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Resumen

Evaluacién de intermediarios de la degradacion electrocatalitica de hidrocarburos
presentes en aguas residuales de la industria petroquimica, utilizando cromatografia de
gases con espectrometria de masas

La industria petrolera en sus procesos de perforacién y extraccion requiere un alto
consumo de agua la cual inevitablemente se contamina con hidrocarburos y debe ser
tratada para su disposicién. La contaminacién también se genera por derrames, fugas o
malos procedimientos operacionales requiriendo grandes inversiones y tecnologia de
punta para su remocion.

En este trabajo se empled electrocatalisis para degradar la molécula de tolueno, que es
uno de los contaminantes presentes en aguas residuales. Se optimizaron las condiciones
de corriente y el tiempo de reaccion, ademas se selecciond el mejor electrolito para obtener
mejores porcentajes de degradacion.

Los resultados obtenidos mostraron que el mayor porcentaje de degradacion de tolueno
fue del 94% en 40 minutos de reaccion, ademas se logro la identificacion de &cido benzoico
y acido acético como intermediarios de la degradacion electrocatalitica, demostrando asi
gue utilizando la técnica SPME para la extracciéon de las moléculas y su analisis mediante
cromatografia de gases acoplado a detector de masas (GC-MS) es posible evaluar
compuestos volatiles presentes en agua.

Esta metodologia fue aplicada para degradar una muestra real de agua contaminada
proveniente del proceso de produccion de petréleo de la industria colombiana, logrando
degradar en 90 minutos la fraccion de hidrocarburos livianos en el rango de pentano (Cs)
a nonano (Co). En esta muestra se obtuvo una degradacion de tolueno del 75.7%.

El procedimiento desarrollado en este trabajo puede ser considerado como una alternativa
para tratar aguas contaminadas con hidrocarburos livianos.

Palabras claves: Electrocatdlisis, contaminacioén, aguas residuales, hidrocarburos,
degradacién, GC-MS, SPME.



Abstract

Evaluation of hydrocarbon electrocatalytic degradation intermediates present in wastewater

from the petrochemical industry using gas chromatography mass spectrometry (GC-MS).

The oil and gas industry in its drilling and extraction processes requires a high consumption
of water, which is inevitably contaminated with hydrocarbons and must be treated for
disposal. Contamination is also generated by spills, leaks or poor operational procedures
requiring large investments and new technology for its removal.

In this work, electrocatalysis was used to degrade toluene, which is one of the wastewater
pollutants. The electric current and reaction time were optimized, and the best electrolyte
was selected to obtain better degradation percentages.

The results obtained showed that the highest percentage of toluene degradation was 94%
in 40 minutes of reaction, in addition, the identification of benzoic acid and acetic acid as
intermediates of the electrocatalytic degradation was achieved, with GC-MS-SPME is
possible to evaluate volatile compounds present in water.

This methodology was applied to degrade a real sample of contaminated water from oil &
gas production process from Colombian industry, in 90 minutes the fraction of light
hydrocarbons was degraded in the range of pentane (C5) to nonane (C9). In this sample a
toluene degradation of 75.7% was obtained.

The procedure developed in this work can be considered as an alternative to wastewater
treatment contaminated with light hydrocarbons.

Keywords: Electrocatalysis, contamination, wastewater, hydrocarbons, degradation, GC-
MS, SPME.
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1. Introduccion

En Colombia el sector de hidrocarburos representa una importante fuente de empleo,
ingresos y oportunidades, ademéas de ser parte fundamental en la autosuficiencia
energética del pais. El Ministerio de Minas y Energia indicé que en el afio 2020 se registré
una produccion de hidrocarburos de 781 mil barriles promedio al dia y en 2019 se registro
una produccién de 885 mil barriles al dia lo que representa una reduccion del 11,8 por
ciento, lo anterior puede ser atribuido a varios factores como el descenso en el precio
internacional del crudo, la suspension de actividades debido al aislamiento por la pandemia
originada por el COVID-19 y los atentados contra los oleoductos. (Agencia Nacional de
Hidrocarburos ANH 2019)

Los procesos de produccion de crudo como la exploracion y la extraccién, asi como el uso
de hidrocarburos en industrias producen vertimientos que contaminan suelos y fuentes
hidricas, adicional a esto, la mala disposicion, accidentes que generen derrames y las
actividades al margen de la ley incrementan los indices en contaminacién de ecosistemas
y de fuentes hidricas. Esta problematica genera la necesidad de realizar tratamientos que
permitan remover o disminuir la concentracion presente con el fin de reducir las
consecuencias adversas para la salud humana y para el medio ambiente. Para controlar
esta contaminacién se necesita desarrollar técnicas de remediacion sostenibles que
permitan restaurar el medio a condiciones que no sean peligrosas y que puedan ser
productivas.(Olatunde 2021)

La inversién a nivel mundial en tratamiento de agua asociada a la industria petrolera en los
Ultimos afios se estima en US $50 billones. En 2014, en algunos campos petroleros del
pais por cada barril de petréleo extraido se extrajeron aproximadamente 12 barriles de
agua que necesitaba ser tratada para su posterior disposicién. Para el 2020 se estimé un
aproximado de 16 barriles de agua por cada barril de petréleo extraido incrementando

costos en su tratamiento.(Ecopetrol 2020)
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residuales de la industria petroquimica, utilizando cromatografia de gases con espectrometria de masas.

Para el afio 2016 el agua generada por la industria petrolera en Colombia, mas
especificamente en la fase de produccion alcanzé valores superiores al 90% del total del
consumo en esta industria, evidenciando la superioridad de gasto con relacion a otras
fases como la exploracion, transporte y refinacion. (Mesa et al. 2018)

De acuerdo con Ecopetrol, el volumen total de agua de produccion extraida en el afio 2016
fue de 244,7 millones de m?, en el aflo 2020 el volumen extraido fue de 403,4 millones de
barriles, teniendo un incremento de 158,7 millones de barriles en los Ultimos 4 afos.
(Ecopetrol 2020)

Este incremento se refleja de acuerdo con el aumento de asignaciones de bloques de
exploracion petrolera permitido desde el afio 2003. (Mesa et al. 2018) Si bien el agua de
produccién aumento, cabe resaltar que la reutilizacion de agua en esta fase del proceso

petrolero aumentd un 8,7% en el periodo del 2016 al 2020. (Ecopetrol 2020)

El control requerido por normativa, en Colombia, aplicado a las actividades asociadas con
hidrocarburos se rige por la resolucion 0631 de 2015, en la cual se establece que los
pardmetros fisicoquimicos y los valores maximos permisibles en vertimientos de aguas
residuales se basa en el analisis y reporte elaborado presentado a la entidad de control.

(Ministerio de Ambiente y desarrollo sostenible 2015)

Los tratamientos de agua utilizados normalmente ofrecen soluciones para disminuir la
accion contaminante de diversos compuestos a tratar, la mayoria de ellos provenientes de
diferentes actividades industriales. Los tratamientos de agua contaminada con
hidrocarburos presentan un reto, ya que la mayoria de los compuestos organicos son
vertidos en altas cantidades y por sus caracteristicas permanecen por largo tiempo
afectando el ambiente y la salud humana. Estudios recientes confirman la presencia de
contaminantes organicos en diversas fuentes hidricas, el afluente y el efluente de las
plantas de tratamiento de aguas residuales, aguas subterraneas, aguas superficiales y en
el mar. (Mojiri et al. 2019)

Los métodos convencionales biolégicos y fisicoquimicos comiunmente utilizados como
alternativa de tratamiento se complementan con técnicas avanzadas como la fotdlisis, la
fotocatalisis y la oxidacion Fenton que son aplicadas dependiendo de la complejidad del
contaminante a tratar, para hidrocarburos los métodos de oxidacion avanzada han

presentado resultados aceptables en su reduccion. (Gaurav et al. 2021)



La baja eficiencia de los tratamientos convencionales en la remocién total de hidrocarburos
en aguas residuales no permite reutilizar o retornar el agua a fuentes hidricas sin que se
genere la posibilidad de un impacto ambiental. Desafortunadamente, las técnicas
avanzadas que se han desarrollado y que son utilizadas actualmente para hidrocarburos
en la mayoria de los casos, tienen un alto costo debido a la complejidad, ademas, el alto
consumo de reactivos y los requerimientos energéticos pueden generar subproductos

peligrosos. (Rojas 2020)

La determinacién de intermediarios generados en la electrocatalisis de hidrocarburos se
puede realizar mediante varias técnicas tales como desorcion programada de compuestos
organicos volatiles (sigla en inglés VOC-TPD), andlisis térmico de desorcion (TD-GC/MS)
(Wang et al. 2020), estas técnicas permiten observar el comportamiento de la degradacion
sin embargo se hace necesario el uso de patrones para la identificacion de los
subproductos generados. Una técnica que permite la identificacién de dichos subproductos
es la cromatografia de gases acoplada a detector de masas, la naturaleza quimica de los
compuestos organicos permite que estos sean identificados mediante esta técnica con la
ventaja que no requiere preparacion adicional en el andlisis y los patrones de referencia

se utilizarian para cuantificar y no para identificar.

Debido al alto consumo de hidrocarburos, las implicaciones generadas a nivel ambiental
han despertado el interés por el desarrollo de nuevas técnicas que permitan degradar estas
sustancias evitando mayores impactos y permitiendo la reutilizacion del agua o su

vertimiento sin afectar las fuentes hidricas y cumpliendo la normatividad ambiental vigente.

El grupo de investigacion “Materiales, catélisis y medio ambiente” de la Universidad
Nacional de Colombia, tiene una amplia experiencia en remediacion de efluentes
contaminados entre otros, como se evidencia en las siguientes publicaciones: “Efecto del
escalamiento a 10 kg del catalizador Al/Fe-PILC sobre sus propiedades fisicoquimicas y
cataliticas en la degradacién de fenol” publicado en Simposio Colombiano de Catalisis
2017; “Natural organic matter removal by heterogeneous catalytic wet peroxide oxidation
(CWPQ)” publicado en Applications of Advanced Oxidation Processes (AOPs) in Drinking
Water Treatment pagina 69-98, 2017; “Degradation of Orange Il by Fenton reaction using
ilmenite as catalyst” publicado en Environ Sci Pollut Res DOI 10.1007/s11356-016-7263-
3, y “Optimized CWPO oxidation of natural organic matter in continuous fixed bed reactor

catalyzed by an extruded Al/Fe-PILC clay catalyst” publicado en Journal of Environmental
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Chemical Engineering, DOI: https://doi.org/10.1016/j.jece.2020.104634, es por esto, que
en el presente trabajo se plantea el desarrollo de un método electrocatalitico que permita
la degradacion de hidrocarburos presentes en aguas residuales provenientes de la
industria petrolera y la identificacion de los subproductos generados, esto con el fin de
presentar una alternativa para el tratamiento de contaminantes derivados de petréleo que

pongan en riesgo las fuentes hidricas.



2. Marco Conceptual

2.1 Hidrocarburos

Los hidrocarburos son compuestos organicos derivados del petrdleo constituidos por
carbono e hidrégeno, teniendo en cuenta su estructura pueden dividirse en dos clases
hidrocarburos alifaticos y aromaticos. Los hidrocarburos alifaticos forman cadenas
abiertas o cerradas, tienen como férmula molecular CnHzn+2 y Se caracterizan por sus
enlaces simples. Las subdivisiones de los alifaticos se dividen en alcanos, alquenos,
alquinos y cicloalcanos, etc.(Morrison and Boyd 1976)

Los alcanos también pueden llamarse hidrocarburos saturados ya que en su estructura
solamente se encuentran enlaces sencillos de carbono e hidrégeno y su nomenclatura
depende del tipo de estructura que este formando, lineal, ramificada o ciclica (Bricefio
and Rodriguez 1993), y del nimero de carbonos presentes (Figura 2-1). Los prefijos

dependen del nimero de atomos de carbono con finalizacion -ano.

Los alquenos son hidrocarburos insaturados, como caracteristica principal se destaca
en su estructura un doble enlace de carbono-carbono, siendo este mas estable que el
enlace sencillo de los alcanos. Los alquenos también pueden presentarse en
estructuras lineales, ramificadas o ciclicas (Figura 2-1) y de igual manera que los
alcanos su nomenclatura se basa en esta estructura, el prefijo permanece respecto al
namero de carbonos, pero su finalizacion es -eno. (Bricefio and Rodriguez 1993)

Los alquinos son hidrocarburos insaturados y su caracteristica es la presencia de al
menos un triple enlace de carbono-carbono. Este enlace tiene propiedades similares
al doble enlace, lo que ocasiona que las reacciones en las que intervienes sean
similares a las de los alquenos, pero siendo mas reactivo (Figura 2-1). A diferencia de
los alcanos y alquenos la estructura de los alquinos se presenta de forma lineal y
ramificada. De igual forma su nomenclatura se basa en el mismo principio que los

anteriores pero su finalizacion es -ino. (Morrison and Boyd 1976)
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Estructura | Férmula molecular
Propano
Alcano H,C~ ™ CH, CsHs
Propeno
Alqueno H3C/§CH2 CsHe
Acetileno
Alquino HC CoH2
“CH
Ciclohexano
Cicloalcano O CeH12

Figura 2-1. Hidrocarburos alifaticos

Dentro de los hidrocarburos aromaticos se destaca el benceno como compuesto mas
importante, ya que es de ahi que se derivan el resto de las estructuras. El benceno es
un hidrocarburo de formula molecular C¢Hes, conocido como anillo bencénico o
aromatico. (Ideam 2005b) Los aromaticos forman cadenas cerradas y pueden tener
sustituyentes de atomos o grupos de atomos en el lugar del hidrégeno, también existen
hidrocarburos aromaticos formados por mas de dos anillos bencénicos. La mayor
estabilidad debido a la forma resonante, baja reactividad en reacciones de adicion,
baja densidad y solubilidad en otros hidrocarburos son propiedades de los
hidrocarburos aroméaticos que caracterizan a este grupo con respecto a los alifaticos.
(Morrison and Boyd 1976) Algunos compuestos aromaticos pueden tener estructuras
gue son diferentes a las del benceno, pero presentan similitud en las configuraciones
electronicas. En el benceno no hay distincion entre los enlaces sencillos y dobles

(Figura 2-2), por lo tanto, las longitudes de los enlaces son idénticas.

Figura 2-2. Estructura del benceno.



