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RESUMEN: En este trabajo se da una breve descripcion de los métodos de eliminacion de los PCB’s, y se
profundiza en el método de tratamiento quimico, por lo que se escogen cuatro procesos diferentes con los cuales se
realizaron ensayos a nivel de laboratorio y, de acuerdo a los resultados obtenidos, se recomienda el proceso KPEG
como el mas apropiado, tanto desde el punto de vista técnico como econdmico. También se muestra un
procedimiento, utilizando el proceso escogido, para la decloracion de los PCB’s a nivel de laboratorio, con
estimaciones de cantidades de reactivos a utilizar y costos de éstos. Finalmente se presentan algunas
recomendaciones de equipamiento para el proceso a mayor escala y las conclusiones.

PALABRAS CLAVE: Bifenilos policlorados (PCB’s), Aceite mineral dieléctrico, Métodos de eliminacion,
Tratamiento quimico, Proceso KPEG.

ABSTRACT: In this work is given a brief description of the methods for elimination of PCB’s and it goes deeply in
chemical treatment. Four different processes of chemical destruction were chosen, with which they were carried out
laboratory experiments, and according with the obtained results, KPEG process was the most appropriated from the
technical and economic point of view. Also it is showed a procedure for dechlorination of PCB’s at laboratory scale
using the KPEG process, with estimations of reagent quantities and cost. Finally some recommendations of
equipment for the process at major scale and the conclusions are presented.

KEYWORDS: Polychlorinated Biphenyls (PCB’s), Dielectric mineral oils, Elimination methods, Chemical
treatment, KPEG Process.

1. INTRODUCCION los PCB’s de manera adecuada, con el fin de
minimizar la exposicion del hombre y del
ambiente a emisiones de PCB’s. Dados los
usos de los PCB’s como fluidos dieléctricos

gracias a sus propiedades fisicas y quimicas, el

Desde finales de 1960, los bifenilos
policlorados (PCB’s) han sido reconocidos por
la comunidad cientifica mundial como una

amenaza, tanto para el medio ambiente como
para la salud humana. Desde entonces, se ha
convocado a todos los paises y organizaciones
internacionales a tomar acciones para manejar
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sector eléctrico es uno de los principales
contaminantes, pues muchos equipos como
condensadores y transformadores fueron
disefiados y fabricados para trabajar utilizando
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fluidos dieléctricos de alta concentracion de
PCB'’s. Aunque la fabricacion de este tipo de
equipos se suspendio en 1979 en Norteamérica
y en 1983 en Europa occidental, todavia hay
existencia de cierta cantidad de dichos aparatos
adquiridos antes de que se prohibiera su
fabricacion, bien sea en funcionamiento o
almacenados fuera de servicio. Ademads, se
estima que cerca del 7% al 15% de todos los
transformadores de aceite mineral se han
contaminado inadvertidamente con PCB’s a
niveles bajos, generalmente menos de 1000
ppm durante la fabricacion o posteriores
actividades de mantenimiento.

Otros sectores que también pueden verse
afectados por la contaminacion con PCB’s son
las industrias quimica, de plasticos, refineria de
petrdleo y todas aquellas que utilicen equipos
de transferencia de calor, un fluido de PCB’s
para este uso fue el Therminol 66. También las
industrias de fundicion y formacion de metales
que utilizan sistemas hidraulicos industriales
que pudieron haber utilizado un fluido muy
comun para este tipo de equipos llamado
Pydraul.

Muchos paises han hecho esfuerzos para
manejar correctamente los PCB’s y han
desarrollado pautas de manejo y eliminacion,
asi como legislaciones que reflejan las
caracteristicas  culturales y  economicas
especificas de cada pais y la complejidad de
los problemas relativos a los PCB’s, por lo
tanto hay diferentes enfoques para su
tratamiento. Sin embargo, se encuentra gran
consistencia a nivel internacional en cuanto al
contenido basico de las guias y legislacion para
el manejo de los PCB’s.

La Convencion de Basilea “sobre el Control y
Movimiento de Desechos Peligrosos y su
Eliminacion mas alla de las Fronteras” (marzo
de 1989), de la cual hace parte Colombia desde
1996 (Ley 253 de la Repuiblica, enero 9 de
1996), menciona los PCB’s como uno de los
desechos  peligrosos  cubiertos por la
convencidén. Ademas, en la actualidad existen
una serie de normas colombianas que dan
referencia para las actividades relacionadas
con el almacenamiento, transporte, tratamiento,

destruccion, importacion o exportacion de
residuos peligrosos, incluyendo los PCB’s.

