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RESUMEN

La transformacion del Percloroetileno (PCE) en un sistema de 6xidos de hierro y
agua fue investigada con el propésito de evaluar la capacidad de reduccién de
estos oxidos en la deshalogenacién de este compuesto. Arenas negras que
contienen Oxidos de hierro, que provienen de la cuenca del Rio Santiago,
Provincia de Esmeraldas fueron utilizadas para este proyecto. Para la
degradacion del PCE se utiliz6 pequefios frascos como reactores batch que
contenian agua saturada con PCE y una determinada cantidad de arena, estos se
agitaban para aumentar la superficie de contacto. El mismo tipo de experimentos
se realizé utilizando limaduras de hierro elemental con la intencién de tener un
parametro de comparacion. Asi también se utilizé soluciones amortiguadoras de
diferente valor de pH, para determinar si el pH era un factor relevante para la
reaccion. Los experimentos se realizaron por un lapso de 20 dias y una muestra
era medida cada 0.5 dia, para determinar si la reaccion esta ocurriendo se media
la cantidad de iones cloruros mediante titulacion con nitrato de plata.

Los principales resultados obtenidos demuestran que la capacidad de reduccién
de las arenas es limitada en comparacién a la de limaduras de hierro; esto en
base a la concentracion de iones cloruros aumenta lentamente en ensayos
realizados bajo las mismas condiciones. Se demostr6é que el pH no es un factor

relevante en la reaccion.
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ABSTRACT

The transformation of the Perchloroethylene (PCE) into a non chlorinated
compound in a system of iron oxides and water was investigated in order to
evaluate the capacity of reduction of these oxides in the dehalogenation of this
compound. Black sand, containing iron oxides, comes from the hydrographic
Santiago river basin located in the Provinces of Esmeraldas in Ecuador were used
in this project. The small batch reactions studies contained saturated water with
PCE and a certain amount of black sand, then shaken, that the saturated water
and the black sand will be in continuous contact, and the same experiments were
performed using elemental iron shavings, Fe’, with the intention of having a
comparison parameter. Also buffer solutions of different pH were used, repeating
the same experiments, to determine if the pH was a relevant factor for the
reaction. The experiments were run for 20 days and a sample was measured
every 0.5 day, to conclude if the reaction was occurring the concentration of
chloride ions was measured by titration with silver nitrate.

The main results obtained demonstrate that the concentration of the chloride ions
increased slowly and that the capacity of reduction of the black sands is limited in
comparison to the efficiency of the iron shavings also it was demonstrated the pH

factor is not relevant factor for the reaction.
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INTRODUCCION

El uso de hidrocarburos clorados como solventes es bastante comdn en
numerosas actividades industriales [1]. Actualmente, las industrias que los
producen y aquellas que utilizan estos compuestos dentro de sus procesos, no
realizan un adecuado manejo y disposiciéon final de sus residuos, por lo que es
frecuente encontrar estos compuestos contaminantes en el ambiente. Segun un
estudio realizado en San Paulo, Brasil, una de las zonas mas industrializadas de
ese pais, indica que de 255 casos registrados un 17% estan relacionados con
contaminacion por compuestos organicos clorados, principalmente solventes [1].
Las principales fuentes de contaminacion por estos compuestos ocurren por
fugas, derrames y la inadecuada disposicion de éstos en la superficie del agua o
suelo [2]. El principal problema que presentan los compuestos clorados, al
considerar su ciclo de vida es la baja degradabilidad, la persistencia y
acumulacion en el ambiente y baja solubilidad en el agua [3]. Algunos de los
compuestos organoclorados se caracterizan por ser inmiscibles, es decir, su
solubilidad en el agua es baja y ademas se caracterizan por ser mas densos que
el agua por lo que se los denomina Liquidos Densos en Fase no Acuosa
(LDFNA), este es el caso de solventes clorados como el tricloroetileno (TCE) y el
percloroetileno (PCE) [4]. En ocasiones cuando ocurre un derrame hacia el suelo,

se forman piscinas por irregularidades del terreno, estos compuestos pueden



penetrar la zona sub-superficial del suelo y migrar hacia los sistemas de agua
subterranea; consecuentemente se los puede encontrar en concentraciones de
0.6 mg/L a 7.7 mg/L en muestreos realizados en acuiferos cerca de plantas de
produccion de estos compuestos o cerca de industrias que los utilizan en sus
procesos [2]. Estos valores sobrepasan los limites méaximos permisibles en
acuiferos para el Ecuador (0.02 mg/L) y para los Estados Unidos (0.005 mg/L)
[5, 6]. Debido a estas razones, estos compuestos han sido objeto de numerosos
estudios con el fin de encontrar una manera costo-eficiente de degradarlos en
compuestos menos toxicos y menos persistentes en el ambiente.

Entre los compuestos organoclorados que se encuentran con mayor
frecuencia contaminando el ambiente es relevante mencionar al tetracloruro de
carbono, cloroformo, tricloroetileno (TCE) y el percloroetileno (PCE). Este estudio
se enfoca en el PCE, el cual es utilizado principalmente en la industria del lavado
en seco, como desengrasante en la industria mecéanica, y como quimico
intermedio en la sintesis de hidrofluorocarbonos (HFC's) [7]. En el caso del
lavado en seco el PCE ha sido utilizado en esta industria por mas de 70 afios
desde que reemplazé a los productos derivados del petréleo que se utilizaban
como disolventes, debido al elevado grado de inflamabilidad que éstos
presentaban. La industria del lavado en seco vierte, desechos solidos, lodos y
agua contaminada con PCE directamente al sistema de alcantarillado [8].

Con estos antecedentes, la propuesta es estudiar un proceso de
descomposicion del PCE. Para ello se consideran los estudios realizados en la
Universidad de Arizona y otras publicaciones sobre la deshalogenacion de
compuestos organicos clorados en presencia de un sistema de hierro—agua y

oxidos de Fe (ll) y Fe (lll) — agua. Se ha reportado que la utilizacion de estos



sistemas favorece la reduccion de compuestos organicos como PCE,
tricloroetileno y varios dicloroetilenos hasta eteno, y en el caso ideal hasta
etano [3].
OBJETIVO GENERAL

El objetivo del presente estudio es identificar la capacidad de reduccién del
PCE por arenas negras de la cuenca del Rio Santiago (Provincias de
Esmeraldas) a través de un mecanismo de deshidrohalogenacion. Las arenas
negras, son una mezcla natural de 6xidos metalicos de hierro con trazas de
metales (aluminio, titanio y cobre) que debido a su naturaleza sedimentaria, y
predominancia de material de color muy oscuro toman este nombre. En base a
esto, se plantea que un sistema natural polimetélico de 6xidos de hierro, trazas de
metales como aluminio, titanio y cobre, y agua pueden reducir ciertos compuestos
alifaticos insaturados y saturados clorados a eteno o etano [3].
OBJETIVOS ESPECIFICOS

Se investiga el uso de las arenas negras para determinar si es posible
utilizarlas en procesos de tratamiento de aguas contaminadas con PCE en futuros
trabajos. Ademas de las arenas negras se pretende utilizar también limaduras de
hierro para poder comparar la accion de las arenas negras con las de las
limaduras. Igualmente, se utilizaran soluciones amortiguadoras con un valor de
pH de 6.5, 7, 7.5 y 8.5 para determinar si el pH influye de alguna manera en la
reaccion

Los principales resultados obtenidos de esta investigacién fueron mostrar
que la reaccién con limaduras de hierro presenta una concentracion de cloruros
mayor en menor tiempo de reaccion en comparacién con la reaccion con la

arena. La concentracion maxima de cloruros que se obtiene en la reaccién con



agua saturada con PCE y limaduras de hierro es de 100 mg/L y en la reaccién
arenas negras es de 20 mg/L después de 20 dias de reaccion. La reaccion con
las soluciones amortiguadoras con limaduras de hierro arroja una concentracion
méxima de 80 mg/L y en la reaccion con arenas negras 20 mg/L a los 10 dias de
reaccion. Con respecto a la variacion del pH y su influencia en la reaccion se

demostré que el pH no influye de manera determinante en la reaccion.



