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1. RESUMEN

Los Policloruros de Bifenilo (PCBs) son conocidos por ser utilizados como fluidos
dieléctricos en capacitores y transformadores. Son quimicamente estables, elevadamente
toxicos (capaces de provocar trastornos neurolégicos y varios tipos de cancer), poseen una alta
capacidad de transporte y persistencia en el medio ambiente. Por su gran estabilidad y toxicidad
en medio acuoso, ha sido imposible remediar los PCBs con métodos clésicos de tratamiento de
aguas, es por ello que, en este trabajo de investigacion se propuso aplicar fotocatélisis (oxidacion
avanzada) empleando como fotocatalizador al diéxido de titanio (TiO.) irradiado previamente
con diferentes dosis de irradiacion por e-beam (0, 20 y 60 kGy). Para esto, se realizd un estudio
de extraccion del Aroclor 1260 contenido en el aceite de transformador a solucion acuosa,
usando como agentes de transferencia al PEG 400 y al Triton X-100, de los cuales el Triton X-
100 presentd mejor resultado de recuperacion. Una vez extraido el Aroclor 1260, se realizé el
proceso de degradacion fotocatalitica del Aroclor 1260 la misma que se realizé en presencia de
luz ultravioleta (254 nm). La degradacion se siguid mediante cromatografia de gases acoplado
a un detector de captura de electrones (GC-ECD, por sus siglas en inglés). La mayor degradacion
de Aroclor 1260 se alcanzo con el TiO; irradiado a 60 kGy, fue del 90 % luego de dos horas de
exposicidn, con una constante de velocidad k= 0,8844 s™. Finalmente, se concluye que el TiO;
irradiado con e-beam es una excelente alternativa para la degradacion de este tipo de
contaminantes organicos, ademas de ser efectiva es de bajo costo; segun los resultados obtenidos

este método puede ser considerado para futuras aplicaciones a escala piloto.

Palabras Claves: Bifenilos, degradacion, dioxido, e-beam, fotocatalisis, irradiacion, titanio.



2. ABSTRACT

Biphenyl polychlorides (PCBs) are known to be used as dielectric fluids in capacitors
and transformers. Their molecular structure gives them a high chemical stability, high toxicity
(capable of causing neurological disorders and various types of cancer), high capacity for
transport and persistence in the environment. The stability and toxicity of PCBs makes
traditional water treatments very ineffective, which is why alternative treatment processes have
been proposed, as is the case of heterogeneous photocatalysis using TiO irradiated with
different doses of irradiation by e-beam (0, 20 y 60 kGy). For this, an extraction study of Aroclor
1260 was carried out, from transformer oil to aqueous solution, using as transfer agents as PEG
400 and Triton X-100, where Triton X-100 showed better recovery results. Once the Aroclor
1260 was extracted, the photocatalytic degradation process of Aroclor 1260 was carried out in
the presence of ultraviolet light (254 nm). The degradation was followed by gas chromatography
coupled to an electron capture detector (GC-ECD). The best degradation of Aroclor 1260 was
achieved with TiO irradiated at 60 kGy, 90 % after two hours of exposure (0,8844 s*). Finally,
it is concluded that the TiO; irradiated with e-beam is an excellent alternative for the degradation
of this type of organic pollutants, besides being effective it is of lower cost; according to the

results obtained, this method can be considered for future pilot scale applications.

Key Words: Biphenyls, Degradation, dioxide, , e- beam, irradiation, photocatalysis, titanium.



3. INTRODUCCION

3.1. BIFENILOS POLICLORADOS (PCBs)

Los PCBs son compuestos orgénicos clorados, condicion que les confiere ser
Contaminantes Organicos Persistentes (COPs). Estos compuestos, fueron sintetizados por Carl
Schmidt y Gustav Schulz en 1881, mediante cloracion progresiva del bifenil (C12H10) (Schmidt
& Schultz, 1881). Monsanto Chemical Company fue el principal fabricante estadounidense de
PCBs hasta que en 1929 se autoriz6 a otras compafiias su fabricacién, provocando que este
producto se popularice dentro y fuera de Estados Unidos (Risebrough & Brodine, 1971).

Los PCBs han sido reconocidos como los contaminantes organicos persistentes mas
importantes durante varios afios por ser bioacumulables y toxicos (Johnson-Restrepo & Kannan,
2009). Ademas, son quimica y fisicamente estables y resistentes a la degradacion en ambientes
naturales. Las propiedades lipofilicas de los PCBs los hacen ligeramente solubles en agua y
facilmente solubles en aceites, lo que causa bioacumulacion en los tejidos grasos de peces, aves,

animales y seres humanos cuando lo ingieren (M. D. Erickson, 1986).

El bifenil estd compuesto por dos anillos bencénicos unidos por un enlace C-C (Fiedler,
Hoff, & Tolls, 2001). Cada anillo bencénico puede tener hasta 5 cloros sustituidos en las
posiciones orto, meta y para, tal como se muestra en la Figura 1. Es por ello, los PCBs tienen

209 diferentes arreglos estructurales, llamados congéneres (Mitchell, 1997).

(Cl (Ch) &

¥

Figura. 1. Estructura quimica genérica de los bifenilos clorados.

Las mezclas complejas de congéneres de PCBs se agrupan segun su contenido de &tomos
de cloro y tienen diferentes nombres comerciales, el mas conocido es el Aroclor (Brouwer,

Longnecker, Birnbaum, & Cogliano, 1999). Entre los mas comunes: Aroclor 1242, 1248, 1254



y 1260. Los Aroclors se identifican mediante un codigo de numeracion de cuatro digitos
(Aroclor 1260) en el que los dos primeros digitos "12" indican que el producto se deriva del
bifenilo y los dos ultimos indican el contenido aproximado de cloro en porcentaje en peso. Asi,
el Aroclor 1260 contiene aproximadamente el 60 % de cloro (Safe, 1994) Al mismo tiempo el
comportamiento fisico-quimico y toxicoldgico dependen del nimero y patron de estas

sustituciones de cloro en los congeneres individuales (Mackay & Shiu, 1992).

Los congéneres de PCBs con cinco o mas cloros (componentes principales en Aroclor
1254 y 1260) no se degradan facilmente y se consideran los méas persistentes (Durfee, 1976),
por lo que, es necesario desarrollar metodologias que sean capaces de mineralizar este tipo de
compuestos persistentes. Se selecciond para este estudio el Aroclor 1260, ya que su composicion
es la que mejor imita el perfil de bioacumulacion en el tejido adiposo humano, debido a su
namero de sustituciones de cloro como se muestra en la Figura 2 (Wahlang et al., 2014)

Cl

Cl

I Cl
Cl !
Cl

Cl

Aroclor 1260

Figura. 2. Estructura quimica del Aroclor 1260 (2,2',3,3",4,4'-Hexacloro -1,1'-Bifenilo).
3.1.1 PROPIEDADES FISICAS

Los PCBs son estables hasta temperaturas de 800 °C, no inflamables, poseen baja
conductividad eléctrica, son resistentes a los acidos, bases y a oxidaciones, son ligeramente
solubles enagua (2,7 pg/L para el Aroclor 1260). Estas propiedades los hizo Gtiles en una amplia
variedad de aplicaciones (Afghan & Chau, 1998).



En general, el punto de fusion y la lipofilicidad aumentan con el aumento del grado de
cloracion; la presion de vapor y la solubilidad en agua disminuyen. Por lo tanto, el Aroclor 1260
es lipéfilo y poco soluble en agua. Las constantes de Henry para los PCBs estan en el rango de
1,08x10° a 9,69x101° mol/L a 25 °C y por lo general disminuye con el peso molecular
(Dunnivant & Elzerman, 1988). Por otro lado, Shiu y Mackay han reportado un rango de valores
del logaritmo del coeficiente de particién etanol/agua (Kow) de 4,3 a 8,6 (Mackay & Shiu, 1992).
Finalmente, se han descrito las propiedades mas importantes del Aroclor 1260 en la Tabla 1.

Tabla 1. Propiedades fisico-quimicas del Aroclor 1260.

Propiedad Aroclor 1260
Color Amarillo claro
Estado fisico Resina pegajosa
Peso molecular 357,7 g/mol
Punto de ebullicion 385-420 °C
Solubilidad en Agua 0,0027 mg/L
Densidad a 25°C 1,63 g/cm3

Log Kow 6,8

Constante de Henry 4,15x10“* mol/L atm)
Nota: Recuperado de (Koplan, 2000).

3.1.2USOS Y APLICACIONES

La produccion de PCBs alcanz6 su maximo auge en 1971, con aproximadamente 52000
toneladas anuales. La produccién mundial de PCBs desde 1929 a 1977 se calculaen 1,2 millones

de toneladas de acuerdo con la informacion de la OMS en el afio 1993 (M. Erickson, 2001).

Las propiedades fisico-quimicas, como la inflamabilidad o la conductividad eléctrica,
dieron lugar a un amplio campo de aplicacidn, tales como: fluidos de transferencia de calor en
intercambiadores térmicos industriales, aislantes en grandes condensadores y transformadores
de energia eléctrica, fluidos hidraulicos, plastificadores en peliculas de polimeros, agentes
ignifugos e impermeabilizantes en diversas formulaciones de pinturas y adhesivos, tintas de

impresidn, plasticos, etc. (Orozco, 2003).



Investigaciones sugieren que cerca de la mitad de la produccién de PCBs (48 %) se ha
utilizado para aceites de transformador, alrededor del 21% para pequefios condensadores, 10 %

para otros sistemas “nominalmente cerrados” y aproximadamente 21 % para “utilizaciones

abiertas” (Wagner, 2011).

3.1.3 DESTINO AMBIENTAL DE LOS PCBs

A mediados de los afios sesenta, los quimicos ambientales suecos comenzaron a informar
sobre la presencia de PCBs en muestras ambientales, incluso las recogidas lejos de entornos
industriales. Muestras de peces y aves tomadas de la naturaleza presentaban concentraciones
considerables de PCBs en sus tejidos grasos (Hela et al., 2006).