2. GENERALIDADES DE LOS
BIFENILOS POLICLORADOS

Los PCB’s son un subconjunto de los quimicos
organicos  sintéticos  conocidos  como
hidrocarburos clorados. La formula quimica de

los PCB’s es C,H,, ,Cl , donde n es el

numero de atomos de cloro en el intervalo de 1
a 10. Este tipo de sustancias incluye a todos los
compuestos con una estructura de bifenilo, es
decir, dos anillos bencénicos unidos, que han
sido clorados a diferentes grados. Los PCB’s
se obtienen por cloracion del bifenilo en
presencia de un catalizador segun la reaccion:

C,H,, +nCl,—L2t< s H . Cl +nHCI

Los nombres de los PCB’s estan clasificados,
segin la TUPAC, en tres tipos: homologos,
congéneres y mezclas. Los homologos se
refieren al nombre general de un PCB
dependiendo del numero de cloruros que este
posea, los nombres de los congéneres indican
la posicion de cada cloruro dentro de la
molécula, las mezclas se refieren a nombres
comerciales. A continuacién se muestran los
nombres homologos y algunos congéneres para
explicar lo anterior:

Tabla 1. Nombres generales de los PCB’s
Table 1. Common names of PCB’s

Nombre Tipo
Monoclorobifenilo Homologo
Diclorobifenilo Homologo
Triclorobifenilo Homologo
Tetraclorobifenilo Homologo
Pentaclorobifenilo Homologo
Hexaclorobifenilo Homologo
Heptaclorobifenilo Homodlogo
Octaclorobifenilo Homologo
Nonaclorobifenilo Homologo
Decaclorobifenilo Congénere
2-Clorobifenilo Congénere
2,2,3,3,4.4',5,6 Congénere
Octaclorobifenilo
Aroclor 1254 Mezcla
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Teodricamente, existe un total de 209
congéneres posibles de los PCB’s, pero solo
aproximadamente 130 de éstos  son
comerciales, los cuales son mezclas de 50 o
mas congéneres de PCB'’s, la identificacion de
estos productos se hace con base en el
porcentaje en peso de cloro. En el caso del
Aroclor, producido por la compaifiia Monsanto
Chemical, se identifican con cuatro digitos, los
dos primeros indican el nimero de atomos de
carbono presentes en la molécula y los dos
ultimos indican el porcentaje en peso de cloro
que contiene dicha molécula, asi por ejemplo,
los Arocloros 1221, 1232, 1242, 1243, 1254,
1260 y 1268, indican moléculas con 12 adtomos
de carbono y un contenido de cloro de
21% ,32%, 42%, 54%, 60% y  68%
respectivamente.

2.1. Estructura molecular de los PCB’s

La siguiente estructura representa una
molécula de PCB’s. Debe notarse que cada
posicion en los anillos pueden sustituirse con
un atomo de cloro, es decir, cada molécula de
PCB puede contener hasta 10 atomos de cloro.

X=Ho Cl

CaHye, €I,

Figura 1. Estructura molecular de los PCB’s
Figure 1. Molecular structure of PCB’s

2.2.  Historia y distribucion de sus usos

Los PCB’s fueron producidos a escala
industrial por mas de 50 afios y se exportaron
como materias primas practicamente en todo el
mundo. Se estima que la cantidad de PCB's
producida entre 1930 y 1980 fue de 17200.000
toneladas, de las cuales 400.000 se depositaron
en los océanos y 800.000 en aparatos de
servicio. Los paises que fabricaban PCB’s
incluian Austria, China, Checoslovaquia,
Francia, Alemania, Italia, Japon, la Federacion

Rusa, Espana, Reino Unido y Estados Unidos.
Estos compuestos fueron patentados en 1929
por la compaifiia Swan Chemical, quien en
1931 vendi6 la patente a la Monsanto
Chemical, desde entonces fueron producidos
bajo diferentes marcas, las mas conocidas son:

Tabla 2. Nombres comerciales de mezclas de
PCB’s
Table 2. Commercial names of PCB’s mixtures