CAPITULO |

GENERALIDADES

1.1  Percloroetileno

El percloroetileno (PCE) es un compuesto quimico clorado que posee dos
carbonos formando un doble enlace y cuatro moléculas de cloro, tal como se
muestra en la Figura 1.1. Se lo conoce también como tetracloroetileno,
tetracloroeteno, PERC y PCE. Es un liquido incoloro, de olor dulce penetrante, no
inflamable a temperatura ambiente, su presion de vapor es de 1.90 kPa
(1.43 x 10 mm Hg), que es un valor bajo si se compara con otros solventes
como la acetona que tiene una presién de vapor de 24 kPa (1.8 x 10 mm Hg) o
el hexano que presenta un valor de 58.6 kPa (4.4 x 10 mm Hg), todos estos
valores a una temperatura de 298 K y 760 mm Hg [9]. Su solubilidad en agua es
de 150 mg/L, es miscible en compuestos organicos como alcohol, éter,
cloroformo, benceno, hexano y la mayoria de aceites minerales. Disuelve

facilmente varias sustancias como grasas, aceites y alquitran [10].

Figura 1.1 Molécula de PCE



El PCE fue sintetizado por primera vez por Michael Faraday en 1821 al
calentar hexacloroetano hasta su descomposicién en PCE y cloro [7]. En la
actualidad es posible sintetizar PCE de tres distintas formas: a) cloracién directa
del dicloruro de etileno (DCE) como se muestra en la reaccion [1.1], b) clorindlisis
(cloracion y pirdlisis) de un hidrocarburo [1.2], y c¢) oxicloracion del dicloruro del

etileno, como se reaccion [1.3] [7].

73-723K

6
C,H,Cl, + Cl, —=— HCI+ C,HCI,+ C,Cl,

1atm [111

CoHa +Cl, 22 HEl 4 CHC, + CH,CL, + C,C,
’ [1.2]

CH,Cl+ HCl + O, ———= C,HCl; 4 CHCI, + C,Cl,
’ [1.3]

En el proceso de cloracién directa se produce como producto final PCE y
como subproductos TCE y HCI; en el de oxicloracion del dicloruro de etileno se
produce TCE y PCE ademas otros subproductos pesados como hexacloroetano,
hexaclorobutadieno y bencenos clorados, pero estos se retiran del proceso en
separaciones posteriores a la reaccion. El mayor subproducto ligero que se
obtiene es el tetracloruro de carbono, el cual se recircula al proceso. En el
proceso de clorinolisis de un hidrocarburo, el PCE se separa de los subproductos
TCE y HCI. También es posible obtener PCE como subproducto de la produccién
de etileno, dicloruro y cloruro de vinilo. ElI PCE se produce en diferentes grados

de pureza dependiendo del tipo de industria y su aplicacion [7].



1.2  Aplicaciones del PCE

El PCE por sus propiedades se lo utiliza como solvente y desengrasante en una
gran variedad de actividades industriales, y como materia prima para la
fabricacion de otros compuestos quimicos como los hidrofluorocarbonos (HFC'’s).
Se lo utiliza principalmente en la industria mecénica, como desengrasante y en el
lavado en seco [7]. En la Tabla 1.1 se muestra el consumo de PCE, el 66% se
utiliza como materia prima para la sintesis de HFC’s, el 32% para la industria de
lavado en seco y como desengrasante, y el 2% restante en otras actividades [7].
En el afio 2000 fueron producidas 950000 toneladas de PCE, de las cuales
250000 toneladas fueron consumidas por los Estados Unidos y 290000 toneladas

por la Comunidad Europea [6].

Tabla 1.1
Usos del PCE [7]

CATEGORIA APLICACION Uso

Materia prima para la

Intermediario fabricacion de HFC 134

0,
Quimico 66 %.

Usado en la sintesis de
HFC's 123, 124, 125

Lavado en seco
Limpieza 32%
Desengrasante

Removedores de pintura

Liquido aislante en
transformadores

eléctricos

Miscelaneos 2%

Tintas de impresion

Solvente para remover
tinta de impresion




El Ecuador importa anualmente alrededor de 0.42 toneladas métricas
(420 kg) de PCE, provenientes del Reino Unido (Enichem SPA), Estados Unidos
(Dow Chemical, PPG Industries y Vulcan Chemicals) y Alemania (Bayer),
aproximadamente el 70 % de esta cantidad se destina a la industria del lavado en
seco y el resto en la industria mecénica [11]. En la Figura 1.2 se muestra que el
64 % de las lavanderias utilizan PCE en sus operaciones, el 36 % restante
corresponde a otro tipo de solventes organicos como Soltex (Sulfonato asfaltico

de sodio), Varsol (nafta) y Exxol (kerosene para lavado) [12].

Otros
7%

Exxol
13%

Varsol
9%
Soltex PCE
0,
20 64%

Figura 1.2 Solventes utlizados en el
lavado en seco [12].

1.3 Lavado en Seco



El proceso de lavado en seco se realiza en maquinas muy parecidas a las
lavadoras de ropa convencionales, se utiliza el término “lavado en seco” debido a
gue las prendas en la mayoria de los establecimientos son lavadas con PCE, éste
ha sido utilizado en esta industria por mas de 70 afios desde que reemplazé a los
productos derivados del petrdleo que se utilizaban como disolventes, debido al
elevado grado de inflamabilidad que éstos presentaban.

Se utiliza PCE porque este solvente no penetra las fibras de los textiles, no
disuelve almidones, siliconas u otros elementos que contienen las prendas, y por
lo tanto se mantiene la estructura de los tejidos, lo que evita el deterioro de la
prenda, alarga su vida Util y evita que las prendas se encojan o se deterioren [13].
El PCE es liposoluble por lo que disuelve facilmente manchas de aceite, grasas,
ceras, entre otras manchas afines a éste [13]. Ademas, se considera utilizar el
PCE en este proceso porque evita la corrosion de las maquinas lavadoras
reduciendo los costos de manutencion [14]. Una méaquina de lavado en seco
consiste de un lavador, extractor y secador en un tambor de acero inoxidable con
perforaciones. En la actualidad las lavadoras de ultima generacién constan de la
parte de lavado y secado en el mismo equipo y ademds cuentan con un sistema
de reciclaje del PCE [13]. En la Figura 1.3 se muestra el diagrama del proceso de
lavado en seco. A medida que la ropa se encuentra en el tambor de acero
inoxidable, un flujo constante de PCE se bombea a través de un sistema de filtros.
El PCE se esparce sobre toda la ropa mientras esta gira dentro del mismo [13].
El PCE que contiene restos de suciedad, grasa y pelusa es bombeado
continuamente a través de un filtro y recirculado libre de estas impurezas
nuevamente al proceso. El siguiente paso es retirar el solvente residual de las

prendas; para esto se realiza una centrifugacion y las prendas pasan a un ciclo de
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secado con aire caliente. Los vapores de PCE se condensan y se recirculan al
proceso. ElI PCE destilado es separado de cualquier remanente de agua y
regresa al tanque de almacenamiento de PCE. El consumo de PCE de una
maquina con una capacidad de 18 kg de ropa es de 15 L de PCE al mes; y a
pesar de que se utilice el término “lavado en seco” durante este proceso se
utilizan también 8600 L de agua, que incluye agua de enfriamiento y destilacion
[12]. La industria del lavado en seco vierte PCE al ambiente a través de filtros
usados que contienen desde 4.5 a 7 litros de PCE al mes, ademas de lodos
generados por la destilacion del PCE durante el reciclaje, que contienen hasta un
50% de PCE y agua contaminada con PCE, que es vertida al sistema de

alcantarillado, como resultado de la destilacion [8].