Se estima que la vida media de los PCBs en el ambiente oscila entre los 15 a 20 afios. A
pesar de la baja solubilidad en agua, pueden ser adsorbidos en los sélidos en suspension y en los
solidos de los fondos marinos, alcanzando concentraciones elevadas por largos periodos de
tiempo (Hodgson, 2004). Por otro lado, cuando se compara con otros productos quimicos, los

PCBs maés clorados tienen valores de Kow muy altos, mayores a 6,0 (M. D. Erickson, 1986).

Los informes sobre la presencia de PCBs en peces, mejillones, focas, aves marinas y
aves de presa aparecieron por primera vez en 1966 y se detectaron PCBs en el tejido adiposo
humano en 1967, aunque en bajas concentraciones (Fiedler et al., 2001). Con la evidencia de la
toxicidad de los PCBs los fabricantes empezaron a retirarlos del mercado. En 1976, bajo el “Acta
de Control de Substancias Toxicas en los Estados Unidos”, se prohibié la produccion,

manipulacidn, distribucion y comercializacién de los PCBs en Estados Unidos (Mears, 2002).

3.1.4 PCBs EN EL ECUADOR

En Ecuador, el 7 de junio de 2004, se ratifico el Convenio de Estocolmo, cuyo objetivo
es reducir y eliminar definitivamente estos contaminantes tdxicos. Se realizd un inventario
preliminar en 2003, el cual dio como resultado la existencia de 382 452,64 galones de aceite

dieléctrico contaminados con PCBs, los mismos que han sido producto del uso de



transformadores eléctricos. Segun el Ministerio de Ambiente del Ecuador, la gestion de estos
contaminantes se ha llevado de manera inadecuada; por varios afios han sido desechados
directamente al ambiente por actividad humana (Bravo, 2016). Estos compuestos pueden
distribuirse de un compartimento ambiental a otro (suelo a agua, agua a aire, aire a agua,
sedimento a agua) (Kuckuck, 2000), convirtiéndose asi, en el mayor problema del pais

relacionado con los Contaminantes orgénicos persistentes (COPs) (Rodas, 2016).

3.2. PROCESOS DE DEGRADACION

3.2.1 PROCESOS CONVENCIONALES

En los ultimos afios, se ha observado que los contaminantes no susceptibles de
tratamientos bioldgicos también pueden caracterizarse por una alta estabilidad quimica y/o por
una fuerte dificultad para ser completamente mineralizados, entre estos los PCBs (M. D.
Erickson, 1986).

A lo largo del tiempo, se han encontrado diversos métodos de tratamiento de PCBs, e
incluso se han constituido empresas dedicadas a la eliminacidn de estos contaminantes (Wagner,
2011). Sin embargo, ninguno de ellos se ha posicionado como la mejor alternativa en todos los
sentidos. Algunos de los mas importantes métodos de eliminacion de los PCBs son los
siguientes: la incineracion (Buckley, 1982), la biodegradacion (Mathews, 2014) ,la irradiacion
con microondas (Liu & Yu, 2006) , entre otros; con la desventaja de que estos metodos tienden

a Ser muy Iargos 0 un tanto caros.

Por otra parte, en el Ecuador, la Pontificia Universidad Catolica del Ecuador ya ha
incursionado en aplicar un método para remediacion de PCBs, que se realizé mediante procesos
microbioldgicos, obteniendo resultados bastante aceptables; los porcentajes de degradacion

bacteriana con Pseudomonas fluorescens fue del 53 % para Aroclor 1260 (Portero, 2007).

Finalmente, los Procesos de Oxidacion Avanzada (POAS) han surgido como una

alternativa para mitigar este problema, ya que se conoce que es una tecnologia no selectiva y



rapida, la degradacion se puede lograr en cuestion de minutos u horas hasta su total

mineralizacion (Parsons, 2004).

3.2.1 PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA (POAs)

Los POAs se caracterizan por ser procesos muy agresivos frente a la materia organica
en medios acuosos, tienen la capacidad de oxidar compuestos organicos recalcitrantes hasta su
total mineralizacién (diéxido de carbono, agua, fosfatos o acidos fosforicos, etc.) (Aieta et al.,
1988).

El concepto fue inicialmente establecido por Glaze (1987), quien definié a los POAS
como procesos que involucran la generacion y uso de especies altamente oxidantes,
principalmente el radical hidroxilo ("OH), que es el segundo oxidante méas fuerte que existe en

la naturaleza después del flaor (C. Huang, Dong, & Tang, 1993).

El facil manejo y la escasa complejidad tecnologica, junto con el bajo costo, son algunas
de las ventajas que se destacan de estos métodos (Barrera, 2014). Ademas, esta tecnologia es
conocida por su eficiencia para eliminar los contaminantes de las aguas residuales sin involucrar
ningun subproducto peligroso (Foua, Mokhtari, & Akrout, 2014). Una de las tecnologias méas
relevantes para la eliminacion de contaminantes toxicos, dentro de los POAs, es la fotocatéalisis
heterogenea (Herrmann, 1999), la cual ha despertado interés en los investigadores a partir de los
finales de la década de los 60 (Fujishima, Zhang, & Tryk, 2007).

3.2.2 FOTOCATALISIS HETEROGENEA

La fotocatalisis es una técnica que aprovecha la energia radiante, visible o UV, su
proceso describe la absorcion directa o indirecta de esta energia, excita a un semiconductor o
catalizador, el cual es capaz de acelerar una reaccion quimica de 6xido-reduccion, En términos
de “degradacion fotocatalitica" generalmente se refiere a la oxidacion fotocatalitica completa o
fotomineralizacion de diversos contaminantes organicos, esencialmente a CO2, H20, NOs', etc.

(Gaya & Abdullah, 2008). La fotocatalisis heterogénea aparecio con variadas aplicaciones y ha



sido ampliamente investigada en los Gltimos tiempos (Schneider et al., 2014). Después de una
ardua investigacion, se determind que este método, a través de la iluminacion de suspensiones
acuosas de TiO,, ofrece una tecnologia de oxidacion avanzada capaz de purificar aguas
residuales (Herrmann, 1999).

e TiO2 COMO CATALIZADOR

Los polvos de TiO2 se han usado cominmente como pigmentos blancos desde la
antigliedad. Son baratos, quimicamente estables e inofensivos, sin embargo, la estabilidad
quimica del TiO. se mantiene solo en la oscuridad. En cambio, es activo bajo irradiacion con
luz UV, induciendo algunas reacciones quimicas (Hashimoto, Irie, & Fujishima, 2005). En la
naturaleza se lo puede encontrar en tres formas cristalograficas: rutilo, anatasa y brokita. En
condiciones ambientales, el rutilo es la forma méas estable termodinamicamente; sin embargo,
cuando el tamafio de particula es 10-20 nm, la fase més estable es anatasa (H. Zhang & Banfield,
2014).

Una de las mas reconocidas aplicaciones del TiO. es mejorar la eficiencia de las
reacciones fotocataliticas, las mismas que dependen de los mecanismos de transferencia de
masa, cargas y iones. (Nevarez, Espinoza, Quiroz, & Ohtani, 2017). Investigaciones previas han
demostrado que el semiconductor TiO, podria activarse bajo irradiacion UV que tenga una
longitud de onda inferior a 390 nm, debido a su gran “band gap” o banda de separacion a 3,0-
3,2 eV (Mills & Le Hunte, 1997). Tal 6xido absorbe solo una pequefia fraccion de la luz solar
(menos del 5 % de la energia solar se emite como radiacion UV) (Ren et al., 2007). Este
importante parametro limita la aplicacion de TiOz. Debido a los resultados exitosos a escala de
laboratorio, el TiO> ha merecido maltiples investigaciones, en particular en aplicaciones

ambientales a gran escala (R Daghrir, Drogui, & Robert, 2012).

En el proceso de fotocatélisis heterogénea, el TiO2, durante la iluminacion, actia como
un fuerte agente oxidante que reduce la energia de activacion para la descomposicion de
compuestos organicos e inorganicos (Herrmann, 1999). Las reacciones que suceden en la

superficie del TiO2 permiten generar especies reactivas como electrones (e”) y huecos (h™), que



10

a su vez son capaces de provocar reacciones de reduccion y oxidacion del agua, generando
radicales libres como el "OH (Fernando et al., 2003). Los h* en la banda de valencia son fuertes
agentes oxidantes y los e en la banda de conduccion actlan como reductores. Estos pares
cargados pueden: recombinarse y disipar su energia en forma de radiacion electromagnética y
calor, 0 a su vez migrar a la superficie del TiO2 para reaccionar con moléculas adsorbidas como

se muestra en la Figura 3 (Nevérez et al., 2017)

.banda de conduccién

&)

REDUCCION

Ox,+ne—Red, 1 ﬁ

\ : barilda
3

prohibida
A 2390 nm

E=3,2eV
(anatasa)

rficie

supe
Energia

recombinacién

OXIDACION __J
Red,—0x,+ne @ banda de valencia

Dimensiéon de la particula

Figura 3. Esquema del proceso fotocatalitico en la superficie de la particula de TiO: bajo

excitacion luminosa (Nevarez et al., 2017)

A pesar de la gran cantidad de estudios realizados durante la Gltima década sobre la
descomposicion de productos quimicos organicos a base de TiO,, existe una cantidad muy
limitada de datos publicados relevantes para los PCBs. Hong, Wang, y Bush (1998),
demostraron que el 2-clorobifenilo puede ser completamente mineralizado en suspensiones
acuosas de TiO2 (Hong, Wang, & Bush, 1998) y Zhang (1993) informaron la descomposicion
catalitica de los PCBs promovidos por la luz solar en una solucion acuosa. Casi el 80 % de los
PCBs totales se destruyeron después de 4 horas de irradiacién (P.-C. Zhang, Scrudato, Pagano,

& Roberts, 1993).