Los hidrocarburos aromaticos policiclicos son compuestos formados por varios anillos
bencénicos unidos. Sin embargo, existen compuestos en los que unos carbonos se
sustituyen por otros &tomos o grupos de &tomos, como nitrégeno, fltor, cloro, o grupos
mas complejos recibiendo estos el nombre de heterociclos. Estos arométicos
policiclicos se conocen como substituidos, mientras que los formados por carbono e
hidrogeno exclusivamente son los no substituidos. Las caracteristicas fisicoquimicas
son muy diversas; algunos de ellos son semivolatiles, mientras que otros tienen un
elevado punto de ebullicién. En general son lipofilicos, es decir que tienden a unirse a
sustancias grasas y a disolverse en ellas. Este caracter lipofilico se incrementa con la
complejidad de los compuestos y la masa molecular, a mayor cantidad de atomos y
anillos presentes en la estructura de la molécula, asi también sera su afinidad por las
grasas. (Morrison and Boyd 1976)(Agudo 2009)

2.1.1 Refinacion de hidrocarburos

El petréleo es un combustible fosil constituido por hidrocarburos en su mayoria
alifaticos y aromaticos, y de compuestos mas complejos como los asfaltenos. La
composicion exacta de un crudo puede variar ampliamente, generalmente el rango de
la composicion de los hidrocarburos esta dado entre 5y 40 carbonos. Para separar las
fracciones de petréleo y obtener diversos productos como la gasolina, diesel y otros
combustibles se debe realizar el proceso de refinado; para lograr la diversidad de estos

productos este proceso puede cambiar en su configuracion.(Comerma 2012)

Universalmente, una planta de refineria obedece a tres conceptos béasicos de proceso,
la eliminacién del carbono que tiene como finalidad reducir el nimero de compuestos
de carbono, conocido como procesos de coquizacion; la adicién de hidrogeno, para
ampliar el numero de compuestos de hidrogeno (hidroprocesos) y la catalisis, para
reorganizar y manipular los compuestos y convertirlos en una estructura diferente sin

cambiar el nimero de elementos de carbono e hidrégeno. (Kolmetz 2020)

Estos procesos de transformacion pueden ser reformacion catalitica, isomerizacion de
parafinas y reduccion de viscosidad. Otros procesos de transformacion de fracciones

gue tienen como finalidad equilibrar los productos en exceso son el craqueo catalitico,
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la reduccion de viscosidad, la coquizacién de residuos y el cragueo hidrogenante de
residuos. Los procesos enunciados anteriormente sirven principalmente para
aprovechar todas las fracciones que puedan ser obtenidas del proceso de destilacion,
ya que ningun producto se puede considerar como producto acabado a excepcion del
fuel pesado. (Stellman and McCann 2006)

2.1.2 Fracciones livianas, medianas y pesadas.

Las primeras fracciones obtenidas de la destilacion atmosférica de petrdleo se conocen
como livianos, contienen gran concentracion de hidrocarburos de bajo peso molecular
(10-40g/mol); también se considera como caracteristica fundamental el punto de
ebullicion al cual son obtenidos los hidrocarburos pertenecientes a esta fraccion.
(Stauffer, Dolan, and Newman 2008b) Los hidrocarburos livianos se pueden clasificar
como altamente inflamables, con velocidades de evaporacion altas y gran aplicabilidad

como productos disolventes.

En esta fraccibn se encuentra la gasolina virgen que tiene por composicién
hidrocarburos hasta de 9 atomos de carbono, la temperatura de ebullicién se encuentra
por debajo de 150°C, en su mayoria estos compuestos son parafinicos y
cicloparafinicos. La fraccién media la componen hidrocarburos entre 8 y 14 a&tomos de
carbonos, su temperatura de ebulliciébn se encuentra entre 120-240°C, y corresponde
a la fraccion de la cual se extrae el combustible de los aviones de turbina llamado jet

fuel.

La ultima fraccién obtenida durante el proceso de destilacion es el gas-oil o fraccion
pesada, con un intervalo de ebullicién de 120-350°C y contiene hidrocarburos desde 8
hasta mas de 20 atomos de carbono, el gas-oil pesado destila entre 343-538°C y se
puede incorporar a la mezcla de fracciones pesadas que constituyen el fuel-oil pesado

(Secretaria de Energia 2003).

De acuerdo a la clasificacion de la norma ASTM E1618-19 (E1618 2019), los puntos
de ebullicion de las fracciones livianas, medias y pesadas se pueden definir mediante

una subclasificacion de liquidos inflamables (Tabla 2-1). Estos rangos fueron



asignados basados en la tendencia de las industrias petroleras al comercializar

productos obtenidos en estos rangos de ebullicién.(Stauffer, Dolan, and Newman

2008a)

Tabla 2-1. Fracciones del petréleo

Clasificaciéon ASTM Rango alcanos Rango ebullicién (°C)
Liviano CsaCo 0-150
Medio Csa Cus 120-240
Pesado Cs a Czo+ 120-350

Los procesos para la obtencion de las fracciones del petréleo utilizan grandes
cantidades de agua que requieren tratamientos para disminuir la carga contaminante
de hidrocarburos causada por los mismos. La normatividad colombiana solicita que
sean monitoreados diversos parametros fisicoquimicos en los vertimientos de las
actividades asociadas con hidrocarburos, como son: hidrocarburos totales (HTP),
hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP), benceno, tolueno, etilbenceno y xileno

(BTEX) y compuestos organicos halogenados adsorbibles (AOX).

2.2 Contaminacidon Hidrica

El agua es el elemento primario para la subsistencia del ser vivo, a pesar de contar con
multiples fuentes no todas son aptas para su consumo, por lo que se requieren
tratamientos adicionales para garantizar su potabilidad. Por esta razén se hace
reiterativo a nivel mundial el cuidado de estas fuentes hidricas, ya que cada vez es
mayor la necesidad de tratamiento, la educacion y sensibilizacién del buen manejo y la

concientizacién de no contaminarlas es un proceso que debe perdurar en el tiempo.

Cuando las fuentes hidricas presentan algun cambio o alteracién, ya sea bioldgica,
fisica o quimica, que genere efectos negativos sobre el ambiente o sobre los seres
vivos se puede catalogar de manera muy general como contaminacion.(Segura 2007)

De esta manera se puede determinar que la contaminacion ambiental esta
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directamente conectada con la presencia de sustancias nocivas que alteran los
recursos naturales y que interfieren con el normal funcionamiento del ambiente,
deteriorando las condiciones de vida de los organismos dependientes de ellos.
(Valencia et al. 2010)

La actividad humana est4d asociada directamente con el incremento en la
contaminacion hidrica, el incremento de poblacidén genera altos volimenes de residuos
sOlidos, de aguas residuales, de vertimientos ya sean domésticos, industriales o
agricolas (Segura 2007). Los contaminantes afectan directamente las concentraciones
de oxigeno y por su naturaleza estos pueden ser: desechos organicos, agentes
patégenos, sustancias quimicas inorganicas, sustancias quimicas organicas, material

en suspension y material radiactivo. (Chaparro 2001)

Las principales alteraciones quimicas generadas por los contaminantes enunciados
anteriormente son el cambio de pH, los procesos industriales arrojan concentraciones
acidas a las fuentes hidricas bajando considerablemente el valor de pH. El exceso de
materia organica biodegradable afecta la demanda bioguimica de oxigeno (DBO), la
demanda quimica de oxigeno (DQO), el incremento de sustancias quimicas en los
vertimientos aumenta los niveles de oxigeno necesarios para su degradacion,
generando acumulacién y aumento de concentracion de sustancias, también se debe
tener en cuenta que los compuestos organicos como aceites, grasas, combustibles,
entre otros, flotan en el agua por su insolubilidad siendo necesario buscar alternativas

de tratamiento.

Es importante tener en cuenta que la operacién y mantenimiento de las Plantas de
Tratamiento de Aguas Residuales (PTAR), implementados o en proceso, reciben
cargas muy altas de contaminantes y muchas veces es necesario implementar nuevas
fases de tratamiento que son costosas, desafortunadamente no es posible que todas
las fases de tratamiento sean implementadas lo que implica un tratamiento incompleto

o0 solo enfocado a cierto tipo de contaminante, dejando sin tratar otras sustancias.
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2.2.1 Contaminacién hidrica por hidrocarburos

Los efluentes petroguimicos han contribuido significativamente a la contaminacion
ambiental en suelos y agua (Sheikh A, Al-Baldawi, and Almansoory 2020). En términos
de biodiversidad, Colombia tiene un ecosistema altamente productivo (Burgos-N,
Navarro, and Marrugo 2017), por lo cual es importante conocer el tipo de contaminante
gue se esta arrojando a las fuentes hidricas y su mejor tratamiento para asi, evitar el
impacto ambiental que pueda generarse por los compuestos presentes en los
hidrocarburos.

Algunas descargas industriales pueden ser consideradas como fuente de
contaminaciéon de derivados de petroleo, los derrames de sustancias o sus mezclas
con otros solventes no pueden ser pasadas por alto ya que las cantidades liberadas
corresponden a una fraccion pequefia con respecto al liberado en la atmésfera. Las
sustancias como los BTEX normalmente presentan concentraciones bajas, los niveles
de tolueno en aguas superficiales pueden oscilar alrededor de 3 pug/L, esta
concentracion en ciudades y poblaciones industrializadas puede llegar hasta 20 ug/L.
(U. Department of Health 2017)

La disposicion final de aguas provenientes del proceso de produccion petrolera se
encuentra regulada en Colombia bajo la Resolucion 631 de 2015, dictada por el
Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible en donde resuelven en el capitulo VI,
articulo 11 “Parametros fisicoquimicos a monitorear y sus valores limites maximos
permisibles en los vertimientos puntuales de aguas residuales no domésticas (ARnD)
a cuerpos de aguas superficiales de actividades asociadas con hidrocarburos (petréleo
crudo, gas natural y derivados)” estableciendo que los parametros: Hidrocarburos
aromaticos policiclicos, BTEX y Compuestos organicos halogenados, para el proceso
de produccién los valores limites maximos para vertimiento quedan a consideracién de
los reportes de los analisis realizados a las muestras. (Ministerio de Ambiente y

desarrollo sostenible 2015)

La volatilizacién, la solubilidad en agua subterranea, la degradacién y/o la adsorcion
durante la filtracion a través de suelos son factores que afectan los niveles de tolueno

en el agua superficial y subterranea. La degradacion de tolueno en el agua se debe a
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mecanismos principalmente microbianos, también se puede oxidar, pero las
velocidades en medio acuoso son muy bajas, solamente con estas reacciones su vida

media en el agua podria estar entre 13 y 34 dias. (US EPA 2012)

Otro factor adicional a los ya mencionados son los atentados a los oleoductos, se
deben considerar de magnitud quizas mas amplia que los generados por residuos
industriales, debido a que los derrames por atentados van directamente a los cuerpos
de agua superficiales y subterrdneos y muchas veces las zonas donde ocurren no son
de facil acceso para iniciar su remocién y tratamiento posterior. Los principales efectos
de la contaminacion hidrica por hidrocarburos se pueden describir como efecto
mecanico y efecto téxico. El primero se produce con la formacién de una pelicula en la
interfase aire-agua, lo que genera una perturbacién en los intercambios gaseosos y
una disminucién en la capacidad de reoxigenacion del agua. El efecto toxico tiene como
consecuencia la acumulacion de sustancias que generan cambios en los metabolismos
celulares de los seres vivos del ecosistema afectado, se modifican propiedades como

el pH, la temperatura y se precipitan minerales. (Galan 2014)

Las fracciones mas toxicas son dificiles de degradar y generan dafios a largo plazo,
los hidrocarburos en el agua presentan etapas de degradacién natural en diferentes

pasos, el primero es:

e Dispersion: en donde la pelicula superficial se atenla perdiendo su espesor,
este proceso depende de la viscosidad, el tiempo y de la tension superficial
entre el petréleo y el agua.

e Evaporacion: las moléculas mas livianas se volatilizan, pero también depende
de la viscosidad del hidrocarburo presente.

¢ Disolucion: algunos de los compuestos de menos peso molecular se disuelven
en el agua, los hidrocarburos tienen moléculas no polares, pero dependiendo
de la degradacion microbiana se pueden producir compuestos polares solubles
en agua.

e Autooxidacion: se genera por la reaccion con la luz solar y el oxigeno del aire,
formando moléculas polares que son solubles o que tengan dos fases: polar y

no polar y asi puedan actuar como tensioactivos.(Adams 1999)
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Uno de los compuestos caracteristicos que se encuentra naturalmente en las
fracciones de petréleo es el benceno, este se considera un agente carcinégeno basado
en estudios ocupacionales donde se demostré el incremento de diversos tipos de
leucemia en adultos que estdn expuestos a este compuesto (US EPA 2019). Los
niveles de concentracion de esta molécula dependen de la fuente en donde se
encuentre, sustancias quimicas, algunos cigarrillos, su presencia en los combustibles
gue normalmente se utilizan en fuentes moviles generan exposiciones y con ellas un

incremento en el riesgo para la salud humana.

Uno de los derivados del benceno es el tolueno, podria explicarse como una molécula
con caracteristicas aromaticas (benceno) y alifaticas (alcanos), este tipo de
hidrocarburos también se conocen como arenos o alquilbencenos. El alquilbenceno
mas simple es el metilbenceno o tolueno (Morrison and Boyd 1976) (Tabla 2-2), tiene
como férmula molecular CsHsCHs. Es un compuesto liquido, incoloro, volatil e
inflamable, aromético irritante, de baja polaridad, muy poco soluble en agua, soluble
en solventes como el éter, acetona, etanol y cloroformo, esta presente en el petréleo
crudo, pero también se puede obtener por procesos industriales. El tolueno no
reacciona con bases ni acidos, no es corrosivo, pero presenta alta reactividad con

oxidantes fuertes generando calor y posible ignicién o explosion. (Ideam 2005a).

2.2.2 Tolueno

El tolueno tiene como férmula molecular C;Hs, todos sus enlaces carbono-carbono son
iguales formando un hexagono y los carbonos e hidrogenos se ubican en el mismo
plano. Por su nivel de peligrosidad debe ser rotulado (Tabla 2-2) con sus caracteristicas

para manejarlo de manera segura.



14 Evaluaciéon de intermediarios de la degradacion electrocatalitica de hidrocarburos presentes en aguas
residuales de la industria petroquimica, utilizando cromatografia de gases con espectrometria de masas.

Tabla 2-2. Caracteristicas del tolueno

CH,
Estructura

Férmula Molecular CsHs
CAS 108-88-3
Nimero UN 1294
Clase riesgo 3
Punto de Ebulliciéon | 110,6 °C

Fuente: NJ Health. Hoja informativa sobre sustancias Peligrosas - Tolueno

Al igual que el benceno, el tolueno se clasifica como un compuesto organico volatil
(VOC) los vapores que genera son téxicos ya que tienen efectos narcéticos e irritantes.
Su presencia no se limita a los combustibles destilados de petréleo, también se
encuentra en mezclas que son utilizadas industrialmente como productos de limpieza,
como disolventes y diluyentes de pinturas que, por el mismo tipo de proceso en el que
se utiliza terminan en fuentes hidricas ya sea para tratamiento o simplemente
desechadas. A pesar de su gran utilidad en diversos procesos se considera como una
sustancia de uso restringido, por este hecho la Unién Europea ha prohibido su uso por
medio del reglamento 594/91/CE del Concejo de la UE.(Stellman and McCann 2006)

Toxicidad del tolueno

Si bien el tolueno no esta catalogado como agente carcindbgeno por la Agencia
Internacional para la Investigacion Sobre el Cancer (IARC), los efectos en la salud de
los seres vivos son peligrosos, adicional a su conocida inflamabilidad se encuentran
los riesgos por ingestidn e inhalacion. La exposicion puede darse en lugares laborales,
pero también se encuentra en el ambiente y para el caso puntual de los hidrocarburos
puede estar presente en el aire por emisiones, en el suelo y en agua superficial o
subterranea debido a derrames o condiciones de proceso de extraccion de

crudo.(ldeam 2005a) Es importante aclarar que, si la sustancia es liberada en el
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ambiente no implica directamente dafio alguno en la salud humana, para que esto
ocurra se debe inhalar, beber o estar en contacto con ella, sin embargo, otro aspecto
para considerar es la cantidad de la sustancia y el tiempo al cual se puede estar
expuesto; el tolueno en el ambiente ya sea suelo o agua si causa dafio dentro del

ecosistema en el que se encuentre.