Aire Caliente

Ropa & PERC \ 4

N
Lavadory \ Secador

Extactor /

Detergente T

>TVTO™D

Emisiones
Gaseosas

>TVTO™

Recuperado
de vapor

Filtro

PERC

Liquido
Condensado
PERC

Tanque de
S Almacenamiento

'\ de PERC
PERC
Destilado

Destilado

ozmr—=mMOXOrOXMT

> Residuo
»

Figura 1.3 Diagrama del Proceso de Lavado en Seco

1.4  Impacto Sobre el Ambiente
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El PCE es emitido a la atmdsfera en un 80%; en un 19% al suelo y tan solo
1% al agua. Las emisiones al ambiente ocurren principalmente por evaporacién
durante el proceso de produccién o manipulacion de los efluentes [1]. Segun
datos de la EPA, las emisiones atmosféricas de areas contaminadas, medidas a
un 1.5 metros del suelo, presentan concentraciones de hasta 1.7 ug/L, muestras
de aguas superficiales presentan un concentracion de 0.473 pg/L en Canada y de
27 mg/L en Japdn, que provienen de efluentes industriales y agua de pozos
cercanos a plantas de lavado en seco. Otro tipo de residuos que contienen PCE
de esta industria son desechados en rellenos sanitarios y son una fuente de
contaminacion a largo plazo por procesos de lixiviacion [1].

La absorcion o desorcién del PCE depende de la concentracion de materia
organica, temperatura, saturacion y salinidad del suelo. Una vez que el PCE es
vertido al suelo, la capa superficial no saturada del suelo, es responsable del 97%
de la absorcién; sobre todo en suelos saturados, el 26% del PCE migra al nivel
freatico [1]. En el caso de la contaminacién de acuiferos, de la informacion que
ha publicado la EPA, el PCE es el segundo compuesto organico mas comdn en
muestreos de acuiferos en los Estados Unidos [6]. Existen dos posibles
mecanismos para que el PCE migre a los acuiferos: a) infiltracion de agua
contaminada con PCE a través de la zona insaturada (lixiviacion), y b) migracion
por difusion a través de la zona insaturada (es importante considerar:
caracteristicas, temperatura, humedad, permeabilidad del suelo) [15].

En el aire el PCE como consecuencia de reacciones fotoquimicas produce
radicales hidroxilos y por accién de la lluvia el PCE regresa al suelo o a aguas

superficiales. La vida media del PCE estimada es de 96 dias, el producto més
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comun de la degradacion del PCE en la atmosfera es el fosgeno, como se

muestra en la reaccién [2.1], siendo este aun mas téxico que el PCE [1].

cl,c=ccl, + 0, —— 2CLC=0
[1.4]

1.5 Efectos Sobre la Salud

Como la mayoria de hidrocarburos clorados el PCE es un depresor del
sistema nervioso central. EI PCE se absorbe rapidamente por inhalacion y por el
tracto gastrointestinal. Mediante el olfato se detecta a concentraciones entre 5y
50 mg/L; la inhalacion de este compuesto especialmente en el ambiente de
trabajo, con poca ventilacién, causa irritacién y enrojecimiento de los ojos puede
presentarse a concentraciones de 75 mg/L. Una concentracién de 200 mg/L o
mayor puede ser causante de mareo, dolor de cabeza, somnolencia, nausea,
dificultad para hablar y caminar, irritacién cutdnea. Exposicion a concentraciones
mayores de 1500 mg/L pueden provocar inconciencia y en casos extremos de
sensibilidad hasta la muerte por depresion respiratoria [10].

El limite permisible de exposicién determinado por la Administracién de
Salud y Seguridad Ocupacional (OSHA) es de 100 mg/L, en un tiempo de
exposicion de 8 horas. La concentracion de PCE en el lugar de trabajo deberia
ser inferior a 200 mg/L por 5 minutos en un periodo de 3 horas, y no exceder un
valor maximo de 300 mg/L [17]. Para el Ecuador, segun el Reglamento General
del Seguro de Riesgos de Trabajo, se considera al PCE dentro de la categoria de
agentes quimicos que “entrafian riesgo de enfermedad profesional”. Este

reglamento también determina que las industrias 0 empresas que se encuentren
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bajo el régimen del Instituto Ecuatoriano de Seguridad Social (IESS) deberan
cumplir con las normas y regulaciones establecidas en la Ley, Reglamento de
Salud y Seguridad de los Trabajadores y Mejoramiento del Medio Ambiente de
Trabajo, Reglamento de Seguridad e Higiene del Trabajo del IESS vy las
recomendaciones especificas efectuadas por los servicios técnicos de prevencion
de dicha institucion.

El PCE ha sido catalogado por la Asociacion Internacional para la
Investigacion del Céancer (IARC, por sus siglas en inglés) dentro del Grupo 2A, es
decir, posiblemente cancerigeno, lo que significa que existe evidencia limitada
que indica que causa céncer en seres humanos y evidencia concreta que sefiale
que causa cancer al higado, rifiones y vejiga en ratones y un elevado riesgo de

cancer de esofago y cervical en ratas [18].



CAPITULO Il

FUNDAMENTOS TEORICOS

Las primeras pruebas para utilizar hierro metalico como agente reductor de
organoclorados fueron realizadas por Sweeny y Fisher en los afios ochenta [3].
Durante afios, la investigacion se ha enfocado en la reduccién de cloroetenos por
Fe? (incluyendo Fe () y Fe (Ill) en hidréxidos y 6xidos) debido a su relativo bajo
costo en comparacién con otros tratamientos, no es téxico, y la capacidad de
reducir este tipo de compuestos [19].

Una de las aplicaciones que se han implementado utilizando hierro
metdlico en forma de barreras y arena ubicadas en forma perpendicular a lo largo
de la pluma del contaminante. Se realizaron pruebas con PCE y TCE durante un
afio, después del cual se obtuvo evidencia de un incremento estequiométrico de
cloruros disueltos e identificacion de trazas de productos declorados [20]. Una
mejor compresiéon de la interaccion del hierro con el contaminante permitiria un

mejor disefio y operacion de los procesos utilizando este sistema de remediacion.

2.1  Reduccion del Haluros de Alquilo en Presenciad e un Sistema Hierro —
Agua
El hierro metélico en contacto con el agua se oxida a Fe (ll). Esta reaccion

tiene un potencial de reduccion estandar de -0.440 V (con referencia al electrodo
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La oxidacién del Fe** por el oxigeno podria conducir a la formacién de hidroxidos

férricos, es decir herrumbre en condiciones de pH alto [19].

©)

2Fe” + 0, + 2H,0 — 2Fe” 4+ 40H

[2.5]
Adicionalmente, el agua por si sola puede actuar como oxidante como se
muestra en la reaccién [2.6]; consecuentemente la corrosién del hierro también

tiene lugar bajo condiciones anaerdbicas como se muestra en la ecuacién [2.7].