Por otro lado, varios investigadores han confirmado una serie de desventajas en la
utilizacion de TiO2 como fotocatalizador tales como, la estabilidad a largo plazo (Kralchevska,
Milanova, Tsvetkov, Dimitrov, & Todorovsky, 2012), la aplicacion del TiO; a escala industrial

se ve limitada por el largo tiempo de exposicion cuando se usa lamparas UV-Vis como fuente
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de irradiacion (Rimeh Daghrir, Drogui, & Robert, 2013). Ademas, se demostrd que el TiO> es
un semiconductor de banda ancha, que solo puede activarse con energia luminica mayor que su
“band gap”. Esto limita su aplicacion dentro de la region UV del espectro solar (Carp, Huisman,
& Reller, 2004). Por estas razones, que se ha desarrollado alternativas para mejorar el
rendimiento del catalizador tales como: modificacion de su superficie con metales de transicion,
mediante dopado con no metales 0 mediante acoplamiento del TiO. con semiconductores de
banda estrecha o con modificacion radiactiva, esta Ultima alternativa es muy prometedora, es
por tal, que se han desarrollado varios estudios acerca de la modificacion de TiO- con radiacién
de electrones acelerados (Lamo & Nowotny, 2009).

3.3. IRRADIACION CON HAZ DE ELECTRONES EN EL TiO;

La irradiacion con haz de electrones o e-beam es una forma de energia ionizante que
generalmente se caracteriza por su baja penetracion y altas tasas de dosificacion. El tratamiento
con haz de electrones se basa principalmente en la aceleracion de electrones, que transportan
una gran cantidad de energia para la excitacion o ionizacién de moléculas (Brewer, 2012). La
dosis de radiacion en cualquier punto de un producto expuesto a un haz de electrones, se define
como la cantidad de energia depositada por el haz por unidad de masa del material absorbente,
comunmente las unidades utilizadas para definir estas dosis es el Gy (gray) (Becker, Bly,
Cleland, & Farrell, 1979).

Por varios afos, se ha conocido a la irradiacion con e-beam como un metodo eficaz para
mejorar la estabilidad y el rendimiento de los electrodos al variar las propiedades quimicas y
fisicas de los materiales. Se ha informado que la morfologia de la superficie, el estado de
oxidacion, las propiedades opticas y las propiedades electroquimicas, se pueden modificar
mediante irradiacion con haz de electrones (Hou & Liu, 2008). Esta area no ha sido bien
explorada, sin embargo, existen estudios acerca de esta alternativa tal como se realizd en el
2013, después de varias pruebas realizadas por investigadores en Corea, concluyeron que la
exposicion del TiO a la irradiacion con haz de electrones puede modificar sus propiedades
Opticas, extendiendo su absorcion dptica de incolora a azul profundo con un max. de 540 nm.

Ademas, comprobaron que la morfologia y la estructura de la superficie de TiO2 no se vieron
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afectadas por la irradiacion, pero el estado de oxidacion de la superficie de Ti varié de Ti*" a
Ti** (Kim et al., 2013). Por otro lado, Jun y otros investigadores, en el 2016, realizaron un
estudio del efecto de la radiacién de e-beam sobre TiO: en la degradacion del azul de metileno.
Observaron un aumento de la fotoactividad de TiO> solo para las muestras tratadas con e-beam
con una dosis de 0,5 MGy (500 kGy) y las muestras de TiO- irradiadas a dosis més altas fueron
menos fotoactivas. En general, afirmaron que el tratamiento superficial del TiO utilizando
irradiacion e-beam conduce a un aumento del estado de Ti** y de las vacantes de oxigeno, lo
que resulta en la reduccion de la tasa de recombinacion del par electron-hueco, la contraccion
de la banda prohibida de TiO. y finalmente la eliminacion del carbono en la superficie para
aumentar la fotoactividad. (Jun, Dhayal, Shin, Kim, & Getoff, 2006).

Estos estudios son unos de los pocos que se han realizado, ya que la investigacion de
este tipo de aplicacion aiun no ha sido explorada, por este motivo, el objetivo de la presente
investigacion es degradar Aroclor 1260 en medio acuoso mediante fotocatalisis empleando

TiO; irradiado, con la finalidad de determinar la eficiencia del proceso.

3.4. CROMATOGRAFIA DE GASES ACOPLADO A DETECTOR DE CAPTURA DE
ELECTRONES (GC-ECD)

Hay una variedad de tipos de detectores para el analisis mediante cromatografia de gases,
y la eleccidn depende del tipo de componente para detectar y medir por cromatografia de gases.
Los detectores mas comunes son: detector de ionizacion de llama (FID), detector de
conductividad térmica (TCD), foto detector de ionizacion (PID) y detector de captura de
electrones (ECD) (Sevcik, 2011). EI ECD en cromatografia de gases es una técnica usada para

el analisis de compuestos halogenados, tales como los PCBs. (Zlatkis & Poole, 1981)

Los métodos analiticos para el anlisis de los PCBs estan ampliamente disponibles y son
el resultado de una gran cantidad de desarrollo de métodos de analisis del ambiente, y la
investigacion sobre los contaminantes organicos persistentes (COPs) en los ultimos 30-40 afios
(Muir & Sverko, 2006). Existe una variedad de técnicas analiticas convencionales, sin embargo,

no todas resultan ser adecuadas para la deteccion de PCBs, debido a que es particularmente
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dificil separar PCBs de las interferencias derivadas del aceite mineral, sus caracteristicas fisicas
y quimicas son muy similares. Las técnicas analiticas con sensibilidad alta, como GC, requieren
un tratamiento previo que utiliza técnicas de separacion méas avanzadas, por otro lado, GC-ECD
solo es aplicable a algunos tipos de PCBs, ya que presenta gran sensibilidad frente a bifenilos
con alto contenido de cloro (Kodba & Voncina, 2009). Es por ello, que se ha elegido esta técnica
para lograr valorar soluciones acuosas contaminadas artificialmente con Aroclor 1260,
preparadas con polietilenglicol 400 y Triton X-100 como agentes de transferencia de fase.

OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL
Degradar Aroclor 1260 en medio acuoso mediante fotocatélisis empleando TiO;

irradiado, con la finalidad de determinar la eficiencia del proceso.

OBJETIVOS ESPECIFICOS
-Objetivo Especifico 1:

Preparar soluciones acuosas de Aroclor 1260 empleado polietilenglicol 400 y Tritén X-
100 como agentes de transferencia de fase, y cuantificar mediante cromatografia de gases

acoplado a un detector de captura de electrones (GC-ECD).

-Objetivo especifico 2:
Establecer el tiempo de equilibrio adsorcion-desorcion para el sistema fotocatalitico en
presencia de TiO sin irradiar e irradiado, para conocer la concentracion inicial de Aroclor 1260

y a su vez el poder adsortivo del TiO irradiado.

-Objetivo Especifico 3:
Determinar la dosis de irradiacion y condiciones del TiO2 con la que se obtenga mayor

degradacion de Aroclor 1260 en el proceso fotocatalitico.



4. MATERIALES Y METODOS

4.1. ANALISIS DE PCBs POR GC-ECD

4.1.1 ANALISIS DE AROCLOR 1260 POR GC-ECD

14

Las muestras que contenian Aroclor 1260 fueron analizadas en un cromatografo de gases

Agilent serie 6890 con un detector de captura de electrones Agilent serie 6890A bajo el método
descrito en la en la Norma ASTM D 4059-96 (Larsen, Bowadt, & Tilio, 1991). Las condiciones

cromatograficas se describen en la Tabla 2:

Tabla 2. Condiciones cromatograficas para el anélisis de Aroclor 1260 por GC-ECD.

Equipo Agilent 6890 Gas Chromatograph
Modo: Split/splitless
Temperatura: 225 °C
Inyeccion
Gas Portador (He): 15 mL/min
Volumen de inyeccién: 1L
Agilent HP-5ms 30m x 0,25mm X 25 pum
Columna Temperatura Inicial: 60 °C
Tiempo Inicial: 3,00 min
Velocidad Temperatura Tiempo
(mL/min) (°C) (min)
1 20,00 180 1,00
Rampa de temperatura
2 5,00 250 3,00
3 10,00 270 6,00
4 0,00
Temperatura: 325 °C
Detector ECD o ) ]
Gas de reposicion (N) flujo: 60 mL/min
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4.1.2 CURVA DE CALIBRACION

Una curva de calibracion establece la relacion entre la medicion del sistema, en este
caso area y los valores aceptados de los estandares de calibracién (Barwick, 2003). Para la
elaboracion de la curva de calibracion de Aroclor 1260, primero se deben definir los parametros
propios del método, los cuales se presentan en la Tabla 3, estos parametros se definieron bajo
la validacion del método PRT-MEER-SCAN-DANC-LAQC-002 realizado por el Laboratorio
de Analisis Quimico de Contaminantes Organicos (LAQC) del Ministerio de Electricidad y
Energia Renovable.

Tabla 3. Parametros del método PRT-MEER-SCAN-DANC-LAQC-002 para la
determinacion de PCBs mediante GC-ECD.

Parametro Valor

Limite de Deteccion 3 ug Aroclor 1260/g muestra

Limite de Cuantificacion 9 ug Aroclor 1260/g muestra
Intervalo de trabajo 10 — 150 (ug Aroclor 1260/g muestra)
Linealidad Coeficiente de correlacion, R? > 0,995

La curva de calibracion se realiz6 a partir soluciones estandar de diferentes
concentraciones (0,1; 0,25; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0) mg/L, las cuales se prepararon a partir de una
solucion madre de 10 mg/L de Aroclor 1260. Los estandares de la curva de calibracion se
aforaron con isooctano (Fisher Sci., grado cromatografia): aceite mineral (GTM, grado reactivo)

con una relacién de 100:1.

e LINEALIDAD

La linealidad de la curva de calibracion es un requerimiento importante en cuanto a
analisis quimico, es el rango de intervalo de concentraciones necesarias para un método analitico
obteniendo una pendiente de la recta (Harris, 2001). La linealidad esta basada en la regresion
lineal y coeficiente de correlacion. Los puntos de la curva deben cumplir con una linealidad

especifica de > 0,995 para ser considerada lineal (Fajgelj & Ambrus, 2007). Este analisis permite
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medir el grado de respuesta analitica a la concentracion o cantidad del analito que se ajusta a
una funcién lineal (Besterfield & Gonziez, 2009).