Los efectos en la salud generados por el tolueno implican principalmente la afectacion
al sistema nervioso, como respuesta a la exposicion se pueden observar sintomas
agudos y cronicos, la toxicidad aguda del tolueno cuando se expone a concentraciones
de 200-250mg/L por via inhalatoria, produce los sintomas como mareo, dolor de
cabeza y pérdida del equilibrio y del conocimiento, en concentraciones mas altas se
puede presentar un coma narcético.(Stellman and McCann 2006) Estos sintomas
pueden ser pasajeros, pero ante una exposicion repetida o ante una dosis alta de
concentracion los sintomas se pueden volver crénicos generando alteraciones
mentales, euforia, pérdida de la coordinacion y de la vision especialmente si se
inhala.(N. J. Department of Health 2017)

Cuando el tolueno ingresa al cuerpo humano pasa al torrente sanguineo, por los
procesos metabdlicos del cada individuo la sustancia sufre diferentes cambios, de esta
manera, en general se calcula que el 75% del tolueno que ingresa al cuerpo es
expulsado via urinaria o respiratoria (Ideam 2005a), la cantidad que no es expulsada
puede quedar por un periodo de 12 horas aproximadamente en donde se degrada, se
metaboliza y se elimina. Esta sustancia no se acumula, pero el contacto continuo puede
afectar como ya se menciono el sistema nervioso y otros 6rganos como el higado, los
rifones y el corazdn causando efectos cronicos que perduran durante afos.(U.
Department of Health 2017)

La intoxicacion por ingestion se puede dar por consumo de agua contaminada o por
alimentos que hayan sido preparados con agua contaminada, concentraciones bajas
(0.04mg/l a 1mg/L) pueden ser absorbidas por el tracto gastrointestinal y su eliminacion
serd via respiratoria y urinaria. (Ideam 2005a) Los efectos que genera son similares a
los ya descritos anteriormente incluyendo irritacion estomacal, vomito y diarrea. En
animales se ha comprobado que el tolueno es un teratbgeno (agente capaz de producir

una alteracion morfologica, bioquimica o funcional del embrion durante el
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embarazo)(Pérez-Landeiro et al. 2002) en dosis elevadas, produce alteraciones
morfolégicas o funcionales en el periodo postnatal y que actia durante el periodo
embrionario o fetal (Stellman and McCann 2006), lo cual podria afectar en este mismo

sentido al ser humano.

2.2.3 Tratamientos de aguas residuales

Las aguas de composicion variada que provienen de las descargas publicas,
industriales, agricolas, mezclas de ellas y en general, son consideradas aguas
residuales. (Noyola, Morgan, and Guereca 2013) Las caracteristicas bacterioldgicas,
guimicas y fisicas de las aguas residuales a nivel industrial varian de acuerdo a las
descargas de procesos de produccion, esto genera una variacion debido a las
condiciones geogréficas y a la sectorizacion industrial de cada zona del pais.(Ministerio
de medio ambiente 2002)

Las industrias no siempre emiten la misma carga de vertimientos de forma continua,
esto depende del proceso desempefiado y de igual manera el caudal y la carga son
variables, pero comparativamente con las aguas residuales urbanas su contaminacién
es mucho mas alta y su tratamiento tiene mayor dificultad. Las impurezas presentes en
el agua pueden encontrarse en diferentes estados; materia en suspension, coloides o
soluciones. Para realizar la separacion de cada una de estas impurezas existen
métodos mecanicos, fisicoquimicos, biolégicos, entre otros. Este conjunto de métodos
es utilizado principalmente para tratamiento de aguas provenientes de procesos

postindustriales. (Lozano Rivas 2016)

El agua de proceso proveniente de la industria petrolera se define como el agua que se
produce junto con el gas y el petroleo, en esta clasificacion esta incluida la de origen
natural, la de los depdsitos de hidrocarburos y la que se inyecta en el suelo, por esta
razén el agua de produccion se contamina con aceites, dioxido de carbono, sales,
arena, hidrocarburos, productos quimicos, metales entre otros.(Avellaneda Cusaria
2013)

El principal objetivo del tratamiento de aguas de proceso y residuales es remover la

carga de contaminante presente, teniendo en cuenta la forma o estado en que estos se
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encuentren se seleccionan diferentes operaciones en funcién de las caracteristicas del

agua y de la calidad de tratamiento que se requiere.

Los tratamientos convencionales se dividen en dos grupos, tratamientos biolégicos y

tratamientos fisicoquimicos (Figura 2-3). Los procesos bioldgicos tienen como

fundamento la degradacién o transformacién de la materia organica utilizando

microorganismos mediante procesos como cribado, tratamiento andxico, sistema

aerobio, sistema anaerobio y sedimentacion; los tratamientos fisicoquimicos se basan

en procesos como tamizado, coagulacion, floculacién, filtracion entre otros.

Tratamiento de aguas

residuales

Fisicoquimicos

Tamizado, Filtracion,
sedimentacion,
flotacién, adsorcion,
xidacion, filtracién con
membranas,
coagulacion-
floculaci{on-
sedimentacion,
precipitacion,
intercambio iénico

Bioldgicos

Aerobio

Lodos activados, filtro
percolador, discos
bioldgicos, filtro
sumergido

Anaerobio

fase séptica, contaco
naerobio, filtro, reactor
de lecho de lodos,
reactor de lecho
expandido

Anaerobio

Sistema lagunar,
humedal,
scurrimiento/infiltracio
n

Figura 2-3. Tratamientos convencionales de tratamiento de aguas residuales (Fuente:
Descripcion del tratamiento de aguas residuales y sus tecnologias. (Noyola. A, 2013))
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2.2.4 Clasificacion de los niveles de tratamiento de aguas
residuales

Dependiendo de la disposicion final que se le quiera dar al agua tratada, los sistemas de

tratamiento se pueden definir en diferentes niveles, esto depende de la normatividad

vigente.

Tratamiento preliminar: en esta etapa se prioriza la eliminaciéon de componentes de
tamarfo grande y mediano para evitar problemas operacionales por obstruccion de
los sistemas de tratamiento. Este tratamiento se realiza utilizando rejillas, cribas,
desarenadores o trituradores como mecanismos de remocion.

Tratamiento primario: se caracteriza por remover materia organica y solidos
mediante sedimentacién o gravedad. En esta etapa se puede remover alrededor
de la mitad de los sélidos suspendidos.

Tratamiento secundario: esta etapa elimina la materia organica biodegradable
utilizando medios biol6gicos, se utilizan microorganismos que bajo condiciones
anaerobias o aerobias producen lodos como resultado de la degradacion y pueden
llegar a requerir un tratamiento adicional segun la naturaleza de la materia organica
y materia inerte que los componen.

Tratamiento terciario o avanzados: en muchas situaciones los dos primeros tipos
de tratamiento son suficientes para remover la cantidad de contaminantes
existentes en el agua y asi poder cumplir la normatividad. El tratamiento terciario
se realiza en el momento en que se quiere mejorar la calidad del agua tratada y
gue tiene como finalidad ser vertido a un cauce natural o su reutilizacion, en este
procedimiento se pueden hacer combinaciones de procesos fisicoquimicos con

otras tecnologias. (Noyola, Morgan, and Guereca 2013)

Dentro del grupo de tecnologias que tienen diferente tipo de complejidad y son mas

avanzadas para mejorar la calidad del agua en mayor escala se encuentran: filtracion por

membranas (microfiltracion, ultrafiltracién, nanofiltracién, Osmosis inversa), desinfeccion

(radiacion ultravioleta, cloracion, ozonificacion) y la oxidacion avanzada.

Dentro de los procesos de oxidacion se encuentran los procesos cataliticos. El desarrollo

de las reacciones donde se investigue el rol del agua en la catalisis heterogénea ha abierto
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nuevos horizontes para mejorar la actividad y selectividad de estos procesos. (Lin et al.
2021) Un ejemplo de esto es el uso de la fotocatdlisis usando metales soportados sobre
arcillas para la generacion de hidrégeno. (Jing Cheng, Changda Gao, Ming Jing, Jian Lu,
Hui Lin* and Zhengji Ni 2018)

2.3 Catalisis en el tratamiento de aguas

Los procesos quimicos tienen como finalidad la generacién de productos, estos procesos
tienen como base reacciones en donde reactivos generan productos bajo ciertas
condiciones especificas. Una de estas condiciones es optimizar las reacciones
aumentando la velocidad de la reaccion utilizando un catalizador, estos fenémenos
cataliticos pueden ocurrir dependiendo de las fases del sistema que se estudie, las
reacciones en una sola fase, ya sea liquida o gaseosa se conocen como catdlisis
homogénea y las reacciones en dos o mas fases se conoce como catdlisis heterogénea.
La catalisis heterogénea estudia fendmenos fisicoquimicos que ocurren en la actuacién del
catalizador sobre otras sustancias, alterando la velocidad y la direccion de la
transformacién de productos, para esta situacion el catalizador se encuentra en diferente

fase con respecto a la de reactantes y productos. (Carballo 2002)

Los catalizadores estan formados por componentes que tienen una funcién especifica
dentro de la reaccion, uno de ellos es el agente activo que se encarga de acelerar la
reaccion quimica, estos pueden ser metdlicos, aislantes o semiconductores. Por lo general
son metales que forman Oxidos y son efectivos en reacciones de hidrogenacion y
oxidacion, los aislantes tienen como caracteristica la acidez y se emplean para polimerizar
0 para craqueo, los semiconductores tienen variacion en la conductividad eléctrica y tienen
caracteristicas comunes a las reacciones catalizadas mediante metales de transicion.
(Carballo 2002)

El soporte sirve como base de la fase activa y su principal funcion es brindar una superficie
en donde se aumente la superficie activa, alli se estabiliza el catalizador, mejora la
transferencia de calor y mejora las caracteristicas mecéanicas. El promotor es una sustancia
guimica que se adiciona al catalizador para mejorar sus caracteristicas ya sea que cumplan

la funcién de acelerar la reaccién o por el contrario inhibir reacciones no deseadas.
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Ademas de los componentes también es importante las propiedades del catalizador, se
puede considerar la actividad catalitica como la principal ya que es la que determina la
velocidad de la reaccion sin alterar las condiciones del proceso, la selectividad permite
calcular la cantidad de producto deseado que se obtiene en relacién con los reactivos, de
esta manera se puede escoger el catalizador que mayor rendimiento ofrezca, y la
estabilidad se refiere al tiempo de vida util, es importante que los catalizadores puedan ser
reutilizados por motivo de rentabilidad durante un largo tiempo.(Bender and Brubacher
1977)

Los derrames de petréleo son uno de los problemas mas significativos que generan dafios
medioambientales. La fraccion de hidrocarburos alifaticos comprende numerosos isomeros
alquil-sustituidos, los cuales son carcindégenos y contaminantes organicos neurotdxicos en
la naturaleza. Existen diferentes alternativas para la remediacion de la contaminacion
generada por los derrames, entre los cuales se destacan: tratamientos fisicoquimicos como
la incineracion, desorcion térmica, extraccion con solventes, vertidos, entre otros; estos
procesos tienen en comun su alto costo y adicionalmente causan dafio al valor nutritivo del
suelo y trasladan el problema a otras fuentes. Por esto se hace necesario el desarrollo de
nuevos métodos que hagan énfasis en la remediacion de los contaminantes de forma mas
eficaz que los métodos de eliminacibn convencionales usados en la actualidad.
(Chandrasekhar, Velvizhi, and Venkata Mohan 2021)

2.3.1 Catéalisis ambiental

El interés por la proteccion del medio ambiente genera compromiso en muchos sectores,
entre ellos el industrial, que como bien se conoce, es una de las mayores fuentes de
contaminacién ambiental. En las Ultimas décadas, la catalisis ha sido un tema ampliamente
explorado y por tanto, ha sido aplicado en procesos y tecnologias relacionadas con el
medioambiente para mejorar los sistemas de produccion al permitir la reduccion y disminuir
la produccion de especies contaminantes, o evitando la contaminacion en los efluentes de

procesos antes de que estos sean vertidos definitivamente. (Cordero 2008)

El problema generado por emision de gases y contaminacion de agua a nivel industrial se
ha venido tratando desde hace mas de cien afios, los procesos cataliticos incorporados

son un aliciente para contribuir en la resoluciéon de dichos problemas. Este reto para la
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innovacién en el campo de la catalisis puede orientarse hacia el desarrollo de tecnologias

nuevas y hacia la introduccién de cambios y mejoras en las ya existentes. (Romero 2004)

Actualmente existen procesos cataliticos y de oxidacion avanzada para tratar diversos
contaminantes que son resistentes a otro tipo de tratamientos, por ejemplo los compuestos
amoniacales, cianuros, los hidrocarburos halogenados, surfactantes y fenoles
provenientes de la produccion de resinas fendlicas, nylon, fibras, pirogenaciéon y

gasificacidn del carbon y la industria petroleoquimica.(Cordero 2008)

A manera de ejemplo, los procesos cataliticos Fenton se realizan en presencia de sales de
hierro y promueven la descomposicion de H-O- en radicales -OH, adicionando sales en un
medio &cido las cuales reaccionan para formar los radicales (Ec. 1-3).(Cordero 2008)

Fe?* + H,0, - Fe3* +x0H + OH~ (Ec.1)
Fe?* +x0H — Fe3t+ OH™ (Ec. 2)
RH+ +*OH — ROH + H;0 — Productos oxidados (Ec. 3)

En el proceso catalitico Foto Fenton se aplica luz UV al proceso de oxidacion utilizando el
reactivo Fenton, generando mayor reduccion en las sales de hierro e incrementando el

rendimiento de la reaccion.