2H,0 + 2¢° =——= H; + 20H
[2.6]

©

Fe” + 2H,0 = Fe'+ H, + 20H

[2.7]

La presencia de agua es critica en este tipo de reacciones, debido a que

las moléculas de agua proveen de los protones que reemplazan a los &tomos de
cloro después de que los electrones son aceptados y los atomos de cloro son
liberados en la solucion como iones cloruros. A medida que el contacto del
compuesto organico clorado con el hierro aumenta, los compuestos clorados
intermedios también son eventualmente degradados [3]. Como resultado de las
reacciones [2.5] y [2.7] se produce un incremento del pH en reacciones
débilmente amortiguadoras, a pesar de que el efecto es mas pronunciado bajo
condiciones aerobicas porque existe mayor probabilidad de una rapida corrosion

del hierro [19].
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E, volts

Figura 2.1: Diagrama de Pourbaix para el sistema Fe ° — H,0.
Obsérvese que a medida que el pH incrementa se prod uce la
precipitacion de hidroxidos de hierro [19].

El aumento de pH favorece la formacion de precipitados de hierro como se
observa en el diagrama de Porbauix que se muestra en la Figura 2.1, estos
precipitados podrian eventualmente formar una capa superficial sobre el hierro
gue podria inhibir su reactividad.

Con estos antecedentes, es posible determinar que existen tres principales
reductores en un sistema Fe®— H,O, estos son el hierro metalico, el hierro ferroso

y el hidrégeno gaseoso H,, que es el resultado de la corrosiéon del hierro. Estos
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tres reductores sugieren tres rutas generales que podrian contribuir con la
deshalogenacion de haluros de alquilo [19]. En la primera ruta que se observa en
la Figura 2.2, el hierro esta involucrado directamente en la reaccién e indica que
la reduccion ocurre por la transferencia de electrones de la superficie del hierro
metalico (Fe°) al haluro de alquilo adsorbido sobre el mismo, esta ruta se expresa

en la reaccién [2.3].

Fe?"

A

RCI + H”

RH + CI

Figura 2.2: Reduccion Directa Sobre la Superficied el Metal

La segunda ruta, involucra al Fe**, que es un producto inmediato de la
corrosién en sistema acuosos, el Fe?* disuelto es un reductor capaz de producir
deshalogenacion de algunos haluros de alquilo, sin embargo, estas reacciones
son muy lentas, esta ruta se muestra en la Figura 2.3. La importancia de este

proceso seria probablemente determinada por los ligandos presentes en el
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sistema, debido a que la oxidacion de los iones ferrosos afecta significativamente

su capacidad como agente reductor.

RCI+ H"

/ RH + CI’

2H,0

20H+ H,

Figura 2.3: Reduccion por el 16n Ferroso

Por altimo, en la tercera ruta interviene el hidrégeno que se produce como
resultado de la corrosion del hierro por el agua, como se muestra en la
Figura 2.4. En la ausencia de un catalizador eficaz, el hidrogeno gaseoso H, no
es un buen reductor y no contribuiria a la reaccion de deshalogenacion
directamente. De hecho, se conoce que la acumulacion excesiva H, sobre la
superficie del metal inhibe la corrosién continua y las reacciones reductivas [19].

La deshalogenacion rapida mediante Hy, reaccién [2.9] y [2.10], es posible,
siempre que exista la presencia de un catalizador eficiente, como por ejemplo la
superficie de hierro u otro sélido presente en el sistema [19]. Sin embargo la

superficie segun los estudios realizados por Matheson y su equipo al alterar el
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sistema hierro — agua agregando Fe? o H? la tasa de deshalogenacion no es

afectada de manera significativa.

Fe?*
/
RCI
2H,0
o
20H+ H, RH + CI

CATALIZADOR /

Figura 2.4: Reduccion por Hidrogeno y Catalizador

2Fe” 4+ RX + H — 2Fe” 4+ RH + X .

H, + RXx —— RH + H + X
[2.9]

Como producto de la reaccién entre el PCE 6 TCE con hierro cerovalente
generalmente se obtiene como productos el eteno, y mientras mayor es el tiempo
de contacto se genera etano [22]. Finalmente, se puede decir que los estudios
realizados por Matheson et, al., demuestran que aparentemente la reaccion tiene

lugar debido a la transferencia de electrones de la superficie del hierro y no debido
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a la reduccion de Fe?*, que es el resultado de la corrosién; o por una hidrogendlisis

catalizada utilizando el H, que se forma por la reaccion del hierro con el agua.

2.2  Efecto del pH en la Reduccion de Haluros de Alg  uilo

Existen diversas maneras en las que el pH puede influenciar en la tasa de
reaccion. La presencia de H" como requisito en la reaccion general sugiere la
posibilidad de la aparicion de protones en uno o mas pasos de la reaccion y por lo
tanto una posibilidad de que estos podrian influenciar directamente en la tasa de
reaccion [19]. Ademas es factible que se presenten efectos indirectos debido al
aumento de la corrosién acuosa que tiene lugar a pH bajo o precipitaciéon de
hidroxido de hierro a pH alto. Segun los experimentos realizados por Matheson y
Su equipo en sistemas no amortiguados consistentemente se encontraron valores
de pH entre 7.5 — 8.0 y solo hubo cambios muy pequefios, indicaron un descenso
en el valor del pH de una unidad o menos durante la deshalogenacion del
tetracloruro de carbono [19]. EI valor del pH en este tipo de reacciones se
encuentra generalmente entre 7.5 — 8.0 y no presenta mayor variacion durante el
tiempo de reaccion. Como se muestra en la ecuacion [2.4] la presencia de H* en
més de uno de los pasos de la reaccion podria influenciar pH. Los efectos
indirectos podrian apreciarse a pH bajo como el aumento de la corrosién y a pH
alto la precipitacion de hidroxidos de hierro [19].

Los estudios realizados por Matheson y su equipo utilizando tetracloruro de
carbono para determinar la tasa de dehalogenaciéon en un amplio rango de pH
utilizaron un sistema de soluciones amortiguadoras de Good, desde un valor de
pH de 5.5 a 10.0. Las soluciones amortiguadoras de Good que se utilizaron

interactian débilmente con la mayoria de los metales en solucion y en pruebas



22

preliminares no se evidencid la precipitacion de hierro durante un experimento
tipico. Estudios realizados con soluciones no amortiguadas arrogaron que las
tasas de deshalogenacién fueron consistentes con las de las soluciones

amortiguadoras a valores de pH similares [19].

2.3  Mecanismo de Reduccion del PCE Utilizando Fe

Aunque se conocen los productos intermedios y subproductos de la
reduccion del PCE utilizando hierro metélico ain no se conoce de manera
detallada el mecanismo de su reduccion [23]. Otras investigaciones se han
enfocado en demostrar que compuestos como el PCE y el TCE se descomponen
utilizando hierro metélico en un sistema acuoso, mas no incluian todos los
subproductos y productos que se formaban de estas reacciones.

A pesar de que el alcance de esta tesis no incluye el estudio del
mecanismo ni la cinética de la reaccion, se incluye una breve descripcién de
estudios realizados acerca del tema.

Arnold, et al., investigd las rutas y la cinética a través de la cual los
cloroetenos y sus subproductos reaccionan con el Fe como se muestra en la
Figura 2.5 [24]. Para esto se utiliz6 un modelo que permite determinar la cinética
de la reaccién en presencia de especies que compiten por un limitado niamero de
zonas reactivas en la interfase agua — particula y también permite describir
reacciones cataliticas que ocurren en la superficie del hierro [24]. Segun este
estudio, durante la transformacién del compuesto organoclorado al compuesto
final, ocurren una serie de reacciones como eliminacion a y [ reductiva,

hidrogendlisis e hidrogenacion. Es importante considerar que la capacidad de
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deshalogenacion de los cloroetenos aumenta mientras mayor ndmero de
hal6égenos presente el compuesto [25].