La ecuacion general de una linea recta viene dada de la siguiente manera:

y=mx+b (ec. 1)
Donde:
y = sefial de respuesta del equipo, en este caso la sefial es el area de pico
m = pendiente
X = concentracion del compuesto de analisis

b = intercepto

Dado el concepto, se determiné la Linealidad del método establecido con los estandares
preparados de concentraciones de Aroclor 1260 (0,1; 0,25; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0) mg/L, obteniendo
un valor de R?, los resultados obtenidos de la curva de calibracion y linealidad se observan en

el Anexo 1.

4.2. PREPARACION DE SOLUCIONES ACUOSAS

Los ensayos descritos a continuacion se realizaron con material de vidrio volumétrico
previamente lavado y secado, para evitar contaminacion e interferencias cruzadas. Las muestras
de aceites dieléctricos contaminados con Aroclor 1260 fueron donadas por Laboratorio de
Analisis Quimico de Contaminantes Organicos (LAQC) del Ministerio de Electricidad y
Energia Renovable, quienes indicaron los riesgos de la manipulacion de este tipo de
contaminantes. Las muestras entregadas (dos en total) fueron muestras conocidas, es decir,
muestras analizadas previamente, puesto que ya se conocia el contenido de Aroclor 1260 cuando
fueron entregadas; se seleccionaron muestras con altas concentraciones de Aroclor 1260, una

muestra contenida de 250 y otra de 375 mg/L.

A nivel de laboratorio, se realizaron pruebas para definir la transferencia del Aroclor

1260 a un medio acuoso, con el objetivo de facilitar la fotodegradacién. Para esto, se probaron
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dos agentes de transferencia, Polietilenglicol 400 (Merk Millipore) y el tensoactivo Tritdn X-
100 (pureza > 99.0 %, Sigma Chemical Co.).

Inicialmente, se prepard una solucion de PEG 400 a una concentracion de 0,2 M y luego
otra de Triton X-100 al 10 % V/V, las soluciones se aforaron con agua destilada.

Estas pruebas se realizaron con la muestra que contenia 250 mg/L de concentracion
inicial del Aroclor 1260 comercial. Inicialmente, se mezcld aceite dieléctrico (muestra) y PEG
400 0,2 M en una relacion 1:70 y se agit6 durante 3, 6, 9 y 18 horas, con ayuda de un agitador
magnético TYFSF SH-2, a una velocidad de 120 r.p.m. Se tomaron alicuotas de 1 mL en cada
uno de estos tiempos para evaluar la transferencia de Aroclor 1260 a la solucién acuosa y
determinar la cantidad del compuesto recuperado en cada uno de los tiempos propuestos.

Una vez observado el efecto del tiempo de agitacion en la recuperacion de Aroclor a la
fase acuosa y determinado el mejor tiempo, se replicé el mismo experimento usando el agente
de transferencia Triton X-100 al 10 % V/V con la misma proporcion de aceite/solvente 1:70 y
agitando durante el mejor tiempo determinado en el proceso anterior. Las alicuotas obtenidas
anteriormente, en cada uno de los estudios, fueron llevadas a extraccion liquido-liquido para ser
analizadas por GC-ECD para determinar la cantidad de Aroclor 1260 recuperado (el proceso se

detalla més adelante).

4.3. EXTRACCION LIQUIDO-LIQUIDO DE AROCLOR 1260

La extraccion de Aroclor 1260 de las soluciones acuosas a analizar fue realizado con
isooctano (Fisher Sci. grado cromatografia) con la finalidad de preparar la muestra para su
posterior analisis por GC-ECD. Para este proceso se tomd 100 pL de muestra que contiene
Aroclor 1260 y se agregd 1 mL del solvente isooctano, la solucién se colocé en tubos de ensayo
de vidrio de borosilicato con tapa y se llevo a agitacion con ayuda de un vortex (Scientific

Industries, modelo G-560) por un lapso de 1 min.

Posteriormente, las muestras se sometieron a centrifugacion durante 15 min en una

centrifuga International Equip. modelo HN-SII, para separar la fase, el Aroclor pasa a la fase
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orgénica de isooctano. El solvente es decantado o removido con una pipeta Pasteur. En este
punto, el extracto de Aroclor 1260 generalmente estaré lo suficientemente limpio como para
analizarlo directamente por GC-ECD. Sin embargo, en varias ocasiones se vio la formacion de
emulsiones en las muestras por la presencia del Triton X-100, por lo cual se afiadié6 metanol
(Fisher Sci., grado HPLC) a la solucion para que solubilice el emulsionante y asi obtener

soluciones puras Y listas para el anélisis por GC-ECD.

e PORCENTAJE DE RECUPERACION

Luego de analizar las soluciones acuosas por medio de GC-ECD, se determind el
porcentaje de recuperacion del Aroclor 1260 en la fase acuosa, estos valores se determinaron

con la ecuacion 2, para los dos agentes de transferencia.
. c
% Recuperacion = C—fx100 (ec. 2)
o

Donde Co es la concentracion inicial del Aroclor 1260 contenido en el aceite sin ser
sometido a extraccion con el agente de transferencia.
Cf es la concentracion final del Aroclor 1260 contenida en la solucidn acuosa, después

de ser sometida a agitacion con el agente de transferencia.
4.4, PROCESO DE IRRADIACION DEL TiO;

Los estudios se realizaron con TiO2 comercial Ti-Pure R-902, las propiedades de este se

definen en la Tabla 4.



Tabla 4. Propiedades fisicas del Ti-Pure R-902+.

Propiedad R-902+
Color Blanco
Tamafio medio de particulas, pm 0,405
Absorcion de aceite 16,2
pH 7,9
TiO2 , wt%, min. 93
Alumina Si
Silice Amorfa Si

Nota: Recuperado de (DuPont, 2006)

El proceso de irradiacion del TiO; se realizd con un acelerador lineal de electrones
(Techxabexport) perteneciente al departamento de Ciencias Nucleares de la Escuela Politécnica
Nacional; el proceso de irradiacion fue continuo con potencia de 7 MeV. El procedimiento se
inicio colocando la cantidad de TiO2 en bolsas de plasticos con cierre hermeético, la bolsa se
colocd en una bandeja de metal o soporte por debajo de la camara de escaneo para recibir el haz

de electrones que proviene de la fuente. EIl esquema de la irradiacion de haz de electrones se

muestra en la figura 4.
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E-beam
chamber

Figura 4. Esquema del proceso de irradiacion de un acelerador lineal de electrones
(Latthe, An, Jin, & Yoon, 2013)

Las dosis requeridas se monitorearon desde una computadora acoplada al equipo, el
tiempo de irradiacién fue de 30 min en cada dosis aplicada, las dosis a las que se bombarde¢ el
TiO, fueron de 20 y 60 kGy. Luego del proceso de irradiacion se retir6 la funda plastica de la
bandeja metalica y se dejé reposar por unos minutos, finalmente estuvo listo el TiO, para ser

utilizado.

4.5. PROCESO DE DEGRADACION

45.1. REACTOR BATCH

El reactor empleado es representado en detalle en la Figura 5. El reactor fue construido
en su totalidad de madera, con vidrio espejo en su interior con el proposito de aprovechar al
méaximo la intensidad de la luz emitida por la lampara, fue de geometria rectangular con
dimensiones de 60 cm x 30 cm, dentro del mismo se coloc6 una lampara ultravioleta germicida

de 15 cm con 15 W y salida espectral de 254 nm.
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Figura 5. Esquema del reactor de fotodegradacion

La parte externa del reactor obtenia dos puertas deslizantes, que permitian tomar la
muestra, regular la temperatura y medir el pH, el equipo no tuvo marca ni modelo ya que fue

fabricado por el mismo analista, revisar Anexo 3.

4.5.2. SISTEMA DE AGITACION

Para asegurar la mezcla de las soluciones acuosas que contiene Aroclor 1260 y TiO>
suspendido, se utilizaron agitadores magnéticos (TYFSF SH-2) regulando la velocidad de
agitacion a 120 r.p.m. Estos agitadores se colocaron: uno dentro del reactor, con la distancia
suficientemente adecuada para recibir la emision de la luz UV, y el otro fuera del reactor en la

oscuridad para realizar las pruebas de equilibrio de adsorcidn-desorcion.

4.5.3. PROCESO DE FOTOCATALISIS DEL AROCLOR 1260

Una vez definido el medio de las soluciones acuosas que contienen Aroclor 1260, se
procedio a realizar nuevas soluciones acuosas que contengan Aroclor 1260 para experimentar
la degradacion fotocatalitica usando TiO: irradiado a 0 kGy, 20 kGy y 60 kGy. Las reacciones
fotocataliticas se realizaron en la celda tipo batch, mencionada anteriormente. En cuanto a la
preparacion de las soluciones, se procedio afiadiendo 100 mg/L de TiO;a las soluciones acuosas
que contenian concentraciones elevadas de Aroclor 1260, estas soluciones se sometieron a

ultrasonicacion por 30 min en un ultrasonido Branson modelo 2510. Luego, se tomd 25 mL de



22

la solucion y se coloco una caja Petri, la misma que fue ingresada al reactor batch y puesta en
agitacion, tal como se menciona anteriormente, para luego ser sometida a luz UV durante 4
horas, se tomo alicuotas de 2 mL cada 20 minutos. Antes del ensayo de degradacion, se efectud
el experimento a oscuras, este experimento se realizé siguiendo el mismo procedimiento de las
pruebas anteriores con la diferencia que fueron sin exposicion a luz UV, con el fin de diferenciar

el efecto de la adsorcion-desorcion del TiO> irradiado y sin irradiar.

Al final, se obtuvo una serie de alicuotas las cuales se llevaron a centrifugacion por 10
min para separar los sélidos de TiO- suspendido y tomar la fase liquida de las alicuotas, estas
fases se almacenaron en frascos de vidrio ambar y bajo refrigeracion hasta ser analizadas por
GC-ECD.