Marca Compaiiia Pais
Aroclor Monsanto U.S.A.
Asbestol Amencgn U.S.A.
Corporation
Chlorestol | Allis Chalmer U.S.A.
Diaclor Sangarpo U.S.A.
Electric
Dykanol | Cornell Dubilier U.S.A.
Elemex | McGraw Edison U.S.A.
Hyvol Aerovox U.S.A.
Inerteen Westinghouse U.S.A.
Electric
No-Flamol | Wagner Electric U.S.A.
Pyranol | General Electric U.S.A.
Saf-T-Kuhl |~ ublmen USA.
Electric
Pyroclor Monsanto Inglaterra
Clophen Bayer A.G. Alemania
Phenoclor Prodelec Francia
Phyralene Prodelec Francia
Kennechlor| Mitsubishi Japon
Santotherm Mitsubishi Japon
Kaneclor Kanegafuchi Japon
Fenclor Caffaro Italia
DK Caffaro Italia
Sovol Sovol U.R.S.S.
Delor Chemko Checoslovaquia

Los PCB’s se usaron comunmente como
fluidos dieléctricos en transformadores y
capacitores, en transferencia de calor y en
sistemas hidraulicos, y como solventes de tinta
en papel de copia sin carbon. Otros usos de los
PCB’s incluian la formulacion de lubricantes y
aceites de corte, como suplementos para
pesticidas, como agentes desenpolvantes, como
plastificantes en pinturas, resinas sintéticas,
adhesivos y sellantes, como retardantes de
llama, como transportador de pigmentos en el
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tenido de poliéster y papel, en la preparacion
de tintas para imprenta y en plasticos.

2.3 Caracteristicas de los PCB’s y
efectos sobre el ambiente y la salud

Los PCB'’s tienen muchas propiedades fisicas y
quimicas utiles que condujeron a su uso
extendido. Su estabilidad térmica y quimica los
hace muy ttiles en aplicaciones industriales,
sin  embargo, conlleva a  impactos
potencialmente significativos en el ambiente y
en la salud humana. Algunas de sus
propiedades fisicas y quimicas son:

o Peso molecular: desde 188.7 g/mol hasta
498.7 g/mol.

o Densidad: 1.1821 — 1.566 g/ml

o Presion de vapor: 0.00006 mm Hg, a 20°C

+ Muchos son no biodegradables,
dependiendo de la posicion de los cloruros
en la molécula.

o Bioacumulables.

o Liquido viscoso, amarillento, con fuerte
olor a hidrocarburos.

+ Hidrofobicos, solubilidad en agua entre
0.0027 y 0.42 ng/L.

o Maiéxima concentracion en el agua para
consumo humano: 0.5 pg/L

o Reconocidos por la EPA (Agencia de
Proteccion Ambiental) como sustancias
peligrosas “Clase A”, de muy alta
toxicidad y persistencia ambiental.

o Alta capacidad calorifica.

» Inertes a la accidn de todos los acidos y las
bases conocidas.

o Punto de Inflamacioén >300°C.

o Naturaleza no polar: alta constante
dieléctrica.

« Altamente solubles en lipidos.

+ Recalcitrantes: la alta electronegatividad
del cloro neutraliza la alta reactividad del
carbono, lo que los hace de muy dificil
degradacion fisica, quimica y bioldgica.

3. METODOS DE ELIMINACION DE
PCB’s

Desde la determinacion de la toxicidad y de los
efectos nocivos de los PCB’s sobre el ambiente,
han surgido numerosas investigaciones que
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lleven a la destruccion de estos compuestos, de
una manera efectiva y econdémicamente viable.
Se han encontrado diversos métodos de
tratamiento de PCB’s, e incluso se han
constituido empresas dedicadas a la
eliminaciéon de estos desechos, y otras ya
existentes han disefiado y construido plantas de
tratamiento, como el caso de Shanks Waste
Solutions en Inglaterra, Acurex Waste
Technologies en Estados Unidos, Dow
Chemical Company en Estados Unidos, entre
otras. 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 PCB’s son los siguientes:

o Incineracion (convencional y moderna)
o Tratamientos quimicos

o Tratamientos fisicos y fisico-quimicos
«  M¢étodos con energia radiante

« Meétodos biologicos

3.1 Incineracion

La incineracion convencional implica la
oxidacion a altas temperaturas de los desechos
para transformarlos en o6xidos (CO,, H,O) y
residuos  inorganicos que pueden ser
descargados al ambiente con bajos impactos
adversos. El proceso debe asegurar que los
desechos estén expuestos a atmosferas
oxidantes a alta temperatura, por eso una de las
caracteristicas mas importantes de disefio es el
consumo eficiente de combustible.
Convencionalmente, se utiliza aire y un
hidrocarburo como combustible, aunque puede
usarse el poder calorifico de los desechos
contaminados con PCB’s, siempre que esto no
degrade la condicion oxidante a alta
temperatura.