Un posible esquema de la reduccion de los cloroetenos por hierro
cerovalente, Fe?, incluye hidrogendlisis, que implica el reemplazo de un halégeno
por un hidrogeno; eliminacion reductiva (dihaloeliminacién), e hidrogenacion, lo
cual conlleva una reduccién de multiples enlaces [24]. Para compuestos como el
PCE puede existir mas de un mecanismo de reaccion, y productos parcialmente
deshalogenados pueden producirse a través de mas de una
ruta [24]. Los resultados del estudio realizado por Arnold, et al., muestran una
posible ruta de la reduccion del PCE como muestra la Figura 2.5. La reaccion 1
del PCE a TCE, que tiene lugar por hidrogendlisis, al mismo tiempo tiene lugar
una reaccion de eliminacién reductiva 3 del PCE a dicloroacetileno, como muestra
la reaccién 2, seguido por una hidrogendlisis e hidrogenacion del dicloroacetileno,

lo que explica la aparicion de estos subproductos [24].

Cl-_ _Cl
CcC—C
cl .l
2 PCE 1
Cl-_ pael
Cl—C=C—ClI C—¢C
dicloroacetileno cl N H
TCE

La eliminacion reductiva del PCE a dicloroacetileno, como se observa en la

reaccion 2, seguido por una hidrogendlisis e hidrogenacion del dicloroacetileno,
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en la reaccion 15 y 16, explica la aparicién de cis-DCE vy el trans-DCE como

subproductos [24].

Cl—Cc=C—Cl
dicloroacetileno

cl H o Cl _cl
Cl—C—C—H c—c c—c
cloroacetileno H- .l H- ““H
trans-1,2-DCE cis-1,2-DCE

Mediante una eliminacion reductiva (3 las reaccion 8 y 10 tienen lugar y los
isémero cis y trans del DCE forman acetileno. El mismo producto se obtiene a
través de la reaccion de hidrogendlisis que se observa en las reacciones 7y 9. Al
ser los DCEs una minoria de los productos del TCE y la reduccion del
dicloroacetileno, y reaccionan rapidamente en relacion con el PCE y el TCE y no

son detectados facilmente [24].

CI\ s H Cl o /CI
c—¢C c—¢C
H-~ ~Cl H-~ S H
trans-1,2-DCE cis-1,2-DCE
8
9
10 v
Cl o s H
H-C=C H c=cC
acetileno H- ““H

Cloruro de Vinilo
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El cloroacetileno y el acetileno son compuestos altamente reactivos por lo
gue no se acumulan y no son detectados. El cloroacetileno es un intermediario
transitorio altamente reactivo en los sistemas de Fe, como se muestra en la

reaccion 14, estos reaccionan rapidamente con el Fe para formar acetileno.

Cl o s H CI\ /CI
Cl—C=C—H c—=C cC=C
cloroacetileno H- .l H- NH
trans-1,2-DCE cis-1,2-DCE
14 8
10
v
H—C=C—H
acetileno
12

Compuestos C,

Se detectan también pequefas cantidades de cis-DCE y 1,1-DCE y trazas

de trans-DCE, como muestran las reacciones 3, 4, 5 de la Figura 2.5 [24].

Cl_ _Cl
cC—cC
cl “\H
3 TCE 5
4
Cl_ _H Cl_ _Cl Cl_ _H
c—cC c—cC c—cC
H-~ Cl H- ““H cl ““H

trans-1,2-DCE cis-1,2-DCE 1,1-DCE



26

El principal producto generado de la reduccion del PCE es el etileno como
muestra la reaccién 1, en menor concentracion TCE y etano como muestran las

reacciones 11 y 19 respectivamente.

Cl_ _Cl
C
cl— ~Cl

I
9

o
I
o

1,1-DCE

CoHs
Etano
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Finalmente a través de una serie de reacciones se obtiene etileno y etano,
siguiendo la ruta cloroacetileno - acetileno - etileno — etano, como se muestra

en la reacciones 14, 13, y 19 [24].

Cl—C=C—H
cloroacetileno

14

H—C=C—H
acetileno

13

H _H
c—=cC
H-~ S H

Etileno

19

CaHe
Etano



Cl_ B _~Cl
cl ~cl
2 PCE X
Cl_ _~ClI
Cl—C=cC—CCl —
dicloroacet ileno cl N H
TCE 5
17
4
Cl _H Cl~_ _~Cl Cl _~H
Cl—C=C—H c—=cC c—=cC c—=cC
cloroacetileno H- ~cl H- SN H cl N H
trans-1,2-DCE cis-1,2-DCE 1,1-DCE
14 8
9
10 7
v
H—C=C—H c—=cC 11
acetileno H SH
Cloruro de Vinilo
12 13
18
v
Compuestos Cy H- c—c _~H
H- SH
Etileno
19
C,Hs
Etano

Figura 2.5: Ruta hipotética de la reaccién reductiv a de
cloroetenos y otros productos intermediarios. Las reacciones 1,
3, 4,5, 7,9, 14, 17, y 18 corresponden a las reac ciones de
hidrogendlisis, mientras que las reacciones 2, 6, 8 , y 10
corresponden a una reaccion eliminacion B reductiva, la
reaccion 11 procede a través de una reduccion elimi  nacién a, y
las reacciones 13, 15, 16, y 19 a reacciones de hid rogenacion
[24].
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CAPITULO llI

METODOS EXPERIMENTALES

3.1 Materiales y Reactivos

El PCE que se utiliza para realizar las pruebas de este estudio es el
utilizado en la industria del lavado en seco. La mezcla de éxidos de hierro, es
decir arena negra, se extrajo de la cuenca del Rio Santiago. EIl resto de
compuestos quimicos que se utilizé para la experimentacion y el analisis fueron
de grado analitico obtenidos en Laboratorios H.V.O. Todos los materiales que se
utilizaron para la realizacion de los ensayos fueron debidamente lavados con
agua destilada desionizada.
3.2  Preparacion de Reactivos
3.2.1 Agua saturada con PCE . Para la preparacion de las muestras se satura
500 mL de agua destilada desionizada con 500 mL PCE para lo cual la mezcla es
agitada en un agitador mecanico EBERBACH 5850 por 12 horas y después se
separa el agua saturada del PCE usando un embudo de separacion.
3.2.2 Soluciones Amortiguadoras saturadas con PCE . Soluciones
Amortiguadoras de pH 6.5, 7, 7.5, y 8.5 fueron preparadas [26]. Para esto se
utilizan soluciones 0.1 M de NaHCO3, 1 M de HNO3 obtenidos en Laboratorios

Quimicos H.V.0O y agua destilada desionizada fresca. Una vez preparadas las
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soluciones amortiguadoras, se saturan 500 mL de las soluciones amortiguadora

con 500 mL PCE. Se mide el pH de estas con un medidor de pH ORION 290A.

3.3  Ubicacion de las Arenas

Las arenas fueron recolectadas por un grupo de estudiantes de Ecologia
Aplicada de la Universidad San Francisco de Quito. La muestra fue tomada en la
Provincia de Esmeraldas dentro de la cuenca del Rio Santiago. La Figura 3.1

muestra la ubicacion de la zona mencionada [31].

3.4  Descripcion de las Arenas

La arena es de caracter sedimentario y presenta una estructura
redondeada debido al desgaste por el transporte fluvial [31].