23

5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. CARACTERIZACION DE SOLUCIONES ACUOSAS DE AROCLOR 1260

511 PEG 400 (0,2 M) COMO AGENTE DE TRANSFERENCIA DE FASE

Utilizando polietilenglicol 400 como agente de transferencia, de fase oleosa a fase
acuosa, del Aroclor 1260, se estudio el efecto del tiempo de agitacion, se cuantificé el PCB
recuperado en fase acuosa mediante GC-ECD. Se obtuvieron resultados no reproducibles y
concentraciones de Aroclor 1260 muy bajas como se observa en la Tabla 5.

Tabla 5. Porcentajes de recuperacion del Aroclor 1260, de la fase oleosa a la fase acuosa
utilizando PEG-400 0,2 M como agente de transferencia.

% de Recuperacion del Aroclor 1260 en %Promedio

Tiempo de ] Desviacion
o medio acuoso de
Agitacion / h _ _ _ . Estandar
Repeticibn 1  Repeticion 2 Repeticion 3 recuperacion

3 3,68 2,25 2,65 2,86 0,74

6 0,21 0,40 1,80 0,80 0,87

9 5,64 1,21 4,04 3,63 2,24

18 2,31 1,63 1,87 1,94 0,34

Los porcentajes de recuperacion estan por debajo del 6 % en todos los casos; cuando el
periodo de agitacion es de 9 horas, se alcanza la maxima de recuperacion del 3,63 %, seguido
de 2,86 % cuando se agita por 3 horas. Por otro lado, en la Figura 6, se observa que a las 3 horas
de agitacion los resultados presentan menor desviacion, lo que significa que los resultados son
mas reproducibles a este tiempo, por lo que, se considera que la agitacion por 3 horas es la mas
adecuada para realizar este ensayo. Como los resultados obtenidos no fueron los esperados se

procedio a probar otro agente de transferencia (fase oleosa a fase acuosa).
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Figura 6. Desviacion estandar de concentracion de Aroclor 1260 en funcion del tiempo de
agitacion empleando PEG- 400 0,2 M como agente de transferencia.

5.1.2 TRITON X-100 AL 10 % COMO AGENTE EMULSIFICANTE

Se realizaron pruebas usando Tritén X-100 en solucién acuosa al 10 % V/V y PEG-400
0,2 M. Se tomaron alicuotas cada hora durante 3 horas de agitacion del aceite de transformador

que contenia Aroclor 1260 con cada uno de los agentes de transferencia.

Como se muestra en la Figura 7 la concentracion de Aroclor 1260 aumenta con el tiempo
de agitacion, en los dos casos, sin embargo, se obtuvieron mayores concentraciones de Aroclor
1260 en la fase acuosa cuando se empled Tritén X-100 al 10 % como agente de transferencia,
los porcentajes de recuperacion alcanzan un maximo de 89,06 %, mientras que con el PEG 400
0,2 M fue del 3,90 %. Finalmente, se determind que usando Triton X-100 al 10 %, la mayor
parte del Aroclor 1260 diluido en el aceite de transformador paso a la fase acuosa, formando

una emulsidn estable capaz de ser sometida a fotocatalisis heterogénea.
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Figura 7. Concentracion de Aroclor 1260 en funcion del tiempo de agitacion, empleando
Triton x-100 al 10 % y PEG 400 0,2 M como agentes de transferencia.

Un estudio realizado por Marcos Frias en el 2014, de la recuperacion del Aroclor 1260
desde un medio oleoso hacia un medio acuoso, muestra que el Triton X-100 es un excelente
agente de transferencia de fase. Ademas, en este estudio se reporta que el porcentaje de
recuperacion del medio oleoso hacia el medio acuoso depende de la concentracion inicial del
Aroclor 1260 presente en el aceite dieléctrico; cuando menor es la concentracion inicial, mayor
es la recuperacion del Aroclor 1260 hacia el medio acuoso. Frias utiliz6 una concentracion
inicial de 500 mg/L, con la cual obtuvo una recuperacion maxima de Aroclor 1260 del 72 %
(Frias Sanchez, 2014). La concentracion inicial que se empled en este estudio fue de 250 mg/L,
para la cual se alcanz6 una recuperacion del 89,06 % de Aroclor 1260, siguiendo la metodologia

de Frias.
5.2. DEGRADACION FOTOCATALITICA DEL AROCLOR 1260
La eficiencia del proceso fotocatalitico depende de varios factores. En este estudio, para

aumentar la eficiencia del proceso, se llevo a cabo la modificacion del semiconductor (TiO3)

con irradiacion e-beam a 0, 20 y 60 kGy, con la finalidad favorecer la separacién de los
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electrones y hueco y evitar su recombinacion, de esta manera promover la formacion de "OH
por la oxidacion del agua. Consecuentemente estos *OH atacan a la materia organica provocando
la degradacion del Aroclor 1260. Inicialmente, fue necesario realizar un estudio del equilibrio
de adsorcion-desorcidn que permita determinar el tiempo de equilibrio, con lo cual ya se puede
tener valores reales de degradacion el momento de monitorear el proceso fotocatalitico.
Conocido esto se procedié a realizar pruebas de degradacion del Aroclor 1260 con el TiO>
irradiado y sin irradiar a una concentracion de 100 mg/L en medio acuoso, empleando como

fuente de energia radiacion UV, por un periodo de 4 h.

5.2.1 ESTUDIO DEL EQUILIBRIO ADSORCION-DESORCION DEL SISTEMA
FOTOCATALITICO

En este estudio, inicialmente se extrajo el Aroclor 1260 del aceite, y se cuantifico
mediante GC-ECD para conocer la concentracion inicial del analito en la muestra.
Posteriormente, se realiz6 el estudio del equilibrio de la adsorcidén-desorcion del Aroclor 1260
en TiO., este estudio se efectud con el TiO> irradiado y sin irradiar en agitacion constante y en

ausencia de luz. Se obtuvieron resultados de la adsorcion de acuerdo con la Figura 8:
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Figura 8. Concentracion relativa del Aroclor 1260 en funcion del tiempo bajo

exposicion de TiO2 sin irradiar e irradiado a 20 y 60 kGy a condiciones de oscuridad.
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En la Figura 8 se muestran los resultados de adsorcion obtenidos para el Aroclor 1260
en funcion del tiempo. Para el caso del TiO: irradiado a 20 kGy no se puede apreciar el tiempo
de equilibrio, ya que existe competencia entre adsorcion-desorcion. A pesar de su complejidad,
se estima que entre 60-80 minutos se alcanza un ligero equilibrio. Por otro lado, en el ensayo
con el TiOz sin irradiar, se alcanza un equilibrio a los 60 min, y luego ocurre la desorcion.
Finalmente, los resultados indican que la adsorcion del Aroclor 1260 con el TiO; irradiado a 60
kGy aumenta drasticamente desde el tiempo inicial hasta los 20 min, luego se mantiene en un
proceso de adsorcion lenta hasta los 100 min y a partir de ese tiempo se da inicio al proceso de
desorcidn, estos resultados muestran que alrededor de los 100 min se alcanza el equilibrio de
adsorcion-desorcion cuando se aplica TiO2 irradiado a 60 kGy.

Segun investigaciones realizadas en el 2016, se afirma que en la etapa inicial de
adsorcion, los sitios de la superficie activa del adsorbente (en este caso TiO2) son mas activos,
y la concentracion de soluto (Aroclor 1260) alrededor del sitio activo también es mas alta (Liang,
Xing, Xuan, & Xue, 2016). Es decir, en la etapa inicial de adsorcién las moléculas hidrofobicas
tienen mas probabilidades de unirse a las moléculas de TiO2, por lo que, la velocidad de
adsorcion es relativamente rapida al inicio, luego se satura provocando la disminucion de la
velocidad de adsorcion; en este caso el TiO; irradiado a 60 kGy llega a adsorber a una gran
velocidad, a los 30 minutos adsorbe alrededor del 60 % del Aroclor 1260, tal comportamiento
trae como consecuencia gue sitios activos de la superficie adsorbente se saturen gradualmente,
y las disposiciones de la superficie del adsorbente tiendan a estabilizarse. Comparando con la
etapa inicial, tanto la velocidad como la intensidad de la adsorcion de superficie disminuyen, y
cambia para entrar en la etapa de adsorcion lenta, por tal razon, se dificulta definir el tiempo de

equilibrio adsorcion-desorcion en todos los casos estudiados, con TiO: irradiado y sin irradiar.

5.2.2 ACTIVIDAD FOTOCATALITICA

Para optimizar las condiciones de la degradacién de Aroclor 1260 mediante fotocatalisis

usando dioxido de titanio como fotocatalizador, se realizaron una serie de experimentos.



28

Primero, la solucion acuosa del Aroclor 1260 se recirculé durante el tiempo suficiente para
estabilizar los procesos de adsorcion-desorcion, tiempo que fue determinado anteriormente; por
consiguiente, se realizé el proceso de degradacion obteniendo resultados de la concentracién del
Aroclor 1260 en funcion del tiempo de exposicion del contaminante a la lampara UV. Dentro
de los pardmetros se mantuvo fija la concentracion de fotocatalizador (100 mg/L) y se buscd
determinar el efecto de la irradiacion del fotocatalizador y eficiencia de degradacion de los
contaminantes. La Figura 9 muestra los resultados obtenidos.
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Figura 9. Concentracion de Aroclor 1260 tratado mediante fotocatalisis con TiO2a 0, 20y
60 kGy.

Los datos muestran que la concentracién del Aroclor 1260 disminuye conforme aumenta
el tiempo de exposicion del contaminante a la lampara UV, ademas se observa en la Figura 9
una diferencia en la velocidad a la que se degrada el Aroclor 1260 con cada uno de los
fotocatalizadores estudiados. La mejor degradacion ocurre cuando se emplea TiO; irradiado a
60 kGy, dado que, a los 40 min alcanza a degradar una gran parte de la concentracion inicial.
Sin embargo, con el paso del tiempo, las concentraciones alcanzadas con cada catalizador
convergen llegando a resultados finales muy similares, bajo este criterio se determina que la

velocidad de degradacién disminuye a medida que el Aroclor 1260 desaparece, pues esta
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velocidad es directamente proporcional a la concentracion de materia orgéanica. Para corroborar

este argumento mas adelante se realizara el estudio de la cinética de reaccion.