La incineracion convencional de los PCB's
produce &cido clorhidrico ademas de varios
oxidos. Estos compuestos acidicos gaseosos
deben removerse de los efluentes antes de
descargarlos a la atmoésfera. La incineracion
como tal fue la tecnologia escogida
inicialmente por los poseedores de PCB's
cuando los reguladores ambientales fijaron las
pautas para la destruccion de estos compuestos,
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dado que es una tecnologia establecida y que
se utiliza una gran variedad de aplicaciones en
el manejo de desechos.

Las condiciones de operacion minimas para la
camara de combustion principal, sugeridas
para lograr la destruccion de los PCB's, son:

o Tiempo de residencia: 2 segundos, a
1200°C y un exceso de oxigeno del 3%

o Tiempo de residencia: 1.5 segundos, a
1600°C y un exceso de oxigeno del 2%

3.2 Métodos Quimicos

Los compuestos organicos halogenados
presentan un gran problema de disposicion
debido a la naturaleza altamente estable de los
enlaces carbono-haldogeno presentes en éstos.
La energia de enlace de un enlace carbono-

cloro, por ejemplo, es del orden de 84 kcal/mol.

Asi, muchos compuestos organicos
halogenados no son solo resistentes a la
biodegradacion, sino que no se pueden

degradar de forma practica y efectiva por
ninguno de los métodos de descomposicion
hasta ahora conocidos. En muchos casos, los
métodos conocidos como clorolisis,
dehidrohalogenacion catalitica, reacciones con
sales fundidas, reacciones con o0zono y
reducciones con metales alcalinos alcanzan
solo una deshalogenacion parcial. Por otra
parte, estos métodos implican tipicamente unas
o mas desventajas, como el uso de reactivos
costosos, atmosferas inertes, control de
temperatura, aparatos complejos y alto
consumo de energia, entre otros.

Los procesos basados en reacciones quimicas
especializadas para destruir los PCB’s se
diferencian fundamentalmente de los procesos
de incineracion en que no necesitan de altas
temperaturas para que la reaccidon ocurra, sino
que estos procesos se llevan a cabo gracias al
potencial de los compuestos quimicos para
reaccionar.

Los procesos de descloracion usan reactivos
quimicos para romper los enlaces en la
molécula de PCB, que es extremadamente
estable, formando otros compuestos quimicos

considerados inofensivos y ambientalmente
seguros. Estos procesos no rompen la
estructura de bifenilo de la molécula, sélo son
removidos los atomos de cloro que son los que
dan a la molécula de PCB su estabilidad
quimica y bioldgica.

Muchos de los procesos de descloracion usan
un reactivo de sodio para separar los atomos de
cloro de la molécula de PCB. Los residuos
generados de este proceso son cloruro de sodio
y  polifenilos no  halogenados. Los
constituyentes exactos de los polifenilos
frecuentemente se desconocen pero pueden
disponerse de forma segura.

La mayoria de las aplicaciones implican la
destruccion de PCB’s que contaminan aceite
mineral, y pueden llevarse a cabo a
temperatura ambiente o a temperaturas
moderadas y aunque destruyen los PCB’s
contenidos en el aceite, no destruyen el aceite
en si.

33 Métodos Fisicos y Fisico-Quimicos:

A diferencia de los considerados anteriormente,
los métodos fisico quimicos para el manejo de
PCB’s no son tratamientos que impliquen su
destruccion. En todos estos procesos, los
PCB’s son vaciados de los transformadores y
reemplazados con otro fluido, esto no ayuda a
liberarse del problema de los PCB’s, sino que
solo cambia su ubicacion. Los PCB’s todavia
deben tratarse o disponerse por algin otro
medio apropiado.

Estos métodos usan procesos ampliamente
conocidos y probados para la extraccion de
compuestos organicos. Estos varian desde el
simple drenado del transformador lleno con
aceite contaminado con PCB’s y remplazarlo
por un fluido dieléctrico libre de PCB'’s, hasta
operaciones mas complejas como la destilacion
de los PCB’s del fluido de transformador o de
capacitor.