La determinacion de los compuestos con cristalizacion definida presentes
en la muestra se realiz6 en la Escuela Politécnica Nacional en el Departamento
de Metalurgia Extractiva. Para el andlisis se empled un difractometro D8
ADVANCED, vy el programa DIFFRAC PLUS para cualificacién y cuantificacion.
Con un limite de deteccion del equipo empleado del 1% para compuestos con
cristalizacion definida. El analisis y difractograma se pueden observar en el
anexo B.

La fraccion de mineral pesada consiste principalmente ilmenita (FeTiOs) en
un 30%, hematina (Fe,O3) en un 40%, magnetita (FesO4) en un 20%, muscovita
(KAI,(AISi3010)(OH),) en un 9% y tenorita (CuO) en 1%.

El andlisis de metales del grupo del platino se realizd en el Center for
Advanced Mineral and Metallurgical Processing en Montana Tech se empleé el

método de ensayo de fuego y solo se detecto 0.1 o/T de plata en la muestra.



Figura 3.1 Mapa Provincia de Esmeraldas [27].
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3.5 Tratamiento de las Arenas

Antes de utilizar las arenas en la investigacién, éstas fueron tamizadas en
un tamiz mecanico ENDECOTTS, para eliminar cualquier impureza y utilizar las
arenas mas finas de una gravimetria de 250 pm. Ademas las arenas fueron
lavadas repetidas veces con agua destilada desionizada fresca y agitacion
mecanica en un agitador mecanico EBERBACH 5850 para eliminar cualquier
impureza o suciedad y la presencia de cloruros. Para determinar la presencia de
cloruros cualitativamente en la arena se utilizé6 una solucion 0.01M de AgNOs3 y
como indicador una solucién al 5% de Cromato de Potasio ambos compuestos
quimicos obtenidos en Laboratorios Quimicos H.V.O si la solucién se tornaba

lechosa se procedia repetir el lavado con agua desionizada [28].

3.6  Origen y purificacion del PCE

El PCE que se utiliz6 es aquel que se utiliza en la industria del lavado en
seco por lo que se realiz6 una purificacién. Para eliminar cualquier residuo que
podria comprometer la pureza del PCE, primero se agit6 el PCE con agua
destilada desionizada, en un agitador mecanico EBERBACH 5850, se separ6 el
PCE del agua destilada saturada en un embudo de separacion y después éste fue
destilado en un rota vapor Heidolph 4000 para obtener finalmente un producto de

mayor pureza.

3.7 Disefio de Experimentos
Un resumen de los experimentos desarrollados para este estudio se
presenta en la Tabla 3.1. A continuacién se describe cada uno de estos de

manera mas detallada.
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3.7.1 Reduccion del PCE utlizando agitacibn mecéani ca y arena sin
tratamiento. Para realizar las reacciones en lote de reduccion del PCE, se utilizo
frascos de vidrio de 30 mL. Cada muestra contenia 15 mL de agua saturada con
PCE y 1 g de arena sin pretratamiento. Ademas, una muestra de control cuya
muestra contenia 15 mL de agua destilada y 1 g de arena. Las muestras se
agitan en un agitador mecanico EBERBACH 5850 para aumentar el contacto
entre el agua saturada con PCE y la arena. La recoleccion de muestras se realizé
cada 5 minutos durante 1 hora.

3.7.2 Reduccion del PCE utilizando agitacion mecan ica con arena
pretratada y limaduras de hierro. Para realizar las reacciones en lote de
reduccién por duplicado, se utiliz6 frascos de vidrio de 30 mL. Cada muestra
contenia 15 mL de agua saturada con PCE y 1 g de arena con pretratamiento, y
se preparan muestras con 15 mL de agua saturada y 1 g de limaduras de hierro
obtenidos en Laboratorios H.V.O. Ademas, una muestra de control cuya muestra
que contenia 15 ml de agua destilada desionizada y 1 g de arena y lo mismo con
las limaduras de hierro. Las muestras se agitaron en un agitador mecanico
EBERBACH 5850 para aumentar el contacto entre el agua saturada con PCE y la
arena, y lo mismo con las limaduras de hierro. La recoleccién de muestras se
realiz6 durante 20 dias tomando una muestra cada 12 horas.

3.7.3 Reduccion del PCE en soluciones amortiguador  as utilizando agitacion
mecéanica con arena pretratada y limaduras de hierro . Para realizar las
reacciones en lote por duplicado, se utilizaron frascos de vidrio de 30 mL. Cada
muestra contenia 15 mL de cada una soluciones amortiguadoras saturadas con
PCE y 1 g de arena pretratada. Ademas se preparé muestras con 15 mL de cada

solucion amortiguadora de pH 8.5, 7.5, 7 y 6.5, saturadas con PCE y 1 g de
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limaduras de hierro obtenidas en Laboratorios H.V.O. Ademas, una muestra de
control cuya muestra que contenia 15 mL de cada amortiguadoray 1 g de arena y
lo mismo con las limaduras de hierro. Las muestras se agitaron en un agitador
mecénico EBERBACH 5850 para aumentar el contacto entre el agua saturada
con PCE vy la arena pretratada y las limaduras de hierro. La recoleccién de las
muestras se realiz6 una diaria por 10 dias.

Se realiz6 un experimento mas utilizando una solucién amortiguadora de
pH 8.5 de bicarbonato de sodio y carbonato de sodio. Con esta solucidon se

repitié el experimento con limaduras de hierro y arena pretratada.



Tabla 3.1

Resumen de Disefio de Experimentos
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EXPERIMENTO OBJETIVO MUESTRA REPETICION AGITACION
Determinar la
- . reduccion del PCE al
Reduccion del PCE utilizando 0 o0 15 mL de H,O saturada con PCE _ )
agitacién mecanica y arena sin o ] ] Duplicado 1dia*
tratamiento concentracion de 1 g de arena negra sin tratamiento
cloruros al final del
tiempo de reaccion.
. . . : : Duplicado 20 dias
Re.dUC.CK)n del PCE Ut|||ZandO dlferenC|a eX|$te 1 g de arena negra pretratada
agitacion mecanica con arena  entre la reaccion de
pretratada y limaduras de reduccion con 15 mL de H,O saturada con PCE
hierro arenas y limaduras . i i
de hierr)c/). 1 g de limaduras de Fe Duplicado 20 dias
15 mL de solucién amortiguadora 6,
Reduccién del PCE en Determinar si existe  /+ /> Y 85 PCE Duplicado 10 dias
soluciones amortiguadora algun efecto sobre la 1 g de arena negra pretratada
utilizando agitacion mecéanica reduccion del PCE al
con arena pretratada y variar el pH de la 15 mL de solucién amortiguadora 6,
limaduras de hierro solucion. 7,75y85PCE Duplicado 10 dias

1 g de limaduras de Fe

* Se considerd el tiempo de reaccion en sistema bimetalico Fe/Pd [3].
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3.8  Anadlisis de las Muestras
3.8.1 Andlisis de iones cloruros

Para el analisis de iones cloruros en las muestras se utiliza un equipo
portétil para la medicion de cloruros en aguas de LaMotte, modelo PSC-DR 4503-
DR. Este equipo permite una lectura directa de la concentracién de iones cloruros
en agua potable y residual, mediante un método de titulaciéon en un rango de 0 —
200 mg/L [29].

Este equipo portatil consta de 15 mL de Reactivo # 1 (soluciéon de cromato
de potasio al 5%), 60 mL de Reactivo # 2 (solucion de nitrato de plata al 2%),
15 mL de indicador de fenolftaleina al 1%, 15 mL de una solucién acido sulfdrico
0.5 N, 1 frasco de vidrio de 15 mL y una micro pipeta de vidrio.