Mediante un proceso heterogéneo Fenton, se realizé la degradacién del colorante Azo-
Naranja Il (Oll), para este trabajo utilizaron como catalizadores arcillas naturales que tienen
como compuestos 0xido de titanio y 6xido de hierro (TiO2- Fe20s3), optimizaron condiciones
del sistema de reaccién y obtuvieron la degradacion completa del colorante. (Pataquiva-

Mateus, Zea, and Ramirez 2017)

Existen otros procesos de oxidacién avanzada (Figura 2-4) en donde se utiliza oxigeno
como agente oxidante y estan enfocados a la oxidacién de materia organica bajo
condiciones especificas de temperatura y presion, estos procesos se conocen como
oxidacion humeda catalitica y tienen como agentes activos mas comunes los 6xidos
metélicos y metales nobles, se encuentran también la electrocoagulacion (EC), la oxidacion

electroquimica (EO), Electro-Fenton (EF), Foto electro-Fenton (PEF), Foto electro catélisis
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(PEC), y a estos procesos se les incluye energia solar, Foto electro-Fenton solar (SPEF),
y Foto electro catalisis solar (SPEC). (Battisti and Marti 2018)

EC

Métodos electroquimicos

Luz UV

il

H,0, *OH

\ﬂ Fe*

‘OH
Métodos acoplados PEF

SPEF

PEC
SPEC

e hibridos

Figura 2-4. Procesos de oxidacion Avanzada. Adaptado de: Electrocatalisis en
tratamiento de aguas residuales (Battisti and Marti 2018)

Como ejemplo de aplicacion se encontré un estudio de la Universidad de Ciencias Médicas
de Iran en donde degradan electrocataliticamente uno de los herbicidas mas comunes: el
acido 2,4-diclorofenoxiacético presente en agua residuales, los resultados mostraron una
eficiencia en la degradaciéon de hasta el 89.8 %, y una disminucion de TOC del
78.5%.(Dargahi et al. 2019)

En 2019, en la Academia de Ciencias de la Universidad de China se disefidé una membrana
electrocatalitica para remocion de nitrobenceno en aguas residuales mediante la

conversion de ozono (Os) a radicales "OH, obteniendo resultados favorables de 85% de
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remocion.(Li et al. 2019) Mostrando este sistema un gran potencial para mejorar las

tecnologias en tratamientos de agua.

2.3.2 Electrocatalisis

La electroquimica tiene como base las reacciones quimicas generadas bajo la accion de
corrientes eléctricas o voltajes. Este tratamiento se tiene en cuenta como alternativa de
remocién de contaminantes en efluentes y en aguas residuales. Para este tratamiento se
utilizan dos electrodos metalicos dentro de una celda electrolitica, siendo sometidos a una
corriente eléctrica con un diferencial de potencial logrando la ruptura de agua o de otras

sustancias en medio homogéneo o solucién. (Vasquez and Angel 2016).

El electro catalizador ayuda en la transferencia de electrones y facilita la transformacion
guimica intermedia. En el proceso intervienen reacciones de oxido-reduccion o reacciones
redox. En toda reaccion redox (Figura 2-5) una sustancia se oxida y una sustancia se
reduce; el agente oxidante adquiere electrones por lo tanto este es el que se reduce y el

agente reductor cede sus electrones y se oxida.(Angulo and Betancourt 2008)

®
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Zn Sod{aq} - k-) ‘ ﬁ - Cuso4 (aq)

Figura 2-5. Ejemplo de reaccion redox adaptada de: https://byjus.com/jee/redox-
reactions/)
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En la electrocatdlisis también se consideran las propiedades de las sustancias disueltas
en el electrolito, ya que una de ellas es el reactivo y generara especies intermedias y
productos de reaccion. De igual manera estudiar el material de los electrodos es importante
ya que influye en la reaccion, las propiedades fisicas y quimicas pueden ayudar a la
eficiencia y a la disminucion del consumo de energia necesaria para la transformacion de

la reaccion. (Gonzalez 2020)

Metales como el platino presentan una alta reactividad en la cual las moléculas de
hidrégeno se disocian espontdneamente y la oxidacién es muy rapida, electrodos de plata,
cobre y oro pueden tener un comportamiento intermedio y son Utiles para investigar los
cambios que la estructura superficial del electrodo tiene sobre el mecanismo de
reaccion.(Ruderman 2016)

Algunas técnicas combinadas, como el diferencial electroquimico con espectrometria de
masas, muestra la posibilidad de andlisis continuo de una reaccién permitiendo la
deteccién de productos volatiles o gaseosos en el transcurso de la reaccién electroquimica.
Existen aplicaciones de electrocatdlisis para reacciones electroquimicas tecnologicas,
electrosintesis organica, galvanoplastia, sensores de electrodos, pilas de combustible,
baterias, preparativos, etc. (Zinola et al. 2012)

En la actualidad se han realizado avances que han permitido degradar compuestos
contaminantes mediante electrocatdlisis, fotocatalisis y fotoelectrocatalisis, en un estudio
se logro controlar la desintegracién de un pigmento obteniendo su degradacién completa,
se analizaron las sustancias quimicas producidas mediante este proceso utilizando
cromatografia liquida de ultra alta eficiencia acoplada a espectrometria de masas
(UHPLC). (Suhadolnik et al. 2019)

En el proceso de oxigenacion electrocatalitica realizado a hidrocarburos, especificamente
alcanos y bencenos para producir ésteres, se observaron resultados satisfactorios
realizando el procedimiento a temperatura ambiente, optimizando el uso de recursos
energéticos renovables y siendo una alternativa a la termocatdlisis a altas temperaturas.
(Khenkin et al. 2021)
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2.3.3 Mecanismos de reaccion de electrocatalisis

Los mecanismos de reaccién se conocen como las etapas en las que suceden los procesos
dentro de una reaccién y describen la secuencia de pasos elementales que suceden para
pasar de reactivos a productos, estos mecanismos se determinan experimentalmente y
abarca el conocimiento de todas las etapas intermedias, energia y velocidad de reaccion,
no todas las reacciones ocurren a la misma velocidad y la reaccibn mas lenta es la que

determina la velocidad de reaccion (Ec. 4-7). (Bricefio and Rodriguez 1993)

A, > A+ A Paso lento (Ec. 4)
B, - B+B Paso lento (Ec. 5)
A+B—- AB Paso rapido (Ec. 6)

A, + B, - 2AB Reaccion completa (Ec. 7)

La principal caracteristica de un mecanismo de reaccién electroquimico es que una o
varias de las etapas que forman parte de la secuencia que conduce a la reaccion global
son de transferencia de carga. La mayor o menor facilidad con la que se producen las
transferencias de carga tiene que estar relacionada con la capacidad que tenga el sustrato

para ceder o ganar electrones.(Gonzalez 2020)

La ecuaciéon de una reaccion elemental indica el nUmero de particulas que colisionan de
los reactivos implicados en la reaccion, en el primer paso de la reaccion se genera el
choque de moléculas con una constante de velocidad, generando una reaccion elemental,
normalmente los procesos con mas de tres moléculas son escasos ya que e€s poco
probable que mas de cuatro particulas colisionen a una misma energia y velocidad de
reaccion al mismo tiempo.(Alcala 2011) Una reaccion elemental es aquella que ocurre en
un solo paso, con un estado de transicion y sin algun producto intermedio. Esto significa
gue todos los enlaces que se rompen y los enlaces nuevos que se forman se deben dar

durante una sola colision.

Las reacciones elementales que conforman el mecanismo de reaccion propuesto deben
dar como total la reaccion global. Los productos intermedios se producen en un paso y
luego se consumen en un paso posterior, de manera que no aparecen en la ecuacion de

la reaccidn global ni en la ley de velocidad general.
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Las reacciones que implican mas de un paso elemental se conocen como reacciones
complejas, con la ley de velocidad se obtiene informacion adicional sobre los pasos
individuales que pudieran estar involucrados en el mecanismo de reaccion. Una reaccion

compleja puede generar la ruptura o formaciéon de uno o mas enlaces quimicos.

Las siguientes ecuaciones (8 a 12) representan la clasificacibn de las reacciones
electrocataliticas y de acuerdo con la naturaleza de los pasos se representan con (E) en
donde se presenta transferencia de electrones y con (C) en donde la reaccion es

homogénea.
A?T + e~ > A* E (Ec.8)
At + H* - [HA]** C (Ec.9)
[HA]?** + e~ > [HA]" E (Ec. 10)
[HA]* + H* - [H,A]** C (Ec. 11)

[H,A)** - [A]** + H, C (Ec. 12)

2.3.4 Mecanismos de reaccion-oxidacion de tolueno

Algunos estudios han demostrado que al someter una molécula de tolueno de
concentracién 1000 ppm a un proceso electrocatalitico utilizando un catalizador de platino
de 1.9 nm de espesor en un soporte de diéxido de titanio (Pt 1,9nm/TiO;), mejoran las
condiciones de reaccion que permiten que la molécula se adsorba inicialmente en los sitios
activos del mismo. Antes de la reaccién de apertura del anillo de benceno pueden ocurrir
dos rutas, en la primera el tolueno parcialmente adsorbido sufre una reaccion de
desproporcién para generar benceno y p-xileno, el p-xileno se somete ademas a una
reaccion de isomerizacion para generar o-xileno. En la otra ruta, el tolueno adsorbido es
secuencialmente oxidado por el oxigeno activo de la superficie para generar alcohol

bencilico, benzaldehido y &cido benzoico. (Wang et al. 2020)

Otros métodos desarrollados involucran electrodos de 6xido de plomo en soporte de Oxido

de titanio (PbO2/TIO,) recubiertos con polidopamina (PDA), alli muestran que la tasa de
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degradacién del tolueno puede alcanzar hasta el 66% en la superficie del anodo de
revestimiento PDA-PbO2/TiO, (PPTNAS), que es mucho mas alta que la del anodo de Ti
sin recubrimiento, en el efecto acoplado del voltaje aplicado y la fotocatalisis en el &nodo
de PPTNAs, la degradacion del tolueno se llevé a cabo sin problemas. (Y. Zhu et al. 2018)

Uno de los métodos de oxidacion de tolueno es la reaccién redox entre permanganato de
potasio (KMnO.) y acetato de manganeso Mn(CH3sCO,), efecto precursor de Mn(ll) en la
oxidacién de tolueno. Obteniendo como principales intermediarios 6xido de benzoailo,
benzaldehido, benzoato, anhidrido maleico y carboxilato de cadena larga antes de que el

tolueno se oxidara a CO2 y H20. (Lyu et al. 2020)

Los resultados observados durante un proceso Electro-Fenton para la degradacion de BTX
(Benceno, tolueno y xilenos) confirman la formacion de productos intermedios como el
alcohol bencilico, benzaldehido, acido benzoico, fenol, 4cido maldnico, acetaldehido y
acido formico. (Radwan, Gar Alalm, and El-Etriby 2019)

Analizando los métodos de oxidacién anteriormente descritos, se encuentra que los
productos intermediarios generados son alcohol bencilico, benzaldehido y acido benzoico;
por lo tanto, es de esperar que alguno de estos subproductos logre ser identificado al

estudiar los resultados de la oxidacion de la molécula de tolueno.

El método que permite identificar los productos intermediarios generados por la oxidacion
del tolueno es la cromatografia de gases, esta técnica separa los compuestos volatiles de
una mezcla para que luego pasen por un detector que genera sefales proporcionales a la

abundancia de cada sustancia.

2.4 Cromatografia de gases

La cromatografia es una técnica de separacion por elucion, dentro de las diferentes
técnicas, la cromatografia de gases es la técnica mas ampliamente usada por la capacidad
de separacion y sensibilidad especialmente en el andlisis de compuestos volétiles, esta

puede ser analitica, que es utilizada para determinar cuéles quimicos estan presentes en
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una mezcla y su concentracion; también puede ser preparativa que se utiliza para purificar

grandes cantidades de quimicos.(Olguin and Rodriguez 2004)

El movimiento de las sustancias se debe al resultado de dos fuerzas, la fase movil y la fase
estacionaria. La fase movil es gaseosa y la estacionaria puede ser gaseosa o liquida. Las
moléculas que se mueven mas rapido no son muy solubles o son poco afines a la fase

estacionaria, contrario a las que se mueven mas lento. (Stashenko and Martinez 2010)

La estructura de un cromatégrafo (Figura 2-6) se basa principalmente en la fase mavil, las
fases gaseosas son generalmente gases inertes como Helio, Argén o Nitrogeno. El gas
lleva las moléculas a través de la columna y alli los analitos se adsorben tanto en las
paredes como en los materiales empaquetados de la columna. (Laboratorio de

Cromatografia 2016a)

Inyeccion de la muestra

a ser analizada Amplificador

Regulador de gas U

e e ol

g

Cromatograma

\, Detector

Horno con temperatura
programada

’

\ Columna cromatogrifica

Cilindro de gas con gas
acarreador

Figura 2-6. Estructura cromatégrafo de gases (tomado de Laboratorio de cromatografia,
Museo Nacional de Espafia, 2016)

Los detectores indican mediante una sefal diferencial la presencia de sustancias diferentes
al gas de arrastre, son altamente sensibles y tienen respuestas lineales respecto a los
rangos de concentraciones. Existen diversos tipos de detectores clasificados como
universales y especificos, los primeros pueden identificar casi cualquier compuesto, pero
no son selectivos, los especificos simplifican las lecturas a grupos limitados de
compuestos. Los mas utilizados son el detector de ionizacion de llama (FID) y el detector

de captura de electrones (ECD). (Olguin and Rodriguez 2004)
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2.4.1 Espectrometria de masas

Es una técnica de andlisis cualitativo, utilizado en la determinacion de estructuras
organicas ya sea de manera individual o acoplado a otras técnicas de espectrofotometria.
En esta técnica no se utiliza ninguna radiacion, las muestras son sometidas a una
separacion de moléculas dependiendo la carga y masa de los iones para luego ser
detectadas por un dispositivo. (Laboratorio de Cromatografia 2016b).

Los espectros de masas representan una informacion bidimensional en donde se relaciona
la abundancia de los iones de la molécula respecto a la masa/carga de los mismos. La
espectrometria de masas puede ofrecer informacién sobre un compuesto determinado de
acuerdo con su estructura. Los espectrometros de masas realizan fases para la deteccion,
la primera es vaporizar las sustancias de acuerdo con su volatilidad, seguido a esto se
originan los iones y se separan de acuerdo con su relacion masa/carga, para finalmente

detectar los iones formados. (Stashenko and Martinez 2010)

Una vez los iones salen de la fuente, estos vienen mezclados y se requiere individualizarlos
para su analisis. Los analizadores realizan esta separacion y pueden ser de campo
magnético, cuadrupolar que es muy utilizado en acople con cromatografos y no utiliza
campos magnéticos para dispersar electrones (Figura 2-7), utiliza un potencial alterno y
directo generando el movimiento por campo eléctrico siendo una ventaja por el tiempo de
barrido, pero no separan iones con relaciones masa/carga menores a 1000. (Laboratorio
de Cromatografia 2016b)
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Exit slit

’~
/
3 Resonant ion

Quadrupole rods /

4
ACIDC current // 7

Non resonant ion

Source slit

Figura 2-7. Analizador de cuadrupolo (tomada de: Finnigan R, Quadrupole mass
spectrometes, 2008)
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2.4.2 Micro extraccién en fase solida (SPME)

La técnica de micro extraccion en fase solida (SPME), consiste en una fibra de silice
recubierta con una fase estacionaria adsorbente de naturaleza polimérica. Esta técnica
realiza un tipo de extraccion libre de solvente, comercialmente se pueden conseguir fibras
de diversos materiales, para la adsorcién de hidrocarburos la mas apropiada es la fibra de
polidimetilsiloxano (PDMS), ya que es una fibra quimicamente inerte evitando reacciones
con las moléculas de la muestra y es estable a altas temperaturas, (Fernandez A 2009)
estas fibras se utilizan de manera mas frecuente para analisis de analitos apolares, aunque

para determinar analitos con cierta polaridad también son utilizables.