5.2.3 ESTUDIO DE LA CINETICA DEL PROCESO

La fotodegradacién de los PCBs en la superficie del TiO2 es compleja y no se conoce en
la actualidad el mecanismo detallado de la ruta de degradacion del Aroclor 1260, lo que se sabe,
es que el proceso ocurre por la presencia de las especies oxidantes generadas en la superficie
del TiOy, por ej., "OH, H.0O", h*, entre otros. Estas especies por su naturaleza oxidante atacan a
los anillos de fenilo provocando el inicio de la degradacion de los PCBs (I.-W. Huang, Hong,
& Bush, 1996). Sin embargo, los productos de la degradacion del Aroclor 1260 han sido muy
bien estudiados (Akhondi & Dadkhah, 2018). Con base en esto, y algunos intermediarios
encontrados en estudios previos, en este trabajo se propuso una posible ruta de degradacion del
Aroclor 1260, Figura 11.
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Figura 10. Propuesta de un posible mecanismo de la degradacion del Aroclor 1260.

Se realizd el ajuste de los datos experimentales de la degradacion del Aroclor 1260, y se
encontré que en los tres casos, éstas corresponden a una cinética de pseudo- primer orden
(Wang, Mosley, Stewart, & Yu, 2008).

Varios investigadores han intentado describir de forma adecuada la cinética de la
degradacion de diferentes compuestos mediante fotocatalisis heterogénea, sin embargo, no se
puede describir exactamente el comportamiento de un contaminante a lo largo de una reaccion,

es por tal, que se realiza aproximaciones (Hu et al., 2008).

Con los datos experimentales obtenidos de la degradacién de Aroclor 1260 con TiO2

irradiado y sin irradiar, se construyeron curvas que se ajustan a un comportamiento cinético de
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pseudo-primer orden, (In (Co/C) vs. tiempo), para determinar la constante de velocidad de la
degradacion.
La reaccion de mineralizacion completa del Aroclor 1260 (Ar-1260) se muestra a continuacion:

Ar-1260 + *OH — 12CO; + 6CI + H,0 (ec.3)
Por lo tanto, la velocidad de reaccidn propuesta se expresa de la siguiente manera:
V = k[Ar — 1260]* [« OH |# (ec.4)
En catalisis Heterogénea el reactivo en exceso es:
[+ OH]? » [Ar — 1260]% Por lo tanto:
k[+OH]? =k (ec.5)

La velocidad de reaccion se expresa en funcion al reactivo limitante siguiendo una cinética de

pseudo- primer orden:
V = k'[Ar — 1260]%"1 (ec.6)

La ecuacion diferencial integrada de la velocidad de pseudo- primer orden se expresa de la

siguiente manera:

V() = - 20 = [ Ar — 1260] (ec.7)
[Ar-1260] _
[Ar—1260], k't (ec.8)

A continuacién, se muestran las curvas de la cinética de degradacion de pseudo-primer orden

(ec.8) para los tres casos de estudio.
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Figura 11. Valores experimentales de logaritmo de concentracion del Aroclor 1260
frente al tiempo, tratamiento correspondiente a la degradacion A) usando TiO: sin
irradiar, B) usando TiO; irradiado a 20 kGy y C) usando TiO; irradiado a 60 kGy.

De acuerdo con la Figura 11A, B, C, en los tres casos la degradacion del Aroclor 1260
muestran un comportamiento que se ajusta una cinética de pseudo-primer orden. Ademas, se
puede evidenciar que la constante de velocidad para TiO2 sin irradiar, es la mas baja (0,7216 s-
1, R= 0.9381), Tabla 7, lo que corresponde a la degradacion mas lenta, por otro lado, la
degradacion con TiO2 irradiado a 60 kGy presenta la mayor constante de velocidad (0,8844 s-
1, R2 = 0,9419), Tabla 7, lo que se traduce que en estas condiciones se tendra la degradacion

mas rapida respecto de las otras condiciones.

Es importante indicar que en la actualidad no existen reportes de la degradacién de PCBs

con semiconductores irradiados con e-beam, sin embargo, existe un reporte reciente de la
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degradacion del Aroclor 1260 empleando nanoparticulas de TiO2 soportado en carbono, donde
la constante de velocidad de degradacion fue de k = 0,3238 minty R? = 0,9952 (Shaban et al.,
2016).
Tabla 6. Parametros de ajuste al modelo de pseudo-primer orden de los datos obtenidos
para cada uno de los fotocatalizadores de TiO2 empleados en la degradacion del Aroclor
1260.

Dosis de irradiacion del TiO: 0 kGy 20 kGy 60 kGy Unid.
) 0,0120 0,0125 0,0147 1/min
Constante de velocidad (k)
0,7216 0,7528 0,8844 1/s
R? 0.9381 0,9090 0,9419 -

5.24 PORCENTAJES DE DEGRADACION

Los porcentajes de degradacion del Aroclor 1260 alcanzados en este estudio son mayores
al 80 %. Analizando los resultados obtenidos en la Figura 12 y la Tabla 6, en el caso del TiO>
irradiado a 20 kGy se alcanza un maximo de degradacion del 87,27 % manteniéndose constante
desde los 180 minutos (3 horas), con una velocidad de 0,7528 s luego de 240 minutos (4 horas)
de irradiacion. Por otro lado, cuando se empled TiO: sin irradiar se alcanza un maximo de
degradacion del 99,02 % con una velocidad de 0,7216 s luego de 240 minutos (4 horas) de
irradiacion. Finalmente, en caso del TiO; irradiado a 60 kGy el porcentaje de degradacion
aumenta considerablemente, se alcanzan porcentajes de degradacion del 90 % en 120 minutos
(2 horas) y a los 240 minutos alcanza un maximo de 98,09 % con una velocidad de 0,8844 s
Es muy notable que la degradacion del Aroclor 1260 empleando TiO; irradiado a 60 kGy es la
mas rapida, razon por la cual se determina como la mejor condicion de degradacién para este
tipo de contaminantes, a pesar de que con el TiO2 sin irradiar se haya alcanzado mayor

porcentaje a los 240 minutos.
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Figura 12. Porcentajes de degradacion de Aroclor 1260 tratado mediante fotocatalisis con
TiO; irradiado a 0, 20 y 60 kGy.

Adicionalmente, es importante indicar que, a pesar de que con el TiO2 irradiado a 60
kGy no se alcanza un 100% de la degradacion luego de 240 min de tratamiento, con esta dosis
en tiempos cortos se logra porcentajes altos de degradacion comparado con los otros casos
propuestos en este estudio, por ej., a 20 minutos con el TiO; irradiado a 60 kGy, la degradacion
es del 66.66 %, mientras que a 20 kGy y 0 kGy la degradacion es de 3.66 % y 48.50 %
respectivamente. Este comportamiento se presume es debido a la adsorcion del Aroclor 1260 en
la superficie del fotocatalizador; con TiO; irradiado a 60 kGy se logra la mayor adsorcion en
menor tiempo, mientras que a 0 kGy y 20 kGy la adsorcion es menor respectivamente, Figura
8. Es decir, que en este caso se presume que la adsorcion favorece el proceso de degradacion
debido a que las moléculas Aroclor 1260 se encuentran directamente dispuestas en la superficie

activa del TiOg, sin que exista limitacion por transferencia de masa.
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Tabla 7. Porcentajes de degradacion del Aroclor 1260 obtenidos con TiO: sin irradiar e
irradiado a 20 y 60 kGy.

% de Degradacion del Aroclor 1260

Tiempo / min

0 kGy 20 kGy 60 KGy

0 0,00 0,00 0,00
20 48,50 3,66 66,66
40 55,99 29,88 74,46
60 72,60 55,82 79,56
80 75,92 50,62 84,96
100 84,22 64,23 86,01
120 88,38 82,59 91,73
180 89,54 87,27 96,19
240 99,02 87,27 98,09

Es importante mencionar que en estudios previos de la degradacion de PCBs, la
Pontificia Universidad Catdlica del Ecuador ya ha incursionado mediante procesos
microbioldgicos. Ellos emplearon Pseudomonas fluorescens en tratamiento, y alcanzaron el 53
% de degradacion de Aroclor 1260 (Portero, 2007). En el 2018, se realizd un estudio de
decloracién del mismo empleando descomposicion catalizada por medios alcalinos (BCD, Base
Catalyzed Decomposition) utilizando hidréxido de sodio, glicerol y hierro para la decloracion
de PCBs en aceites de transformadores, alcanzaron un degradacién del 97,4 % de Aroclor 1260
después de 4 horas a 250°C (Akhondi & Dadkhah, 2018). En el 2016, se empled fotocatélisis
para la degradacion del Aroclor 1260, pero con nanoparticulas de TiO2 modificado sobre
carbono, en este estudio se alcanzé la degradacion completa del Aroclor 1260 en 15 minutos,
mientras que con el TiO2 sin modificar se alcanzo el 50,8 % de degradacion (Shaban et al., 2016).
Para concluir, de los pocos estudios que se ha realizado en cuanto a este tema, se determina que
la presente investigacion ofrece un método de potencial desintoxicacion de agua contaminada
con Aroclor 1260. Este estudio se sitGa entre una de las mejores opciones ya que se alcanza

porcentajes de degradacion similares y hasta mejores en algunos casos.
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6. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

6.1. CONCLUSIONES

El mejor agente de transferencia de fase para la extraccion del Aroclor 1260 desde la
fase oleosa fue el Triton X-100 10 % V/V en un tiempo de agitacion de 3 horas, obteniéndose
89.06 % de Aroclor 1260 en la fase acuosa.