Para la determinacion de la concentracion de cloruros se realiz6 una
titulacion. Una muestra de 15 mL fue titulada de acuerdo a las especificaciones
del equipo portatil usando acido sulftrico y fenolftaleina como indicador. A
continuacion, se colocaron 3 gotas de Reactivo # 1, la muestra se torna de color
amarillo, finalmente se procedio a titular con el Reactivo # 2, hasta que la muestra
cambie de color a rojo ladrillo. Cada division de la micro pipeta graduada
representa 4 mg/L de cloruros en la solucién de la muestra [29].

3.8.2 Medicion de pH
Se utilizd6 un medidor de pH ORION 290A con electrodo dividido

combinado.



CAPITULO IV

DISCUSION DE RESULTADOS

4.1 Reduccion del PCE utilizando agitacibn mecanica y arena sin
tratamiento

Los resultados obtenidos por medio de este método no pueden ser
usados debido a la contaminacion del agua destilada con cloruros por un
problema con el equipo de destilacién y porque no se considero la presencia
de cloruros en la arena. Por lo tanto, las primeras pruebas dieron falsos

valores de concentracion de cloruros a tiempos muy cortos.

4.2 Reduccion del PCE utilizando agitacion mecénica con arena
pretratada y limaduras de hierro

Se realiz6 este ensayo con el objetivo de determinar si estaba
ocurriendo una reaccion del PCE en el sistema acuoso. Para esto se realizé
una comparacion entre la reaccion utilizando arena y el otro utilizando
limaduras de hierro bajo las mismas condiciones. El comportamiento de
este ensayo se observa en la Figura 4.1, esta figura, presenta en el eje
horizontal el tiempo en dias y dos ejes verticales, el principal representa la
concentracién de cloruros en mg/L y el secundario (derecha) representa el

pH de las soluciones.
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Figura 4.1 Comparacion de la Reduccion del PCE Uti lizando
Arena Negra y Limaduras de Hierro

Tanto en el caso de la arena como en el de las limaduras de hierro es
posible observar que se llega a un punto en el que la concentracibn maxima
de iones cloruros se mantiene constante. En caso de la arena, se inicia con
una concentracion de cloruros de 8 mg/L y que no aumenta hasta alcanzar
un valor maximo de 28 mg/L a los veinte dias. En el caso de las limaduras
de hierro, el incremento en la concentracién de cloruros es mucho mas
evidente; en el dia 0.5 se mide una concentracion de 36 mg/L y este valor
continla aumentando hasta alcanzar una concentracion maxima de 108
mg/L a los 20 dias. Es evidente la diferencia entre la concentracién de iones
cloruros en las muestras que reaccionaron con limaduras de hierro y con

arena. La diferencia podria explicarse al considerar que la superficie de la
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arena y de las limaduras de hierro no es igual. La superficie del hierro
posee, a simple vista, mayor irregularidades en su superficie que la arena.
Estas irregularidades en la superficie de las limaduras de hierro aumentan el
area de contacto del hierro con la solucion. A estos argumentos se puede
afadir el hecho de que la composicion de las arenas son mayoritariamente
6xidos e hidréxidos de hierro, por lo tanto la reaccién de oxidacion del Fe?
al Fe*" es mucho mas lenta que la del Fe® al Fe?* que es el caso de las

limaduras de hierro.

4.3 Reduccion del PCE en soluciones amortiguadora u tilizando
agitacion mecénica con arena pretratada y limaduras de hierro

Para este ensayo se utilizan soluciones amortiguadoras de pH 8.5, 7.5,

7,y 6.5 saturadas con PCE. Con cada una de las soluciones se realizan

pruebas para comparar el comportamiento de la arena y de las limaduras de
hierro en contacto con las soluciones amortiguadoras saturadas con PCE.

Al igual que en el ensayo anterior se muestran figuras que presentan

en el eje horizontal, el tiempo en dias y dos ejes verticales, el principal

representa la concentracién de cloruros en mg/L y el secundario (derecha)

representa el pH de las soluciones.
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Figura 4.2 Comparacion de la Reduccién del PCE en
Soluciéon Amortiguadora de pH 8.5

En la Figura 4.2 es posible observar, el caso de la solucion
amortiguadora de pH 8.5 saturada con PCE, en lo que respecta a la
concentracién de iones cloruros en la solucion que esta aumenta en ambos
casos. Sin embargo, en el caso del hierro al igual que en el ensayo con
agua destilada desionizada aumenta de manera significativa de una
concentracién inicial de 8 mg/L en el dia cero hasta una concentracion
méxima de 80 mg/L en el dia 10. En el caso del valor del pH de la solucién
amortiguadora de pH 8.5, se mantiene constante durante la reaccion en
ambos casos; pero varia del valor inicial en el caso del hierro de un valor de
pH 8.5 hasta pH 11. En el caso de las muestras que contenian arena, el
valor del pH se mantiene entre 8.5 y 8.7 que esta cerca del valor de la

solucion amortiguadora inicial.

pH (-)
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Figura 4.3 Comparacion de la Reduccion del PCE en  Solucion
Amortiguadora de pH 7.5

En el caso de las soluciones amortiguadoras de pH 7.5, 7, y 6.5
saturadas con PCE, se puede observar cada una en la Figura 4.3, Figura
4.4, y Figura 4.5 respectivamente, el mismo comportamiento que en el caso
de la soluciéon amortiguadora de pH 8.5. Se observa un incremento en la
concentracion inicial de cloruros en la reaccion con hierro, mientras que en
el mismo periodo de tiempo, la reaccion con la arena presenta una
concentracibn menor. En lo que respecta al pH, solo la solucion
amortiguadora de pH 7.5 mantuvo este valor después de ser saturada con
PCE ya que se mide un valor de pH de 7.6; mientras que las soluciones
amortiguadoras 6.5 y 7.5 aumentaron su pH a 7.5 y 8 respectivamente,
después de ser saturadas con PCE y éste aumento hasta un valor de pH de

11.

pH (-)
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Figura 4.4 Comparacion de la Reduccién del PCE en Solucién
Amortiguadora de pH 7

En el caso de las reacciones con limaduras de hierro de la soluciones
amortiguadoras de pH 6.5, 7 y 7.5 saturadas con PCE, la concentracién de
iones cloruros aumenta de 8 mg/L que es la concentracion inicial a 60 mg/L,
como se observa en la Figura 4.3, Figura 4.4 y Figura 4.5 se puede observar
este comportamiento. Por otro lado, en el caso de la reaccién con arena el
maximo valor obtenido es de 20 mg/L para las mismas soluciones
amortiguadoras. En las soluciones amortiguadoras saturadas con PCE y
limaduras de hierro se observa un aumento en la concentracion de cloruros
mayor a la que se mide en las muestras que contenian arena. El valor del
pH se mantiene constante durante el tiempo de reaccion para todas las

soluciones amortiguadoras.
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Figura 4.5 Comparacién de la Reduccion del PCE en Solucién
Amortiguadora de pH 6.5

El valor del pH en las reacciones realizadas con arenas y limaduras
de hierro con las soluciones amortiguadoras de pH 6.5, 7, 7.5 y 8.5 no
mantienen el valor del pH. Esto se debe a que la capacidad de solucion
amortiguadora no fue lo suficientemente fuerte para evitar este efecto.