La extraccion puede durar alrededor de 20 minutos, aunque dependiendo del tipo de fibra
y de muestra a extraer puede ser de 30 segundos. Para realizar la extraccion la
temperatura debe ser constante, durante la extraccion la aplicacion de calor ayuda a
desprender los analitos de la muestra, mejorando la sensibilidad y disminuyendo el tiempo
de extraccion. (Alvarez 2009)

Adicionalmente, existen otro tipo de recubrimientos que permiten la extraccion de
compuestos organometalicos o compuestos inorganicos que son dificilmente extraidos con
fibras comerciales. Generalmente, la naturaleza del analito determina la fibra a utilizar en

cada caso (Figura 2-8).
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Figura 2-8. Tipo de extraccion SPME segun tipo de fibras (tomada de: Microextraccién
en fase solida, Salamero, M 2017)

En general, se utilizan recubrimientos polares como poliacrilato (PA) o carbowax (CW) para

analitos polares como fenoles, y recubrimientos apolares como PDMS para analitos
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apolares como BTEX. (Salamero 2017) Las fibras de PA, en cambio, son adecuadas para
analitos polares y, aunque el recubrimiento es un polimero sélido, su baja densidad hace
gue los analitos sean absorbidos por la fibra al igual que en las fibras de PDMS.(Pawliszyn
1999) Sin embargo, los coeficientes de difusion de los analitos en las fibras de PA son
menores gue los que poseen los analitos en las fibras de PDMS por lo que en general los
tiempos de extraccion son mayores para los compuestos volatiles. (Arthur 1990) Las fibras
combinadas, como las de polidimetilsiloxano/divinilbenceno (PDMS/DVB) o CW/DVB, son
mas adecuadas para la determinacion de analitos volatiles ya que la principal interaccion
entre la fibra y los analitos se produce por adsorcién. (Pefalver 2002)

2.4.3 Analisis de muestras mediante GC-MS-SPME

En 2006 desarrollaron un método para la deteccion directa de tolueno por cromatografia
de gases/espectrometria de masas (GC/MS) utilizando una fibra de microextraccion en
fase sélida (SPME) para determinar niveles de tolueno en ratones. La técnica SPME puede
detectar el nivel de tolueno en todas las areas del cerebro. Por lo tanto, en el presente
estudio, seleccionar on el hipocampo para la determinacién de tolueno por SPME. La
farmacocinética del tolueno en el cerebro de ratones expuestos a 50 ppm mostrd que el
nivel de tolueno disminuyd después de la exposicién y volvié a los niveles de control

después de 60 minutos. (Nakajima et al. 2006)

El andlisis de trazas de BTEX en agua utilizando SPME acoplada a GC-MS fue realizado
por Lee, Chang y colaboradores en 2007 para mejorar procedimientos experimentales con
el fin de extraer BTEX del agua, en ese estudio se empled una fibra recubierta de
carboxeno/polidimetilsiloxano (CAR/PDMS) Los limites de deteccion (LOD) de los BTEX
en el agua alcanzaron niveles de ng/L. Los LOD de benceno, tolueno, etilbenceno, m/p-
xileno y o-xileno fueron de 0,04, 0,02, 0,05, 0,01 y 0,02ng/L, respectivamente. El método
analitico propuesto se utilizo con éxito para la cuantificacion de trazas de BTEX en aguas

subterraneas. (Lee, Chang, and Dou 2007)

Mas adelante, fueron analizados 10 fenoles en muestras de agua, el procedimiento fue
validado utilizando SPME y GC-MS, las condiciones optimizadas se obtuvieron utilizando
fibra de PA, y extraccion directa a 35°C y 1000rpm, durante 40min. El método SPME-
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GC/MS demostrd ser util para el andlisis para el analisis cualitativo y cuantitativo de

compuestos fendlicos en aguas crudas y tratadas. (Simdes et al. 2007)

En el 2009, fue desarrollado un método para determinar los VOC en textiles, utilizando
SPME y cromatografia de gases-espectrometria de masas (GC/MS) se realizd para
identificar seis sustancias especificas (tolueno, vinilciclohexeno estireno, 4-
fenilciclohexeno, cloruro de vinilo y butadieno). SPME mostré un mejor rendimiento de
adsorcion para el tolueno, cuyas fracciones de extraccién fueron 10 veces superiores a las
del cloruro de vinilo y el butadieno. El método desarrollado fue aplicado con éxito siendo
una técnica sencilla y eficiente para el andlisis de compuestos voléatiles de textiles u otras
muestras. (H. Zhu et al. 2009)

En Kazajistan realizaron diferentes métodos analiticos para la cuantificacion de BTEX
presentes en el aire, las muestras se analizaron utilizando fiboras SPME de PDMS
obteniendo buenos resultados en la precision de los resultados, de igual manera los
resultados obtenidos con fibra de Carboxen/PDMS fueron éptimos en la obtencion de
limites de deteccidbn méas bajos para benceno y tolueno. El método de analisis mediante
SPME fue mas eficiente en tiempo y costo y es una buena alternativa en el analisis de
BTEX.(Baimatova et al. 2016)

Una modificacion realizada para mejorar el recubrimiento de las fibras de PDMS fue
realizado utilizando la técnica de electrohilado con la solucién de gel de estas fibras, se
evaluo la aplicabilidad del recubrimiento analizando BTEX presentes en agua y se analizd
el resultado mediante GC-MS. La fibra modificada presentd estabilidad térmica, mayor
capacidad de carga y mejor linealidad en el resultado, adicionalmente el método propuesto

fue exitoso para cuantificar BTEX en muestras de agua. (Zali et al. 2016)
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3. Metodologia

3.1 Metodologia analitica

El trabajo experimental se desarrolld en cuatro fases (Figura 3-1), esto debido a la
necesidad de verificar la degradaciéon de tolueno en agua y de analizar los intermediarios
generados de una muestra experimental. Ademas, el proceso fue replicado con una

muestra real de agua contaminada con crudo.
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Figura 3-1. Fases del proceso de andlisis de la molécula de tolueno
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3.1.1 Equipos, materiales y reactivos

Los equipos utilizados para el desarrollo experimental de la parte electrocatalitica fueron
un reactor batch de 1L sin division y dos electrodos, el catodo de acero inoxidable y el
anodo de titanio platinado de 2cm x 5cm cada uno. Se emple6 una fuente de 12 voltios y
2 amperios marca Baku, la muestra fue agitada continuamente y calentada en una plancha

de calentamiento magnética marca Heidolph.

El andlisis cromaogréfico fue llevado a cabo en un cromatografo de gases marca Agilent
7890A acoplado a espectrémetro de masas 5975C, usando una columna cromatografica
HP-5, 30m x 0.25mm x 0.25um marca Agilent. La SPME se realizé con una fibra de

Carbowax-polidimetil siloxano (CAR-PDMS) de 75um marca Supelco.

Los reactivos empleados en el proceso electrocatalitico agua deionizada tipo |, cloruro de
sodio (NaCl) reactivo analitico, sulfato de sodio (Na.SO.) reactivo analitico fueron
adquiridos de JT Baker. Los materiales de referencia utilizados para realizar las curvas de
calibracion y la cuantificacion Tolueno (5mL, Lote K46563768) y o-Xileno (5mL, Lote

70201469) fueron adquiridos de Merck con sus respectivos certificados de referencia.

3.2 Pruebas preliminares

3.2.1 Eleccién de moléculas de hidrocarburos

Inicialmente se plantea la posibilidad de trabajar con benceno o fenol, teniendo en cuenta
gue se han realizado varios estudios de degradacion previos (Nichela 2012) (Abreu 2017),
y considerando que la toxicidad de las moléculas mencionadas es alta, la manipulacion de
tolueno es menos riesgosa, ademas se debe tener en cuenta que ambientalmente la
manipulacion de este tipo de sustancias debe ser controlada, por la naturaleza de cada

una de ellas se decidié analizar tolueno.

Otro pardmetro para la eleccion de la molécula es que de acuerdo con la resolucién 0883

de 2018 del Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible, no hay un valor de referencia
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de concentracion minimo permitido de descargas de hidrocarburos a aguas residuales
(MinAmbiente 2018). De acuerdo con la informacion toxicologica de tolueno enunciada
previamente, esta molécula en concentraciones bajas genera afectacion tanto a la salud
humana como al medio ambiente, por lo cual, se evalla la efectividad del tratamiento

propuesto.

3.2.2 Preparacion de soluciones

En la preparacién de la curva de calibracion se utilizé un litro de agua deionizada para
trabajar con el estandar de referencia certificado de tolueno, adicionalmente se utilizé un
litro de agua corriente en la preparacion de la solucién de trabajo con el reactivo analitico
de tolueno, a partir del cual se prepararon las diluciones para definir la concentracién

Optima a ser tratada mediante electrocatalisis.

e Curvade calibracion
Inicialmente se realiz6 una diluciéon de los materiales de referencia llevandolos a una
concentracion de aproximadamente 1000 mg/L cada para el tolueno y de 50 mg/L para el

o-Xileno.

Tabla 3-1. Preparacion de soluciones patron

Sustancia | Pureza (%) | Cantidad (uL) | Concentracion final (mg/L)

Tolueno 99.9 100 1000

o-Xileno 99.9 50 50

La curva de calibracion se preparé a partir del estandar de tolueno con seis niveles de
concentracion (Tabla 3-2) cada nivel se realiz6 por duplicado. El estandar interno empleado

para la cuantificacion de tolueno es o-Xileno a una concentracion de 50mg/L
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Tabla 3-2. Curva de calibracion para tolueno

Cantidad de solucion Concentracion final
Stock (mL) (mgiL)

0.25 5

1.25 25
2.25 45
3.25 65
4.25 85
5.25 105

e Solucion de trabajo

Para optimizar las condiciones de cromatografia se prepar6 una solucién stock de 100mg/L
de tolueno en agua. A partir de la solucién se prepararon dos soluciones de 5y 10mg/L
(Tabla 3-3).

Tabla 3-3. Preparacion de soluciones iniciales de trabajo

) Concentracion
Sustancia ]
final (mg/L)
Tolueno 5
Tolueno 10
Tolueno 80

Las soluciones preparadas de 5mg/L y 10mg/L se sometieron a agitacion (100 rpm) y a
calentamiento en un rango de 60-80°C, cada una se expuso por un tiempo de 15-30min a
la fibra de PDMS.
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Adicionalmente, se preparé una solucion stock de 80mg/L para realizar la prueba de
electrocatalisis, esta solucion fue analizada por cromatografia para ser usada como

referencia y comparar con las muestras tomadas después de la oxidacion.

3.3 Condiciones para la electrocatalisis

3.3.1 Celda electrolitica

Para realizar el procedimiento electrocatalitico de la muestra preparada se utilizé una celda
paralela no dividida (reactor), los electrodos seleccionados de platino en soporte de titanio
(Ti/Pt) y de acero inoxidable se conectaron a una fuente de voltaje, se sumergieron en un
litro de la solucién stock de concentracion 80mg/L a la cual se le adicion6 3000 mg del
electrolito NaCl, esta solucibn se mantuvo bajo agitacion constante a 300 rpm a una
temperatura de 30°C (Figura 3-2). El ensayo se repiti6 con las mismas condiciones

cambiando el electrolito por Na;SOa..

Solucidn de agua con l

tolueno “
Acero inoxidable == l/

Catodo
TifPt
[~ Anodo
Reactor j

Agitador _% Fuente de Voltaje

300 oo 00
-

Figura 3-2 Modelo reactor electrocatalitico. Adaptado de (Angulo and Betancourt 2008)
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3.3.2 Densidad de corriente

Para disminuir el efecto de transferencia de masa en el ensayo y evitar la presencia de
reacciones paralelas no deseadas, como la de evolucién de oxigeno, fue establecido un
rango de densidad de corriente. Para este caso, los rangos seleccionados fueron de 10
miliamperios por centimetro cuadrado (mA/cm?), 20 mA/cm? y 30 mA/cm?, Esta prueba se
realiz6 utilizando Unicamente NaCl como electrolito, en la misma concentracion

previamente reportada.

3.4 Condiciones cromatogréaficas

3.4.1 Adquisiciéon de datos

Para optimizar el sistema cromatografico se realizaron ensayos con el fin de adquirir la
mejor respuesta cromatografica en la identificacion de la molécula de tolueno y los
productos intermediarios. Para esto se siguieron los siguientes procedimientos de

calibracion y ajuste.

- Se realizé calibracion y ajuste del detector de masas MS garantizando que
la sefial de paso de los iones hacia el detector es correcta. Este paso se realizo
mediante una sintonizaciébn en la que se registra la calibracibn de masas
predeterminada en el equipo mostrando que estan dentro de los rangos aceptados
y se obtiene un informe que corrobora los resultados.

- Para evaluar el efecto memoria (carry over) se realiza el analisis de varios
blancos para garantizar que no exista efecto memoria en la columna
cromatogréfica.

- Se inyectd 1 pL del estandar y el ion identificado corresponde a la molécula
de tolueno, adicional se utilizo la libreria incluida en el software y los espectros de

masas que fueron consultados en literatura.
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3.4.2 Parametros del instrumento

En la tabla 3-4 se resumen las condiciones optimizadas para la obtencién de

cromatogramas:

Tabla 3-4 Condiciones del cromatdgrafo.

Componente item Condicién
Temperatura 250°C
Inyector
Split Modo Splitless

HP-5,30 m x 0.25 mm x 1.0

Columna Columna Capilar pum, Agilent, Serial number
USD265712H
Temperatura inicial 40°C
Temperatura final 280°C
Horno Tiempo de la corrida 25 min

T inicial: 40°C por 1 min
Gradiente T (°C)
15°C/min hasta 280°C

Las condiciones del espectrometro de masas (tabla 3-5) muestran el intervalo de tiempo
donde se encuentra el tolueno y los intermediarios esperados, asi como el rango de masas,

estos parametros permiten mejorar la respuesta instrumental.



40 Evaluaciéon de intermediarios de la degradacion electrocatalitica de hidrocarburos presentes en aguas
residuales de la industria petroquimica, utilizando cromatografia de gases con espectrometria de masas.