En el estudio de adsorcion se encontrd que, para los tres casos, el tiempo de equilibrio
de adsorcidn-desorcion en ausencia de luz es diferente; para el TiO2 irradiado a 60 kGy fue de
100 minutos, para el TiO2 irradiado a 20 kGy se reportd entre 60-80 minutos y el TiO2 sin
irradiar fue de 60 minutos, por lo que, en el caso de 60 kGy se alcanz6 una mayor adsorcion-

desorcion en menor tiempo.

La eficiencia del proceso de degradacion del Aroclor 1260 mediante fotocatalisis
empleando TiO2 irradiado fue: del 87,27 % para el irradiado a 20 kGy, 98,09 % para el irradiado
con 60 kGy y 99,02 % para el caso sin irradiar. A pesar de que a 60 kGy y sin irradiar se alcanza
remociones mayores al 98 %, con el TiO2 irradiado a 60 kGy el proceso de degradacion es mas
rapido (k = 0,8844 s-1 para el irradiado, y k = 0,7216 s-1 para el sin irradiar), en un periodo de

fotodegradacion de 4 horas.

Finalmente, el TiO2 irradiado con e-beam a 60 kGy, se presume que sufre una
modificacion superficial que altera su capacidad de adsorcion, lo que favorece la degradacion
de los compuestos en la fotocatélisis heterogénea con una mayor velocidad. A pesar de ello, los
resultados de este trabajo permiten inferir que el efecto de la irradiacion del TiO2 favorece a la
degradacion debido a que las moléculas Aroclor 1260 se encuentran directamente dispuestas en

la superficie activa del TiO2, sin que exista limitacion por transferencia de masa
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6.2. RECOMENDACIONES

Se recomienda continuar con este estudio, de tal manera que se pueda conocer con

claridad lo que ocurre a nivel superficial con el fotocatalizador cuan este es irradiado.

Ademas, se podria realizar pruebas de degradacion cambiando las condiciones del TiO:
o la fuente de la irradiacion UV, (por ej., luz solar).
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10. ANEXOS

Anexo 1. Curva de calibracion para la determinacion de Aroclor 1260 mediante Cromatografia
de Gases con un detector de Captura de Electrones

Area -] BROCLOR 1260 at exp. RT: 28.460
_S ECD1 A,
SR Correlation: 0.99979
I Residual Std. Devw. : 381.72460
30000 5 Formula: & = mx + b
4 m: 23102.46988
20000 " b: 543.23257
3 x: Amount [ng/ul]
I Yi Area
10000 - 2
1 "
+
D . — A—
0 1 2

Amount[ng/ul] |

Curva de calibracion del Aroclor 1260 mediante de GC-ECD.
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Calib, Data Modified 5/11/2017 9:17:13 AM
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Dilution : 1.0000
Signal 1: ECD1 A,
RetTime Type Area Ant/Erea Amount  Grp  Name
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Cromatograma del estandar de 0.1 mg/L de la curva de calibracién
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Cromatograma del estandar de 0.25 mg/L de la curva de calibracion
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Cromatograma del estandar de 0.5 mg/L de la curva de calibracion

410 - PCBE 209
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Cromatograma del estandarl.0 mg/L de la curva de calibracion
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Cromatograma del estandar 1.5 mg/L de la curva de calibracion
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Cromatograma del estandar 2.0 mg/L de la curva de calibracion
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Anexo 2. Reactor cerrado para fotocatalisis tipo batch con agitadores magnéticos en su interior
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Anexo 3. Cromatogramas del seguimiento de degradacién del Aroclor 1260 mediante

fotocatélisis heterogénea empleando TiO> sin irradiar.
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RetTime Type Area Amt/Area Amount Grp  Name
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------- |mreses B sl ettt Reted et
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Makale - 1.72845

Cromatograma concentracion inicial de Aroclor 1260
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Cromatograma de Aroclor 1260 sometido a 20 min de degradacion.
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Cromatograma de Aroclor 1260 sometido a 40 min de degradacion.
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Totals : 3.39050e-1

Cromatograma de Aroclor 1260 sometido a 60 min de degradacion.



ECDTA, (PRIMERAS\17111507.D)

54

Hz 4
7000 -
| 6000
5000 g
8
[ ] )
4000 - g
W
- . @-
4 &~ 1
3000 - a g5
] 8 & 8
o
{ é g
ER g
I :
1t}
T | 1 1 L 1 L3 14 1 1
125 15 175 20 25 25 215 30 325

External Standard Report (Sample Amount is 0!}

Sorted By - Signal
Calib. Data Modified : 5/11/2017 9:17:13 AM
Multiplier : 1.0000
Dilution - 1.0000

Signal 1: ECD1 A,

RetTime Type Area Amt /Area Amount Grp  Name

|
- = - AROCLOR 1242
14.599 MM 2066.73730 2.30285e-6 4.75938e-3 PCB 30

20.967 - - - AROCLOR 1254

28.407 MM 7463.44336 4.01349-5 2,99544e-1  AROCLOR 1260—> /5.9 17 PB/ . o,
33.363 PB 984.72772 7.53332e-1 7.41827e-4  BCB 209
Totals : 3.0504%5e~1

Cromatograma de Aroclor 1260 sometido a 80 min de degradacion.




ECOT A, (PRIMERASUIT111509.0) '
%
5000 -
:
4000 ~ |
2 |
[ |
: |
S
3000 g I
g
8 ‘ A
o § ;@" o
& T §
2000 - y i 8 [
g & ¢ |
0 v 8
©
1000 u \ \ "
A A
‘—J
T L2220 M AT SR ) 1, ) o . ST ) | LR o 7R PR P |
12.5 15 17.5 20 225 25 21.5 30 325  mi
External Standard Report (Sample Amount is 0!)
Sorted By C Signal
Calib. Data Modified : 5/11/2017 9:17:13 AM
Multiplier : 1.0000
Dilution : 1.0000
Signal 1: ECD1 A,
RetTime Type Area Amt /Area Amount Grp Name
[min] [Hz*s) [ng/ul]
------- e R S lectat, T DT P P
13,504 = - - AROCLOR 1242
14,601 MM 2098.35181 2.29613e-6 4.82230e-3 BCB 30
20.967 - - - AROCLOR 1254
28.406 MM 4935.70068 3.85213e~-5 1,90130e-1 AROCLOR 1260 —» 9,95?7 Peg y
33.369 PB 981.22986 7.48066e~7 7.34025e-4  PCB 209 4t avedln

Totals : 1.95686e-1

Cromatograma de Aroclor 1260 sometido a 100 min de degradacion.
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!, ECD1 A, (PRIMERAS17111512.0)

Hz

4500

52:02- AROCLOR 1260
4%5

1500

1000

33.368 - PCB 209

External Standard Report (Sample Amount is 0!)

Sorted By : Signal
Calib. Data Mcdified : 5/11/2017 9:17:13 AM
Multiplier - 1.0000
Dilution : 1.0000

Signal 1: ECD1 A,

RetTime Type Area Amt /Area Amount Grp Name

(min) (Hz*s) (ng/ul]

""""" | it s | s s i i
13.904 - = - AROCLOR 1242
14.593 MM 2255.92334 2.27661e-6 5.13586e-3  PCB 30
20,967 AROCLOR 1254

28.402 MM 3861.11182 3.71954e-5 1.43616e-1  AROCLOR 1260 —> 733 27'%, ey
33.368 PR 1002.64777 1.79731e-7 7.8179e-4  PCB 209

Totals : 1,49533e-1

Cromatograma de Aroclor 1260 sometido a 120 min de degradacion.
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~ ECDTA, (PRIMERASIT7111513.0)

Hz ]

| 45»5
4000 -
3500

3000 -

2

%:03 - AROCLOR 1260
%

7
)

‘E;SQZ’ - PCB 30

33.364 - PCB 209

25 _min

External Standard Report (Sample Amount is 0!)

Sorted By 4 Signal
Calib. Data Modified : 5/11/2017 9:17:13 aM
Multiplier : 1.0000
Dilution D 1.0000

Signal 1: ECDL A,

RetTime Type Area Amt/Area Amount Grp  Name
[min] [Hz*s) [ng/ul)

13.904 - = - AROCLOR 1242
14.592 MM 1746.36279 2.36025e-6 4.12185e-3 PCB 30

. E - AROCLOR 1254
28.403 MM 4873.79102 3.84608e-5 1.87450e-1  AROCLOR 1260 —> b,é P/,
33.364 PB 603.44476  0.00000  0.00000  PCB 209

Totals : 1.91572e-1

Cromatograma de Aroclor 1260 sometido a 3 horas de degradacion.
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e LV W m——
‘ ECO1 A, (PRIMERASI17111514.0)
l Hz |

60000 -

——

10000

%.o 2 - AROCLOR 1260

%:01 - PCB 209

External Standard Report (Sample Amount is 0!)

Sorted By : Signal
Calib. Data Modified : 5/11/2017 9:17:13 AM
Multiplier $ 1.0000
Dilution : 1.0000

Signal 1: ECD1 A,

RetTime Type hrea Amt /Area Amount Grp Name

ARCCLOR 1242

14.647 MM 5.52113e4 2.00167e-6 1.10515e-1 PCB 30
- AROCLOR 1254

20.967 i 1.25308e4 4.1408%-5 5.18888e-1  ARCCLOR 12607 06209 PY.
2800y W 2.31183ed 2.16750e-6 5.0108%-2  CB 209

Cromatograma de Aroclor 1260 sometido a 4 horas de degradacion
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Anexo 4. Cromatogramas del seguimiento de degradacién del Aroclor 1260 mediante

fotocatélisis heterogénea empleando TiO: irradiado a 60kGy.