Tanto en el caso de las arenas como en la de las limaduras de hierro
se alcanza un valor maximo de concentracién de cloruros esto podria
deberse a que la capacidad de reaccion se ve limitada por la formacion de
herrumbre y 6xidos sobre la superficie de las arenas y de las limaduras de
hierro. Otra explicacion seria que el PCE presente en la solucién reaccion6
hasta formar otros compuestos organoclorados cuya reaccion de reduccion

es mucho mas lenta.
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Figura 4.6: Comparacion de la Reduccion del PCE en Solucién
Amortiguadora de pH 8.5 (NaHCO 3/Na,CO3)

En la Figura 4.6 se observan los resultados del experimento que
realizé utilizando la solucion amortiguadora de NaHCO3; y Na,CO3; de pH
8.5. Este experimento se realizd con el objetivo de determinar si al variar la
composicién de la solucién amortiguadora la reaccion se veria afecta y esto
se reflejaria en una variacion en la concentracién de cloruros tanto en el
caso de las limaduras de hierro y de la arena. Los resultados obtenidos
muestran que se mantiene el mismo comportamiento de la reaccion, la
concentracién de cloruros aumenta hasta un valor maximo y se mantiene
constante y el valor del pH aumenta de un valor de 8.5 a 10. En el caso de
las limaduras de hierro la concentracién de cloruros aumenta de un valor
inicial de 8 mg/L hasta un valor de 80 mg/L a los 10 dias como en el caso de

la solucion amortiguadora de NaHCO3y HNO3; de pH 8.5 y en el caso de las
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arenas el valor varia de 8 mg/L que las concentracién inicial a un valor

maximo de 20 mg/L a los 10 dias.



CAPITULO V

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

La reduccién de compuestos organicos halogenados utilizando hierro en
sistemas acuosos ha sido estudiada para determinar su eficiencia potencial en la
remediacion de agua contaminada con este tipo de compuestos. Una de las
principales razones para investigar la eficiencia de este tipo de tratamiento para la
remediacion de agua contaminada es el relativo bajo costo del proceso de
remediacion utilizando hierro, su baja toxicidad y evidencia de varios estudios que
demuestran la capacidad de este proceso de reducir compuestos policlorados a
compuestos de menor toxicidad.

Un punto importante al considerar este tipo de proceso para el tratamiento
de aguas residuales es la formacion de compuestos intermedios como cloruro de
vinilo o dicloruro de etileno y sus isdbmeros que son aln mas toxicos que el PCE.
Dentro de este punto se debe tomar en cuenta que la capacidad de
deshalogenacion de los cloroetenos disminuye mientras menor es el numero de
hal6égenos presente el compuesto [25].

Los resultados obtenidos de este estudio muestran un patron similar tanto
en la reaccién de reduccion utilizando limaduras de hierro como arena negra. La
concentracion de cloruros en las muestras aumenta hasta alcanzar un valor
méximo y después de mantiene constante hasta el final del experimento.

En el caso del experimento con agua desionizada saturada con PCE utilizando

limaduras de hierro la concentracion de cloruros aumenta de un valor inicial de 8
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mg/L hasta un valor méaximo de 100 mg/L a los veinte dias. En el caso de las
arenas aumenta de la misma concentracion inicial a una concentracion maxima
de 20 mg/L después de del mismo tiempo de reacciéon. En lo que respecta a la
reaccion con soluciones amortiguadoras de pH 8.5, 7.5, 7, y 6.5 utilizando
limaduras de hierro se observa el aumento de la concentracion de cloruros hasta
un maximo de 80 mg/L en el caso de la solucién amortiguadora de pH 8.5 y una
concentracibn maxima de 60 mg/L en el caso del resto de soluciones
amortiguadoras después de diez dias. En el caso de la reaccion utilizando arenas
se todas las reacciones con soluciones amortiguadoras la concentracién aumenta
hasta un valor maximo de 20 mg/L después de diez dias.

Se utilizo la variable de pH para determinar si este factor influia de manera
determinante en la reduccion del PCE. En el caso de la reaccion con agua
desionizada saturada con PCE utilizando limaduras de hierro, el valor del pH
aumenta de 4.8 a 6 mientras que en la reaccion con arenas aumenta del mismo
valor inicial de 4.8 a 9.

En el caso de la reaccién utilizando las soluciones amortiguadoras de pH
6.5, 7, 7.5 y 8.5, ninguna de las soluciones amortiguadoras arrojo el resultado
esperado, las soluciones amortiguadoras no fueron lo suficientemente fuertes y se
observé una variacion del valor del pH del valor inicial de la solucion
amortiguadora que se utilizo, siendo esta variacidn mas significativa en el caso de
la reaccion realizada con limaduras de hierro. Se recomienda la utilizacion de
soluciones amortiguadoras como los de Good (HEPES, TES, BES) que
interactian muy débilmente con los metales presentes en solucion.

Con lo que respecta a la reaccion de deshalogenacion del PCE al variar el

pH existe una disminucién en la concentracion de cloruros en las reacciones con
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soluciones amortiguadoras mas la reaccion sigue el mismo comportamiento al
alcanzar un valor maximo y mantenerse constante tanto para las limaduras de
hierro como para la reaccion con las arenas.

Por otro lado, en el caso de las limaduras de hierro la razén para el
aumento del pH en las muestras podria atribuirsele a la formacion de complejos,
debido a que moléculas e iones con pares libres de electrones tienden a formar
complejos. La especie central es un &cido de Lewis, es decir, que puede aceptar
un par de electrones y los ligandos son bases de Lewis, que son capaces de
donar un par de electrones. En este caso, los ligandos serian el H,O, OH", y el CI'
y la especie central seria el Fe que es capaz de formar complejos de nimero de
coordinacion de 6 como FeCls.

Para proximos estudios se recomienda moler la arena hasta un tamarfio
menor a 250 um lo que aumentaria el &rea de contacto de la arena, y realizar
pruebas con diferentes gravimetrias de arena podria ayudar a determinar si la
transferencia de masa es un factor limitante en la reaccion de reduccion del PCE.
En la parte de andlisis de las muestras se recomienda determinar la
concentracién de iones cloruros utilizando un electrodo selectivo de iones
cloruros, en lugar de un equipo portatil para la determinacion de cloruros.
También utilizar diferentes tamafios de arena negra y limaduras de hierro
permitiria determinar cual es la influencia sobre la reaccion del area superficial de
la particula.

Finalmente, para trabajos futuros se propone realizar pruebas
experimentales en columnas en serie rellenas de la arena negra, hierro y como

soporte un material inerte, que no interfiera en la reaccién y realizar una
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recirculacion del agua saturada con PCE. Otra opcion seria utilizar un reactor

batch (lote) que permita de tener como variables la presion y temperatura.
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ANEXO B

RESULTADOS DE ANALISIS DE LA MUESTRA DE ARENA

Solicitante: Srta. Andrea Corral

Referencia: ST-4237
Fecha: 18/03/08

Resultados de Analisis

Muestras recibidas: Una muestra solida.

ESCUELA POLITECNICA NACIONAL
DEPARTAMENTO DE METALURGIA EXTRACTIVA

Resultados de anailisis por difraccion de rayos X

La determinacién de los compuestos con cristalizacion definida presentes en la muestra se

realiz6 empleando el Difractometro D8 ADVANCE, y el programa Diffrac plus para

cualificacion y cuantificacion. A continuacion se detallan los resultados obtenidos del

analisis.
Material Formula Muestra
Contenido (%)
Ilmenita FeTiO; 30.0
Hematina Fe, 04 40.0
Magnetita Fe;04 20.0
Muscovita KAI»(AlSi3040)(OH), 9.0
Tenorita CuO 1.0

Nota: El limite de deteccién del equipo empleado es del 1% para compuestos con

cristalizacion definida.
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