Tabla 3-5 Condiciones del espectrometro de masas Agilent 5975C

item Condicidn
Modo lonizacién El
Threshold 200
Tiempo inicio (s) 0 min
Tiempo final (s) 15 min
Rango masas m/z 15 m/z — 400 m/z

3.4.3 Evaluacion de parametros de la metodologia GC-
MS-SPME

Se evallan los pardmetros de linealidad, veracidad, limite de deteccion y limite de

cuantificacién para los cuales se emplearon pruebas de hipétesis.
3.4.3.1 Linealidad y sensibilidad

Para determinar la linealidad en un rango de concentraciones definido, se realizé una curva
de calibracion por triplicado con 6 niveles entre 5 y 105ppm de tolueno, usando como
estandar interno el o-xileno. La linealidad fue evaluada mediante tres criterios: a. con el
coeficiente de regresién (r2> 0,99); b. con una prueba t-student (a= 0,05, dos colas y 5
grados de libertad) para establecer la validez de la hip6tesis nula Ho.= la pendiente es
significativamente diferente de cero y el intercepto no es significativamente diferente de
cero, y c. mediante el analisis de los residuales. Por otro lado, la sensibilidad se evalu6
mediante la determinacion de la pendiente de la curva de calibracion, la cual indica la

respuesta de la metodologia empleada ante cambios de concentracion del analito.

3.4.3.2 Precision (repetibilidad)

La precision muestra el nivel de dispersion entre varias mediciones realizadas, la cual

contempla niveles de repetibilidad. Para métodos cuantitativos se determina la precision
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entre corridas evidenciando que los coeficientes de variacidn expresados en desviacion
estandar relativa son menores a 20%. (SWGTOX 2013)

Los ensayos de precisidon se llevaron a cabo muestreando tres viales diferentes por una
Unica vez, expresando los resultados en porcentajes de desviacién estandar relativa (%
RSD).

3.4.4 Muestra real

La muestra de agua contaminada con hidrocarburos obtenida del proceso de refinacién de
crudo se mantuvo refrigerada una vez llegé al laboratorio, el volumen recibido fue de 1 litro.
Los procedimientos optimizados de electrocatélisis y cromatografia realizados a las

muestras anteriores fueron replicados en la muestra real.
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4. Resultados

4.1 Condiciones optimizadas para
electrocatalisis

Todos los ensayos realizados para la determinacion de la degradaciéon de tolueno
utilizando el reactor batch de 1 litro y los electrodos de Pt/Ti y acero inoxidable fueron
llevados a cabo por el estudiante Daniel Camilo Cano Blanco en su tesis de pregrado
(Electrochemical Oxidation of Toluene for water treatment using a Ti/Pt anode), estos
ensayos se dividieron en dos partes; 1-Determinacion de la densidad de corriente éptima
para lograr la disminucién de la concentracion de Carbono Organico Total (COT) teniendo
en cuenta los diferentes estados de oxidacién de la muestra stock preparada previamente;

2- Efecto causado por los electrolitos en la degradacion del tolueno.

4.1.1 Densidad de corriente

Teniendo en cuenta que la densidad de corriente requerida dentro de la reaccion
electrocatalitica para evitar reacciones paralelas debe ser maximo de 60mA/cm? (Cano
Blanco 2021) se seleccionaron para este ensayo tres valores de densidad de corriente
(10mA/cm?, 20mA/cm?, 30mA/cm?), se utilizaron 3000mg/L de NaCl como electrolito, las
condiciones que se mantuvieron estables durante los ensayos fueron pH=7, temperatura
28-30°C y agitacion constante a 300 rpm. La concentracion inicial de COT de la muestra
fue reportada como 330ug/L, el ensayo se realiz6 durante 40 minutos y se mantuvo un
voltaje de 0.1V. Con las tres densidades de corriente seleccionadas se observo
disminucién en la concentracion de COT, obteniendo mejores resultados con 20mA/cm? y
30mA/cm? (ver Figura 4.1)
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Figura 4-1 Efecto de densidad de corriente en COT

El aumento de densidad de corriente permite optimizar la degradaciéon de COT, los
resultados demuestran que el aumento de densidad de corriente es proporcional al
porcentaje de degradacion de COT (Tabla 4-1), esto se debe a que la densidad de corriente
tiene una relacion proporcional con la superficie donde se aplica, en este caso el area de
los electrodos permite generar mayor intensidad de corriente mejorando la degradacion,
sin embargo, esto también implica un aumento en el voltaje reflejandose en un gasto de

energia mayor.(Cano Blanco 2021)

Tabla 4-1 Resultado degradacion COT

Densidad de L .
corriente mA/cm2 Degradacion COT
10 47,61%
20 59,79%
30 77,50%
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4.1.2 Electrolitos

Para lograr la degradacion electrocatalitica de la molécula de tolueno, se seleccionaron
iones cloruro (CI) y sulfato (SO4%*) ya que son un factor fundamental para la electro
oxidacion de los contaminantes aroméaticos, principalmente porque la mayor cantidad de
iones favorece la solucién electrolitica, aumentando asi el transporte de electrones en la

solucién. (Cano Blanco 2021)

Se replicaron las condiciones de temperatura, pH, voltaje y tiempo de reaccién en el reactor
batch (tabla 4-2), se realizaron dos ensayos con estas condiciones, uno con cada electrolito
seleccionado, en cada prueba se utilizaron 3000mg/L de NaCl y 3000mg/L de Na>SOs.

Tabla 4-2 Condiciones de ensayo

Parametros

pH 7
T°C 28 - 30

t min 40

Voltaje (V) 0,1

Amperios (A) 2

Cantidad muestra tratada (L) 1,0

Concentracion de tolueno (mg/L) 80

El consumo energético para este ensayo se estima bajo la ecuacién de determinacion de
kilovatios a partir de voltios (V), amperios (A) y factor de potencia calculado a partir de las

condiciones de ensayo (Ecuacion 13).
P =V =*I+xcose (Ec.13)
En donde
P es la potencia
V es el voltaje = VN2 en Voltios (V)
| es la corriente = /N2 en Amperios (A)

e es el &ngulo de fase de impedancia = diferencia entre voltaje y corriente.
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Con el valor de potencia calculado se utiliza la ecuaciéon 14. En el ensayo la fuente de

voltaje trabajo bajo corriente continua a 110V.
kW =P * AxV (Ec.14)
Donde
kW es el consumo de energia en kilovatios
P es la potencia calculada
A es la corriente en Amperios (A)

V es el voltaje RMS en Voltios (V)

Realizando el estimado de energia consumida para tratar un litro de agua contaminada

con hidrocarburos, los resultados para los ensayos se expresan en la tabla 4.3

Tabla 4-3 Consumo energético del ensayo

Factor de Potencia calculado 0.02
Voltaje RMS (V) 110
kW 4.96

Este consumo se calcula para tratar un litro de solucién, las condiciones se replicaron para

los dos ensayos de degradacién al realizar el cambio de electrolito.

Para determinar el efecto de la degradacién en el proceso electrocatalitico, se tomaron

cuatro muestras a 10, 20, 30 y 40 minutos de reaccién para cada uno de los ensayos (tabla

4-4). De esta forma se obtuvieron 8 muestras resultantes del ensayo de electrocatalisis

con los dos electrolitos, esto permitié identificar con cuél de las dos sales se obtuvo la

mejor degradacion de la molécula de tolueno.
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Tabla 4-4 Ensayo de degradacién de molécula de tolueno.

Tiempo de )
Muestra » . Electrolito
degradacion (min)

1C 10
2C 20

Naz2SO04
3C 30
4C 40
5C 10
6C 20

NacCl
7C 30
8C 40

Se tomaron 1,5 mL de cada una de las muestras (1C - 8C) y fueron analizadas por
cromatografia usando SPME. Para garantizar que la columna cromatografica estuviera
libre de cualquier compuesto que pudiera generar interferencia con la muestra se

realizaron blancos como se puede observar en la figura 4-2.

Abundance

200000 Blanco
150000

100000

50000

0 ?

Tie “150 200 3bo 4bo 500 6.0 700 8o 30 1000 11,00 1200

Figura 4-2 Blanco cromatografico.

Previo al analisis de las ocho muestras, se realiz6 el andlisis de la solucién stock (figura 4-
3) para tener referencia del area del pico de tolueno y su abundancia, esto con la finalidad

de comparar con los resultados de las muestras degradadas. El resultado reporta que el
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compuesto corresponde a tolueno, confirmando su espectro de masas (91 m/z), con un
area de 87345779 y abundancia de 3097040.

—

Todueng - Sclucion Sock

- 420

440

4k itn

620 6.4 EE0

o [1] Sean 842 (4967 min): Stock Ddata.ms

[bimdance
1200000

1000000

00000

1o 120

10 180 %0

Figura 4-3 Cromatograma y espectro de masa de la solucién stock

En la tabla 4-5 se reportan los resultados de la variacion en abundancia y area del pico de
tolueno degradado utilizando el Na;SO4 y la variaciébn en abundancia y area del pico

utilizando NacCl.

Tabla 4-5 Resultado degradacion de abundancia y area de tolueno

. Resultadc}; Resultado % Degradacion |% Degradacion
Electrolito Muestra degradacion . .
. degradacion area abundancia area
abundancia
1C 1128062 20006239 63,58 77,10
Resultados 2C 815270 14719105 73,68 83,15
Electrolito
Naz SOq 3C 955777 16682444 69,14 80,90
4C 955075 17593434 69,16 79,86
5C 620521 11260428 87,11 79,96
Resultados 6C 195896 3552057 95,93 93,67
Electrolito
NaCl 7C 230350 4870999 94,42 92,56
8C 226555 4159877 95,24 92,68

Al realizar el ensayo usando Na,SO. y NaCl, se determin6 que la reaccion permite alcanzar
hasta un 83% y 94% de degradacion de tolueno respectivamente, ademas se puede
observar que la méxima degradacion de tolueno en este ensayo fue obtenida a los 20

minutos (figura 4-4). Sin embargo, cabe resaltar que a un tiempo de 30 y 40 minutos la
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degradacién de tolueno se estabiliza debido a varios factores, siendo el principal la
formacion de capas de 6xido de platino (PtO>) en el electrocatalizador, disminuyendo los
sitios activos donde se lleva a cabo la reaccion.(Cano Blanco 2021)

La diferencia en el comportamiento y por ende en el resultado obtenido con los dos

electrolitos utilizados puede explicarse mediante las siguientes reacciones.

201~ 5 Cl, + 2e” (Ec.15)

Cl, + 20H- S H,0 + 0Cl~ + Cl~ (Ec.16)
Cl, + 4H,0 S 2Cl0, + 8H* + 8¢~ (Ec.17)
H,0 > OH + H* + e~ (Ec.18)

OH - 0+ H" + e~ (Ec.19)

20 > 0, (Ec.20)
20H > H,0, (Ec.21)

0, + 0 > 05 (Ec.22)

Fuente: Morrison & Boyd, Quimica Orgénica

Como se observa en las reacciones 15 a la 22, las especies activas de cloro Cl,, HOCI,
OCly CIO; son ampliamente reconocidas como agentes oxidantes y son producidas en el
anodo. El mayor poder oxidante se atribuye a las especies reactivas de oxigeno como el
radical hidroxilo (-OH) el oxigeno atémico (-O), el per6xido de hidrégeno y el ozono, que
pueden generarse a partir del agua mediante la descarga en el anodo (Ec. 18-22).
(Martinez-Huitle and Brillas 2008)

2H,50, S H;0% + HSO; + SO; (Ec.23)

H
/+
C6H\5 -
SO; + CeHs S SO3" Lenta (Ec.24)
H
/+
Cofls

SO3" 4 HSO; S C,H SOF + H,SO, Rapida (Ec.25)
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CeHsSO3 + H3;0" S C¢HgSO3H + H,0 Equilibrio a la izquierda (Ec.26)

Fuente: Morrison & Boyd, Quimica Organica

En la ecuacién 16 se genera el trioxido de azufre (SOs), siendo este la especie activa que
interviene en el proceso de degradacion. La caracteristica principal en las reacciones
donde interviene el sulfato es su reversibilidad (ecuaciones 23-26), esto explica el
comportamiento en la degradacion del tolueno a 30 y 40 minutos, con un porcentaje de
degradacién de 81% a 79% respectivamente. Sin embargo, estos porcentajes siguen
siendo altos y este electrolito (Na,SO4) también puede considerarse como un oxidante
aceptable en este tipo de procesos.

Teniendo en cuenta lo expuesto anteriormente, el uso de NaCl como electrolito ofrece una
alternativa mas eficiente en el proceso de degradacién de tolueno ya que durante el
proceso electrocatalitico genera mas especies oxidantes que las aportadas por el Na;SO4

y Sus reacciones no son reversibles.

En las figuras 4-4 y 4-5 se observa claramente la disminucion del pico cromatogréafico de
tolueno, confirmando asi que los dos electrolitos empleados degradan en altos porcentajes
la molécula objetivo, evidenciandose asi que el NaCl es el electrolito méas efectivo para ser

usado en este tipo de procesos.



50 Evaluaciéon de intermediarios de la degradacion electrocatalitica de hidrocarburos presentes en aguas
residuales de la industria petroquimica, utilizando cromatografia de gases con espectrometria de masas.

i Window 22 (=] =]

Bhundance

1100000 Muestra 1C

1000000 Muestra 2C
Muestra 3C

900000 Muestra 4C

800000
700000
£00000
500000
400000
300000
200000

100000

Tirne-—> ’ 4, ég 4, é[l 4 §1 4, §l2 4.%3 4.§4 4.é5 d.éS 4.§7 4.58 4.é9 5.&]0 5, h 5, 2

Figura 4-4 Comparacion degradacion de tolueno de muestras 1C a 4C con Na,SO4
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Figura 4-5 Comparacion degradacion de tolueno de muestras 5C a 8C con NaCl
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Figura 4-6 a) Degradacion de tolueno — abundancia b) Degradacion de tolueno — area,;
Condiciones experimentales pH: 7, voltaje: 2 (V), concentracion de electrolito: 3000 mg/L.

De acuerdo con los resultados, en la tabla 4-6 se presenta el consolidado de las

condiciones optimizadas para la degradacién del tolueno como molécula contaminante

utilizando el método de electrocatdlisis con un reactor batch y electrodos de Pt/Tiy acero

inoxidable.

Tabla 4-6 Condiciones optimizadas de degradacion

Temperatura controlada (°C) 30
pH 7
Voltaje (V) 2
Amperaje (A) 0.1
Densidad de corriente (mA/cm?) 30
Tiempo de reaccién 30
Electrolito seleccionado NaCl

Bajo las condiciones anteriormente mencionadas fue posible determinar un alto porcentaje

de degradacion de tolueno en una solucion preparada en laboratorio, ademas, fueron

identificados los intermediarios esperados que intervienen durante este proceso.
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4.2 Ildentificacion de intermediarios en la
degradacion de tolueno

De acuerdo con estudios realizados por Zhiwei Wang et al, y Zhu Yanji et al, en los
procesos de degradacion de tolueno mediante electrocatélisis lograron identificar las
moléculas de: Acido benzoico, alcohol bencilico, benzaldehido, acido acético entre otros,
como subproductos intermediarios de caracteristica organica producto de la reaccion de
oxidacion. (Wang et al. 2020)(Y. Zhu et al. 2018)

Se confirma que los subproductos encontrados en este trabajo coinciden con los
reportados en literatura y no se evidencioé la formacion de subproductos adicionales, en la
tabla 4-7 se relacionan los intermediarios identificados en cada muestra, junto con el

tiempo de retencion.