“ECD1 A, (PRIMERAS\17112901.,D)
Hz {
25000 -
]
20000 -
15000 §
«
9
3
10000 % %
' 'ibh.
Q § 4 3
h i ~
- a 5
5000 - O g
§ Q’D M 4
bt J s
0~
T R RN (W i R ) L VL7302l PR | P
12.5 15 17.5 20 22.5 25 21.5 30 325 min
External Standard Report (Sample Amount is 0!)
Sorted By : Signal
Calib. Data Modified : 5/11/2017 9:17:13 AM
Multiplier - 1.0000
Dilutien : 1.0000

Signal 1: ECD1 A,

RetTime Type Area Amt/Area Amount  Grp  Name
[min] [Hz*s) [ng/ul]

- - - AROCLOR 1242
14.605 MM 1713.85645 2.36727e-6 4.05717e-3  PCB 30

- - - AROCLOR 1254 i
28.421 MM 2.22245e4  4.2227de-5 9.38484e-1  AROCLOR 1260 — 3%/ ‘/m MOESTRR.
33,396 MM 1108.11487 9.17804e-7 1.01703e-3  BCB 209

Totals : 9.43558e-1

Cromatograma concentracion inicial de Aroclor 1260



r ECD1 A, (PRIMERAS\17112903.0)
Hz |
d

16000 -

14000 -

{12000 4
10000 -

8000 -

6000

21 - AROCLOR 1260

Y
&
t”

4000

5- PCB 30
%

E”

60

- PCB 208

A
I;.
=i

A L«JJ U MJ J‘M\M'

External Standard Report (Sample Amount is 0!)

Sorted By - Signal
Calib. Data Medified : 5/11/2017 9:17:13 AM
Multiplier 3 1.0000
Dilution : 1.0000

Signal 1: ECD1 A,

RetTime Type Area Amt/Area Amount Grp Name
[min] [Hz*s) [ng/ul)

13.904 - - - AROCLOR 1242
14.605 MM 1556.89294 2.40531e-6 3.74482e-3  PCB 30

20.967 - - - AROCLOR 1254 b

28.421 MM 7824.99121 4.02804e-5 3.15194e-1  AROCLOR 1260 —> /37" FY/, oesrrn
33.390 MM 903.49072 6.20520e-7 5.60634e-4  BCB 209

Totals : 3.1949%9%-1

Cromatograma de Aroclor 1260 sometido a 20 min de degradacion.



ECD1 A, (PRIMERAS\17112905.D)

Hz
l umnl

12000

10000 -

8000 -

§ |
g : 2
8 i gt 2
:.; «’.’g 3 . .‘J\ .
g 2

External Standard Report (Sample Amount is 0!)

Sorted By : Signal
Calib. Data Modified : 5/11/2017 9:17:13 AM
Multiplier : 1.0000
Dilution 1.0000

Signal 1: ECD1 A,

RetTime Type Area Amt /Area Amount Grp  Name

14.605 MM
20.967

28.425 MM
33.391 MM

Totals :

= o AROCLOR 1242
1607.39478 2.39226e-6 3.84531e-3 PCB 30
- - - AROCLOR 1254
5152.91113 3.87222e-5 1.99532e-1 AROCLOR 1260 —7 697 2)"3/
Ul MoLSTRA
842.87817 5.04750e-7 4.25443e-4 PCB 209

2.03803e-1

Cromatograma de Aroclor 1260 sometido a 40 min de degradacion.
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“ECD1A, (PRIMERASVT7113004.0)
Hz |
10000 -
i
'; ]
8000 -
6000 - g
1 [14
9
8
S 8
: A
3 &
v &
il 1N
7 1 lJ Ll 1 T
125 15 175 20 25 25 275 30 25

External Standard Report (Sample Amount is 0!)

Sorted By : Signal
Calib. Data Modified : 5/11/2017 9:17:13 AM
Multiplier i 1.0000
Dilution : 1.0000

Signal 1: ECD1 A,

RetTime Type Area Amt /Area Amount Grp Name

[min] [Hz*s] (ng/ul)
------- [ e i RS SRS i s o | e e A

13.904 . = = AROCLOR 1242

14.634 MM 1606.73352 2.39243e-6 3,84400e-3 BCB 30

20.967 N = = AROCLOR 1254

28.434 MM 4958.78027 3.85435e-5 1.9112%e-1  AROCLOR 1260 — §,7/ gy"‘/m uESTRA
33.399 MM 832.37781 4.82981le-7 4.02023e-4 PCB 209
Totals : 1.95375e-1

Cromatograma de Aroclor 1260 sometido a 60 min de degradacion.
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“ECDT A, (PRIMERAS\17113006.0)
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| 9000

aooo-f
700
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i
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25 - AROCLOR 1260
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o
&
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]
n
3

External Standard Report (Sample Amount is 0!)

Sorted By

Signal

Calib. Data Modified : 5/11/2017 9:17:13 AM

Multiplier
Dilution

1.0000
1.0000

Signal 1: ECD1 A,

RetTime Type Area Amt /Area Amount Grp Name

33.387 MM

Totals :

|
S = - AROCLOR 1242
1639.11096 2.38448e-6 3.90843e-3 PCB 30
= - S AROCLOR 1254
3941.85474 3.73202e-5 1.4711le-1 AROCLOR 1260 513 09 F(B
809.30768 4.33168e-7 3.50566e-4 PCB 209 R 9 /‘“ roESTRA

1.51370e-1

Cromatograma de Aroclor 1260 sometido a 80 min de degradacion.



Metodo para PCBs 2012
’ g 2E"ﬁc TA, (PRIMERAS\7113008.0)
Hz |

l 10000
| 8000
:
6000 - |
4 o
&
¢ |
4000 g
8 g a
3 « » g
1 8 ‘) . «lb. %)
't.‘ cp« g ‘@ o
2000 sj" g o
' I .
e M S I AL S YT T T
125 15 17.5 20 225 25 215 30 325 min
External Standard Report (Sample Amount is 0!
Sorted By : Signal
Calib. Data Modified : 5/11/2017 9:17:13 AM
Multiplier - 1.0000
Dilution . 1.0000

Signal 1: ECD1 A,

RetTime Type Area Amt/Area Amount Grp Name

- & = AROCLOR 1242
14.615 MM 1965.74634 2.31892e-6 4.55842e-3 PCB 30

20.967 - - AROCLOR 1254

28.430 MM 3673.74170 3.68848e-5 1.35505e~1 AROCLOR 1260 —> #.H v P‘b/w MVESTRA
33,395 MM 870.63885 5.59774e-7 4.8736le-4 PCB 209

Tatals : 1.40551e-1

Cromatograma de Aroclor 1260 sometido a 100 min de degradacion.
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Metodé‘ a;a pCBs 2012
[ EE‘(‘,m A, (PRIMERAS\17113010.0)
Mz

8000
7000 -
6000
| 5000
8
&
: :
T P
g o v

%

—_—

125 15 175 20 25 2 25 % 25 mi
External Standard Report (Sample Amount is 0!)
Sorted By 3 Signal
Calib, Data Modified : 5/11/2017 9:17:13 AM
Multiplier : 1.0000
Dilution $ 1.0000
Signal 1: ECD1 A,
RetTime Type Rrea Amt/Area Amount Grp Name
[min] [Hz*s) {ng/ul]
------- I------l----------l----------l----------l-- i o s s s s 0
13.904 AROCLOR 1242

14,613 MM 2025.46558 2.30922e-6 4.67725e-3 PCB 30

20.967 - - BROCLOR 1254

28.432 MM 2344.68823 3.32568e-5 7.79768e-2 AROCLOR 1260 —¥ 2,32 v P‘ym oEsTRA
33,400 MM 907.77283 6.28114e=7 5.70185e-4 PCB 209

Totals : 8.32242e-2

Cromatograma de Aroclor 1260 sometido a 120 min de degradacion.
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S e WA L wRw W as

» “ECOTA. (PRIMERAST7113011.0)

Hz ]
175000-.
150000 -
125000
| 100000 - ]
| ] i
75000 - «§
50000 8 3
4 5 m
] : /\lb 2
2 5 @ :
] o | ad g
T LU A LA ‘
25 15 118 20 25 2% %8 20 25 min

External Standard Report (Sample Amount is 0!)

Sorted By : Signal
Calib. Data Modified 5/11/2017 9:17:13 AM
Multiplier : 1.0000
Dilution A 1.0000

Signal 1: ECD1 A,

RetTime Type Area Amt /Area Amount Grp  Name

[min] [Hz*s]) [ng/ul]

------- ottt Uit scbein bt st oot erkon elatotenoitad ot St et
13.904 = = - AROCLOR 1242
14.628 MM 4.01893e4 2.00605¢~6 8.06216e-2  PCB 30
20.967 - - - AROCLOR 1254

26.437 MM 2.78578e4 4.24413e-5  1.18232  AROCLOR 1260 — )30 9 P8/, ccen
33.401 MM 1.81835e4 2.15043e-6 3.31022e-2  BCB 209

Totals : 1,30205

Cromatograma de Aroclor 1260 sometido a 3 horas de degradacion.
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Metodo para PCBSs 2012
[' %cm A, (PRIMERAS\17113012.0)

‘ He 1
i‘ 1200001
) moonoJ
| eooooﬁ
60000 §
o =
] 8 :
! 400)0- 8 ’# 8 §
> & 2 B 8
! g : ‘ v @
20000 | | | g5 & '
|l I . 8
| i Il ! ||$ mhl‘dh IH ‘.M"L l\k | h‘ & 3
| 0! \ ksl \,L y Wt UV U 'JJ; o) P
| T Lo ey SRR STy T TR R Ty =yl R |
| 125 15 17.5 20 25 25 21.5 30 325 mirf
External Standard Report (Sample Amount is 0!}
Sorted By Signal
Calib. Data Modified 5/11/2017 9:17:13 AM
Multiplier 1.0000
Dilution 1.0000
Signal 1: ECD1 A,
RetTime Type Area Amt/Area Amount Grp Name
[min) [Hz*s) {ng/ul)
--------------------------------- |--_---__-- - | e—am e —-——-———
13.904 - - - BROCLOR 1242
14.620 MM 5.54928e4 2.0016le-6 1.11075e-1 pCB 30
20.967 - - - AROCLOR 1254
29,435 MM 2.95877ed 4.24907e-3 1.25720  AROCLOR 1260 =7 )319 ""/m JugsTRR
33.3%9 MM 1.96723e4 2.15648e-6 1.24230e-2 PCE 209
Totals : 1.41070

Cromatograma de Aroclor 1260 sometido a 4 horas de degradacién
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