Tabla 4-7 Intermediarios detectados en muestras

Muestra Producto Area Tiempo de retencidn

Intermediario cromatografica (min)

1C Acido benzoico 83897 6.453

2C Acido benzoico 96400 6.452

3C Acido benzoico 45785 6.452

4C No detectado - -

5C No detectado - -

6C No detectado - -

7C Acido acético 1013119 4.401

8C No detectado - -
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Basado en los resultados obtenidos para las ocho muestras, en las figuras 4-7 y 4-8 se

observa la identificacion de las moléculas anteriormente mencionadas, ademas del

espectro de masas correspondiente y el reportado en literatura para cada compuesto.
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Figura 4-7 a) Cromatograma de muestra 7C correspondiente a 30 minutos de reaccion b)

espectro de masas del intermediario encontrado c) espectro de masas de acido acético

reportado en literatura
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Figura 4-8 a) Cromatograma de muestra 4C correspondiente a 40 minutos de reaccion b)
espectro de masas del intermediario encontrado c) espectro de masas de acido benzoico

reportado en literatura

Las muestras en las que se utilizé Na>SO, generaron acido benzoico y las muestras
degradadas en las que se utilizd6 NaCl generaron acido cloro acético como producto

intermediario.

Los resultados muestran que la reaccién electrocatalitica fue efectiva y se corroboré que
al realizarse la degradacién de tolueno se generan los productos intermediarios reportados
en literatura (acido benzoico y acido acético), sin embargo, se evidencié que la cantidad
de estos no es suficientemente significativa para considerar que pueden llegar a generar

alteraciones ambientales.

4.3 Mecanismo de reaccion

Mediante el desarrollo experimental llevado a cabo en este trabajo fue posible la
identificacion de acido benzoico y acido acético como intermediarios producto de la

degradacion electrocatalitica de tolueno, el mecanismo de reaccidn que explica la
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generacidén de estos se complementa corroborando los que ya han sido reportados por

varios autores previamente.

[O] = Oxidacién

! NaCl ! _C_) Agua COs

[ I
Tolueno H’O‘H 0=—0

v [}

Acido acético

o]
C Benzaldehide  Acido benzoico )J\OH

Alcohol bencilico

|

ANODO Pt/Ti

Figura 4-9 Mecanismo de reaccion. Adaptado de (Wang et al. 2020)

Como se observa en la Figura 4-9, el primer paso en el mecanismo de reaccion en la
degradacién de tolueno es la adsorcién de este en los sitios activos ubicados en la
superficie del anodo usado, que en este caso fue Ti/Pt. Seguido de esto, las especies
oxidantes del electrolito (NaCl) y las especies activas de oxigeno (ROS) oxidan el tolueno
secuencialmente para generar alcohol bencilico, benzaldehido y acido benzoico, siendo
este ultimo uno de los subproductos identificados por GCMS en este trabajo. La capacidad
oxidante del electrolito permite la obtencién del acido benzoico, analiticamente no se

identificaron los demas productos posiblemente porque la reaccién ocurre muy rapido.

Adicionalmente, el anillo de benceno sufre una ruptura formando anhidrido itacénico,
anhidrido maleico, acetona y acido acético, este Ultimo también identificado por GCMS en
este trabajo, finalmente estos intermediarios de caracter organico y de peso molecular bajo

son totalmente oxidados a CO; y H,O.(Wang et al. 2020)

Mediante este proceso no se evidencio la generacion de subproductos adicionales a los
reportados en literatura, lo cual corrobora que no ocurren mas vias de reaccion en el
proceso de degradacion, garantizando que la técnica electrocatalitica desarrollada en el

presente trabajo es confiable y reproducible en el resultado esperado.
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4.4 Ensayo con muestra real

La eleccién de las mejores condiciones con las que se obtuvo la maxima degradacion de
tolueno expresadas previamente en la tabla 4.6, fueron utilizadas para realizar la prueba
de electrocatalisis en la muestra de agua contaminada con crudo. Esta muestra
corresponde a un residuo acuoso del proceso de refinacién de petréleo crudo de la

industria petrolera colombiana.

La muestra fue analizada inicialmente mediante el método SPME (figura 4-10) para
determinar su composicion antes de ser sometida a electrocatalisis. En los resultados se
observé que la muestra corresponde a un hidrocarburo pesado compuesto por n-parafinas

en el rango de Cs a C20, hidrocarburos aromaticos y naftenos (tabla 4-8).
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Figura 4-10 Cromatograma de muestra real
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Tabla 4-8 Componentes principales de la muestra real

Nombre Area (x107) Tiempo de Retencidén
Pentano 4,69 1,86
n-Hexano 5,73 2,88
Metil ciclopentano 0,64 3,30
Benceno 19,9 3,80
Heptano 10,1 4,23
Metil ciclohexano 435 4,60
Tolueno 81,0 5,22
Octano 22.3 5,52
O-xileno 80,3 6,46
Nonano 59,0 6,66
Propil ciclohexano 14,5 7,08
1-etil-3-metil Benceno 56,7 7,42
Decano 60,1 7,67
1,2,3-trimetil Benceno 41,0 7,77
1,2,4-trimetil Benceno 38,4 8,07
Undecano 87,5 8,58
Dodecano 104 9,42
Tridecano 286 10,21
2-metil Naftaleno 93,6 10,53
Tetradecano 227 10,93
Pentadecano 162 11,60
Hexadecano 132 12,23
Octadecano 29,6 13,40
Nonadecano 8.41 13,95
Eicosano 3,87 17,24

Una vez la muestra fue analizada por cromatografia se sometié a electrocatdlisis (figura 4-
11) bajo las condiciones previamente optimizadas, teniendo en cuenta que la composicion
de la muestra real es una mezcla compleja de hidrocarburos pesados se realiz6 una
modificacion en el tiempo de reaccién. En el proceso de degradacion de la molécula de
tolueno el tiempo maximo de reaccién era de 40 minutos, para degradar la muestra real se
modificé el tiempo de reaccién hasta 90 minutos, tomando muestras para ser analizadas a
30, 60 y 90 minutos.
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Figura 4-11 Montaje para degradaciéon de muestra real

A las tres muestras tomadas se les realizé el mismo procedimiento de extraccion mediante
el método SPME, manteniendo las mismas condiciones de temperatura y tiempo aplicados
a las muestras del ensayo con tolueno, posterior a esto se realizé analisis mediante GC-

MS. Los resultados cromatograficos de cada muestra se observan en las figuras 4-12 a 4-
14.
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Figura 4-12 Comparacion de muestra real vs degradada a 30 minutos
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Figura 4-14 Comparacion de muestra real vs degradada a 90 minutos

Se puede observar que la degradacién de hidrocarburos a 30, 60 y 90 minutos fue efectiva
principalmente para las moléculas de caracteristica liviana, las cuales se componen de
cadenas de hasta 9 carbonos y se incluyen algunos cicloalcanos, ademas de algunos
compuestos aromaticos de bajo peso molecular. En los cromatogramas (figuras 4-12 a 4-
14) se puede observar esta degradacion entre el minuto 2 y el minuto 8. Las moléculas
mas pesadas, de 10 carbonos en adelante no presentaron degradaciéon durante los 90

minutos de la reaccion electrocatalitica.

Para comparar el resultado de las tres mediciones se tomaron como referencia el tolueno

y el o-xileno, moléculas que fueron utilizadas en los ensayos preliminares, en la
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elaboracion de la curva de calibracién y que fueron encontrados en la muestra real. El

cromatograma (figura 4-15) evidencia la reduccion significativa en la abundancia de estas

dos moléculas, confirmando que las condiciones optimizadas del método electrocatalitico

realizado en la fase previa de este trabajo son efectivas para degradar moléculas de

hidrocarburos con caracteristicas livianas. En la tabla 4-9 se presenta el rango de

hidrocarburos livianos que se logré degradar durante este procedimiento, notandose una

reduccion considerable en el &rea del pico cromatogréfico.
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Figura 4-15 Comparacién de degradacion de tolueno y o-xileno en muestra real.

Tabla 4-9 Degradacion de muestra de crudo (muestra real)

P . ., 0,
P L Area a 30 min Areaa 60 min | Areaa 90 min (%) L
Areainicial y ot . Degradacion
Nombre (x107) de reaccion de reaccion de reaccion de Area a 90
(x107) (x107) (x107) i
min
Pentano 4,69 2,62 0,40 0,32 93,18
n-Hexano 5,73 1,13 1,11 0,54 90,58
Metil ciclopentano 0,64 0,36 0,45 0,18 71,88
Benceno 19,9 10,3 5,85 2,99 84,97
Heptano 10,1 3,83 2,07 1,04 89,70
Metil ciclohexano 4,35 3,60 3,15 1,75 59,77
Tolueno 81,0 53,5 33 19,7 75,68
Octano 22,3 13,6 13,4 7,16 67,89
O-xileno 80,3 58,9 56,6 27,2 66,13
Nonano 59,0 35,5 32,7 29,8 49,49
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En la figura 4-16 se muestra que las moléculas de undecano (Ci1) y dodecano (Ci2), no
fueron degradadas durante el proceso electrocatalitico, confirmando asi, que la

degradacion funciona de manera eficiente para hidrocarburos livianos.
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2.6e+07
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Undecano C11 Muestra degradada 30 minutos Dodecano C12
Muestra degradada 60 minutos
Muestra degradada 90 minutos

2.4e+07 T
{
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Figura 4-16 Comparacién de degradacion de Ci1 y Ciz

La efectividad en la degradacion electrocatalitica de los hidrocarburos livianos se
representa en la figura 4-17 donde se observa con claridad que, en la medida que aumenta
la complejidad de las moléculas disminuye el porcentaje en el que se reducen las areas

cromatogréficas de las mismas.

Segun la tabla 4.3 correspondiente al consumo energético del proceso electrocatalitico,
para degradar hidrocarburos livianos el consumo de energia durante 90 minutos de
reaccion corresponderia a 7.44 kWh/L, teniendo en cuenta que a nivel industrial en Bogota
el precio de kWh para el afio 2021 estaba alrededor de $750 pesos(ENEL Codensa 2022),
el costo del ensayo realizado seria de $5578 pesos aproximadamente.

En 2021 la cantidad de agua vertida por Ecopetrol, proveniente de agua de produccién fue
de 5 millones de m®afio(Ecopetrol 2021). Implementar el sistema electrocatalitico para
degradar hidrocarburos livianos generaria un consumo energético aproximado de
37millones de kWh/m?3.
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Figura 4-17 Efectividad de degradacién de hidrocarburos livianos

4.4.1 Resultados de evaluacion de parametros de la
curva de calibracion
Los pardmetros evaluados para la curva de calibracién que se muestran a continuacion
arrojaron resultados estadisticos validos, confirmando que la respuesta instrumental y el
método empleado responden a una funcidon de tipo lineal. Lo anterior permitio la
cuantificacion de la concentracién de tolueno en la muestra real, asi como también el
porcentaje de degradacion obtenido de los puntos analizados a diferentes tiempos de

reaccion.

e Linealidad y sensibilidad

En la Figura 4-18 se grafica el promedio de la relacion de las &areas de los picos

cromatogréficos del tolueno y xileno vs la concentracion del tolueno en mg/L. Teniendo en
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cuenta que el coeficiente de correlacion es bueno (r? = 0,994) y el valor testadistico = 0,24
resulta menor que teiico, = 2,57 (o= 0,05, dos colas, 5 grados de libertad), se acepta la
hipotesis nula en cada caso y se establece que existe linealidad entre los datos.
Adicionalmente, al graficar los valores residuales contra el rango de concentraciones
(Figura 4-19), se observa un comportamiento aleatorio que indica nuevamente la
correlacion lineal entre los datos.

1,3

5] ¥=0,00571x +0,64629 .

2 o
14 R?=0,994

1,04

0,9 =

0,8+

0,7 4
.
0,6 4

Area Tolueno/Area Xileno

T T T T T T T T T

T
0 20 40 60 80 100 120
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Figura 4-18 Curva de concentraciones promedio en rango 5 a 105mg/L de tolueno

Para este caso se aplicd el modelo y=mx+b, en donde “y” corresponde a la relacion de
areas entre el tolueno y el o-xileno, “m” es la pendiente y “b” es el intercepto

correspondiente de la variable respecto a la concentracién del tolueno.
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Figura 4-19 Gréfica valores residuales vs concentraciones de la curva en el rango 5 a
105 mg/L del tolueno

Por otro lado, la sensibilidad se evalué mediante la determinacién de la pendiente de la
curva de calibracion. El valor de la pendiente indica que la respuesta cambia en una unidad
cuando hay un cambio de concentracion de 20 mg/L, mostrando que la metodologia

optimizada responde ante diferentes concentraciones de analito.

Adicionalmente, con los valores residuales calculados de los resultados obtenidos en la
curva de calibracion se determiné el limite de deteccién (LOD) y el limite de cuantificacion
(LOQ). Los limites de deteccién y cuantificacion se estimaron en 1,03 mg/L y 1,91 mg/L
respectivamente, empleando una variacion del método IUPAC, en donde la desviacion
estandar consistid en los residuales en la curva de calibracién y no de la sefial obtenida

del blanco analitico.(Lochmdiller 2009)

e Precision (repetibilidad)

Los promedios de las &reas del pico cromatografico de tolueno/xileno, las desviaciones
estandar y el coeficiente de variacion (%RSD), para repetibilidad se presentan en la Tabla
4-10. En ambos ensayos se obtuvieron desviaciones estandar y % RSD menores al 20%,
lo cual permite verificar la buena precisién y repetibilidad que presenta la técnica SPME

optimizada.
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Tabla 4-10 Areas promedios, desviacion estandar y %RSD obtenidos en la evaluacion de
parametros GC-SPME

Parametro Caracteristica | Area Promedio Desviacion estandar %RSD
5 0,64 0,18 28,19

25 0,82 0,13 16,10

Curva de 45 0,91 0,15 16,72
calibracion 65 1,02 0,15 14,59
85 1,15 0,12 10,13

105 1,23 0,15 12,57

Precisién Repetibilidad 0,96 0,14 14,49

En general la combinacion de la extraccion por SPME y el analisis por GC-MS, presenta
valores de sensibilidad, precisién y reproducibilidad satisfactorios para la determinacion
cuantitativa de tolueno. Las condiciones éptimas de extraccion fueron las siguientes: Fibra
SPME con recubrimiento CAR-PDMS, tiempo de equilibrio de 17min y tiempo de extraccién
de 15min. En la evaluacién de pardmetros GC-MS-SPME se obtuvieron valores de LOD
igual a 1,03 mg/L, LOQ igual a 1,91 mg/L, linealidad en el rango de 5 a 105 mg/L y
porcentajes RSD menores al 20% en precision con repetibilidad del 15%, lo cual muestra
gue estos resultados pueden extrapolarse como condiciones experimentales en la
determinacion de tolueno o compuestos similares en residuos acuosos del proceso de

refinacion de petréleo crudo.

A las tres muestras tomadas durante el proceso electrocatalitico se les pudo determinar la
concentracion de tolueno presente en ellas, como se muestra en los resultados de la tabla
4-11 el maximo porcentaje de degradacién obtenido en una muestra proveniente del
proceso petrolero fue del 76%, demostrando asi que el método electrocatalitico
desarrollado en el presente trabajo es efectivo, puede ajustarse a las necesidades de la
industria y ofrece una alternativa para el tratamiento de aguas residuales con

hidrocarburos.
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Tabla 4-11 Resultados de degradacién de tolueno en la muestra real

Muestra C?;Ei?]tor?ﬁg?l_(;e % de degradacion
Inicial 63,49 -
30 minutos 45,79 33,90
60 minutos 11,75 59,24
90 minutos 8,82 75,68

4.4.2 Cinética de lareaccion de degradacion de tolueno

Con el propésito de determinar el comportamiento del proceso llevado a cabo para la
degradacién de tolueno, se ajustaron los datos a un modelo cinético. De acuerdo con la
correlacion calculada por el modelo matematico la reaccion se ajusta a una cinética de

primer orden.

En la figura 4-20 se presenta a) la curva de degradacion de tolueno en la muestra real y

b) la cinética de la reaccién con los datos ajustados al modelo matematico.
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Figura 4-20 Cinética de la degradacion de tolueno
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Cinética de primer orden

Integrando se obtiene

En donde

C es la concentracion en el tiempo
Co es la concentracion inicial

t es el tiempo

k es la constante cinética de reaccion

Del modelo matematico ajustado se puede obtener que, si la reaccion mantiene el mismo
comportamiento y quisiéramos degradar el tolueno hasta una concentracién de 1,03 mg/L
el cual corresponde al limite de deteccion calculado, tardaria 170 minutos
aproximadamente, esto, teniendo en cuenta que la constante cinética de la reaccion es de
0,02427 mint. Debido a que la legislacién colombiana no determina valores de
concentracion minimos para los hidrocarburos contenidos en los vertimientos de agua de

proceso de la industria petrolera no se realiza una comparacion con dichos valores.
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5. Conclusionesy
recomendaciones

5.1 Conclusiones

Se demostrd que el proceso electrocatalitico aplicado en el presente trabajo fue eficiente
para lograr la degradacion de tolueno, utilizando las siguientes condiciones optimizadas:
Temperatura controlada de reaccion: 30°C; pH: 7; Voltaje (V): 2; Amperaje (A): 0.1;
Densidad de corriente (mA/cm2): 30; Tiempo de reaccion (min): 30; Electrolito
seleccionado: NacCl, se obtuvo un porcentaje de degradacion maximo de 94% basado en

el &rea cromatogréfica de la molécula obijetivo.

Se desarrollé6 una metodologia analitica mediante GC-MS que permitié la determinacién
de tolueno y de hidrocarburos de bajo peso molecular, de esta manera, fue posible
identificar los siguientes productos intermediarios producto de la reaccién: acido acético y
acido benzoico. Estos productos encontrados corresponden a los reportados previamente
en literatura por varios autores. Sin embargo, se evidencié que la cantidad de estos no es
suficientemente significativa para considerar que pueden llegar a generar alteraciones

ambientales.

Se corrobor6 el mecanismo de reaccion de la obtencién de 4cido benzoico y acido acético,
confirmando que no ocurren vias adicionales en el proceso de degradacion que generen

subproductos diferentes a los ya conocidos.

La metodologia analitica fue evaluada mediante los pardmetros como linealidad,
sensibilidad, precisién, limite de deteccidn y limite de cuantificacion. Se obtuvieron valores
de linealidad en el rango de 5 a 105 mg/L y porcentajes RSD menores al 20%, precision
con repetibilidad del 15%, LOD igual a 1,03 mg/L, LOQ igual a 1,91 mg/L. Estos resultados
permiten la determinacion de tolueno o compuestos similares presentes en matrices

acuosas complejas.

Se degradd una muestra real de petrdleo en medio acuoso utilizando las condiciones
optimizadas para el proceso electrocatalitico, después de 90 minutos de reaccion se pudo

observar mediante GC-MS-SPME una reduccién considerable en el area cromatografica
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de las moléculas de hidrocarburos livianos (Cs a Cg). Sin embargo, los hidrocarburos de
caracteristica medio y pesado (Cip en adelante) no presentaron una disminucion

significativa en las areas cromatogréficas.

En la muestra real se cuantifico la concentracion de tolueno confirmando su degradacion,
disminuyendo su concentracién de 63,5 mg/L a 8,82 mg/L en 90 minutos de reaccion, lo

gue corresponde al 75,7 % de degradacién.

Dado que la normatividad no reporta valores minimos de concentracién de hidrocarburos
aromaticos y BTEX, permitidos en el vertimiento de aguas residuales provenientes del
sector productivo de hidrocarburos, este trabajo contribuye con un método para la
determinacion cuantitativa de moléculas contaminantes (tolueno), y abre una puerta para
tener control de los parametros del vertimiento mitigando el impacto ambiental generado

por estos contaminantes.

5.2 Recomendaciones

Dado gue la metodologia aplicada en este trabajo genera cambios en la composicién de
la muestra tratada, se recomienda realizar la caracterizacién fisicoquimica del agua
residual antes y después de la reaccion electrocatalitica para determinar si existen cambios

gue afecten la naturaleza de esta.

Se hace necesario evaluar las condiciones electrocataliticas 6ptimas para degradar
muestras de hidrocarburos medios y pesados; y asi verificar si este método alternativo

podria ser aplicado para el tratamiento de aguas residuales contaminadas.

Se recomienda investigar el impacto ambiental que puedan generar los productos
intermediarios provenientes de la degradacion de hidrocarburos para establecer si su

efecto puede llegar a ser perjudicial en el ambiente.

Se recomienda verificar mediante microscopia electronica de barrido (SEM) la superficie
del &nodo para determinar el estado de los sitios activos durante y después de la reaccion,

con el fin de optimizar la degradacién y el tiempo del ensayo.
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6. Anexos

A. Anexo: Certificado Material de Referencia Tolueno
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B. Anexo: Método Cromatografico

INSTRUMENT CONTROL PARAMETERS: GC4
C:\MSDCHEM\ 1\METHODS\caps.M

Tue Sep 07 08:47:04 2021

Control Information

Sample Inlet: GC

Injection Source : Manual

Mass Spectrometer: Enabled

Oven

Oven On

Equilibration Time 0.25 min

Oven Program

40 degrees C for 2 min

then 20 °C/min to 320 degrees C for 14 min
Post Run Temperature 40 degrees C

Front Injector

Front Inlet PTV

Heater Off

Pressure Off

Total Flow Off

Septum Purge Flow Off

Mode Splitless

Gas Saver On 20 mL/min After 2 min
Temperature Program

250 degrees C for 0 min

Vent Flow 0 mL/min

Vent Pressure 0 psi Until 0 min

Injection Pulse Pressure 0 psi Until 0 min
Cryo Off

Back Inlet SS

Heater On 250 °C

Pressure On 6.9279 psi

Total Flow On 18.963 mL/min

Septum Purge Flow On 3 mL/min

Mode Splitless

Gas Saver On 20 mL/min After 2 min

Split Ratio 100 :1

Split Flow 96.348 mL/min

Injection Pulse Pressure 10 psi Until 0.75 min
Thermal Aux 1 {MSD Transfer Line}

Heater On

Temperature Program

250 degrees C for 0 min

Column #1

Agilent 19091J-233: 325 °C: 30 m x 250 pum x 1 um
HP-5 5% Phenyl Methyl Siloxan: USD265712H
In: Back SS Inlet He

Out: Vacuum

Column #2

Agilent 19091J-413: 325 °C: 30 m x 320 pum x 0.25 um
HP-5 5% Phenyl Methyl Siloxan:
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Column #3

Agilent 19091J-233: 325 °C: 30 m x 250 pum x 1 um
HP-5 5% Phenyl Methyl Siloxan: USD265712H
Column #4

450 °C: 25 m x 320 pm x 0 um
Column #5

450 °C: 25 m x 320 uym x 0 um
Column #6

450 °C: 25 m x 320 pm x 0 um
Front Detector upECD

Heater Off

Anode Flow Off

Makeup Flow Off

Const Col + Makeup Off
Electrometer Off

Back Detector FPD

Heater Off

H2 Flow Off

Air Flow Off

Makeup Flow Off

Const Col + Makeup Off

Flame Off

Photo Mulitplier High Voltage Off
Signals

Test Plot Save Off

Test Plot Save Off

Test Plot Save Off

Test Plot Save Off

MS ACQUISITION PARAMETERS
General Information

Tune File: atune.u
Acquistion Mode: Scan/SIM

MS Information

Solvent Delay: 0.00 min

EM Absolute: False

EM Offset: -200

Resulting EM Voltage: 1211.8
[Scan Parameters]

Low Mass: 15.0

High Mass: 600.0

Threshold: 200

Sample #: 2 A/D Samples 4
Plot 2 low mass: 50.0

Plot 2 high mass: 550.0

[Sim Parameters]

GROUP 1

Group ID: 1

Resolution: Low

Plot 1 Ion: 74.10

Plot 2 Ion: 74.1

Ions/Dwell In Group (Mass, Dwell)
(74.10, 100)

[MSZones]

MS Source: 230 C maximum 250 C



MS Quad: 150 C maximum 200 C

END OF MS ACQUISITION PARAMETERS
TUNE PARAMETERS for SN: US74827982
Trace Ion Detection is OFF.
EMISSION: 34.610

ENERGY: 69.922

REPELLER: 34.814

IONFOCUS: 90.157

ENTRANCE_LE: 19.000

EMVOLTS: 1411.765

AMUGAIN: 1127.000

AMUOFFSET: 125.250

FILAMENT: 2.000

DCPOLARITY: 1.000

ENTLENSOFFS: 18.071

MASSGAIN: -1105.000

MASSOFFSET: -36.000

END OF TUNE PARAMETERS
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C. Anexo: Datos Curvas de Calibracién de Tolueno

CURVA 1
[Tolueno] Area Tolueno Area Xileno Area Tolueno/Area Xileno
5 2885189 5824984 0,495312777
25 4816292 6777615 0,710617525
45 4899344 6154080 0,796113148
65 4909379 5640456 0,870386898
85 5442195 5374936 1,012513451
105 4279208 4084769 1,047600978
CURVA 2
[Tolueno] Area Tolueno Area Xileno Area Tolueno/Area Xileno
5 602378614 711492302 0,846641084
25 875025875 905827421 0,965996231
45 895415157 827809573 1,081668038
65 901505782 772471823 1,167040344
85 1017469709 834054033 1,219908626
105 793501520 600689354 1,320984823
CURVA 3
[Tolueno] Area Tolueno Area Xileno Area Tolueno/Area Xileno
5 312918895 529597597 0,590861622
25 75132892 96188263 0,781102493
45 953813691 1123709435 0,848808118
65 658242697 650192655 1,01238101
85 616144604 510511680 1,206915783
105 171031609 130863402 1,306947599
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D. Anexo: Resultados de Linealidad

Concentracion

area tolueno/xileno CURVA 1

area tolueno/xileno CURVA 2

area tolueno/xileno CURVA 3

5 0,495312777 0,846641084 0,590861622
25 0,710617525 0,965996231 0,781102493
45 0,796113148 1,081668038 0,848808118
65 0,870386898 1,167040344 1,01238101
85 1,012513451 1,219908626 1,206915783
105 1,047600978 1,320984823 1,306947599
Promedio 0,82 1,10 0,96
Mediana 0,83 1,12 0,93
DS 0,20 0,17 0,27
cv 0,25 0,15 0,29
tcal 0,13 0,34 0,25
ttabla 2,57 2,57 2,57
ttab<t cal CUMPLE CUMPLE CUMPLE
la pendiente es significativamente la pendiente es significativamente la pendiente es significativamente
Conclusién diferente de cero y el intercepto no | diferente de ceroy el intercepto no | diferente de cero y el intercepto no

es significativamente diferente de
cero

es significativamente diferente de
cero

es significativamente diferente de
cero

Ho : B =0 la pendiente es significativamente diferente de cero y el intercepto no es significativamente diferente

de cero
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E. Anexo: Reporte Cromatografico del Analisis de

Tolueno
Performance Report

Data Path : C:\gcms\1l\data\Omar P\HC\UN pruebas‘\pruebas 208191214\
Data File : Muestra B8C.D
Acg On 23 Dec 2819 16:48
Operator : op
Sample : muestra 8C
Misc ac

ALS vial : 1  Sample Multiplier: 1

Integration Parameters: autointl.e
Integrator: ChemStation

Method : C:hgems\lidata'\Omar P\gcms 2819%2020-8877-1.D\TEST HC.M
Title
Abundance TIC: Muesfra BC.D\data.ms
400000
300000 4.881
IIII
H
200000 (]
f\
i
(.
100000 [
Py
- Y SN o e
]
Tima—> 465 470 475 480 485 490 495 500 505 510 515 520 525 530 535 540 545 550 555 560 565 570 5.75 5.80 5.85 590 595
Abundance TIC: Muesfra 8C.D\data.ms
38000
35[](}0’-— K —_— I —
T - ﬂﬁ““mmﬂ,a’”'ﬂ__
34000
T T T T T T T T T T T T e T T e
Time—> 401 402 403 404 405 406 407 408 409 410 41 412 413 414 415 416 417 418 419

Noise characteristics:
Noise start : 4 min.
Noise end 4.2 min.
Number of points: 19
Maximum noise: 37844 abundances
Minimum noise: 34288 abundances
Peak-to-Peak noise: 2764 abundances
Root-mean-square noise: 667.443 abundances

The table below is based on an integrated chromatogram.
Tailing calculated at 18% height.

RMS S/MN Plates
339.44 158872

Area
4159877

BslPH PWidth Resol Tailing PtP S/N
226555 8.838 8.08 1.88 81.57

# RetTime
1 4,98



F. Anexo: Reporte Cromatografico del Analisis de
Muestra Real

Data Path

Data File : H20CRUDOD.
Acg On : 7 Sep 2@
Operator : OAP
Sample : inicial
Misc

ALS Wial @ 1

Parameter
ChemStati

Integration
Integrator:

Method
Title

Abundance

Be+0T

Ge+07

Time--=
Abundance

4000000

2000000

1.02
Moise characteristics:

Time—= 1.04
Woise start : 1

Moise end 1 1.5 mi
Number of points: 6@

1.08

5}
21

8:49

: F:4DATOS OMARM\tesis'\testh

Sample Multiplier: 1

51 autointl.e

an

min.

n.

10 1.10 112

Performance Report

Samp. Amt.:

: Cihvgemsilhdata\Omar Phgoms 2819%2020-8877-1.D\TEST HC.M

TIC: H2OCRUDO Ddata ms

77

12.00

TIC: H2OCRUDO D'data.ms

Maximum noise: 4.58996e+886 abundances

Minimum noise: 3748% abundances

Peak-to-Peak noise: 4.55247e4006 abundances
Root-mean-square noise: 1.82326e+806 abundances

The table below is based on an integrated chromatogram.

Tailing calculated at 18% height.
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