34 Métodos con Energia Radiante

La aplicaciéon de energia radiante puede
promover la reaccion quimica, y por tanto, la
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destruccion de los PCB’s. Se han evaluado
NUMerosos procesos basados
fundamentalmente en algunos procesos
radiactivos que inician la reaccion quimica; en
estos  procesos la  energia interactiia
directamente con la molécula de PCB o con
una especie intermedia que subsecuentemente
la ataca. En ambos casos, la cuestién de la
temperatura no es importante, estos procesos
operan desde temperaturas cercanas a la del
ambiente hasta aquellas que reducen los
desechos a fracciones moleculares basicas.

3.5 Métodos Biologicos

Los analisis de intentos de degradacion de
PCB’s con bacterias han mostrado que este
método esta potencialmente limitado debido a
sus largos tiempos de retencion, y a que estos
compuestos son extremadamente resistentes a
la hidrolisis acida o basica y a la oxidacion. Su
estabilidad varia con la posicion de las
sustituciones de los cloruros dentro de la
molécula, pues cuando los atomos de cloro se
ubican en posiciones orto y meta se muestran
particularmente poco biodegradables, pero
generalmente aumenta con el contenido de
cloruros. Los bifenilos mono y diclorados
pueden ser biodegradados por bacterias en
cuestion de dias si se trabajan concentraciones
bajas.

Este tipo de degradacion se utiliza
principalmente en el tratamiento de suelos
contaminados, y puede ser aerobia o anaerobia.
Todavia es necesario realizar un amplio trabajo
de investigacion en los campos de seleccion y
mutacion de cepas bacterianas, ingenieria
genética,  bioaumentacion e  ingenieria
enzimatica.

4. METODO ESCOGIDO PARA LA
DESCLORACION DE LOS PCB’S EN LA
EMPRESA INTERCONEXION
ELECTRICA S.A., ISA

El tratamiento quimico se utiliza generalmente
para la destruccion de PCB’s disueltos en
aceites aislantes mas que para la degradacion
de PCB’s puros, por lo que se ajusta bien al
proposito de este trabajo. Este tratamiento
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presenta muchas ventajas en comparacion con
los otros métodos de eliminacion de PCB’s,
como por ejemplo, que no genera emisiones o
descargas al medio ambiente, lo que lo hace
mas seguro; y que después de tratar el aceite,
este puede ser regenerado y reutilizado, ya que
los  reactivos empleados no  afectan
significativamente la naturaleza poliaromatica
del mismo y éstos quedan haciendo parte de
los compuestos insolubles del aceite.

Se escogid también este método de
descontaminacion, dado que hay una mayor
disponibilidad de informacion, ademas ofrece
facilidades de montaje tanto a nivel de
laboratorio como a nivel de planta piloto, y
puede pensarse en un proceso a mayor escala
mas adelante.

4.1 Procesos escogidos

Los procesos de descloracion quimica de
PCB’s que se describen a continuacion se
eligieron para hacer ensayos a nivel de
laboratorio, dado que, seglin las patentes de las
que fueron tomados [1] donde se reportaron
datos de experimentos a nivel de laboratorio,
se logran buenos resultados en la destruccion
de los PCB’s. Ademaés, entre las patentes
encontradas, son los que presentan mas
facilidades de montaje, de consecucion de
reactivos y facilidades tecnologicas para una
posterior puesta en marcha a mayor escala.

4.1.1 Proceso Goodyear

Este proceso implica la reaccion de un reactivo
de sodio - naftaleno con bifenilos policlorados.
Se presenta una reaccidbn quimica entre el
sodio y el cloruro enlazado a un compuesto
organico para formar cloruro de sodio. La
reaccion ocurre rapidamente a temperatura
ambiente.

La reaccion se efectiia en un solvente tipo éter
tanto para el reactivo sodio — naftaleno como
para los PCB’s, bajo atmdsfera inerte. Un
solvente tipo éter conveniente es el
tetrahidrofurano (THF), éste es un solvente
aprotico dipolar que favorece la sustitucion
nucleofilica de los cloruros por iones hidroxido.
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Se prefiere obtener primero el reactivo de
sodio — naftaleno por reaccion de un exceso de
sodio con naftaleno en el solvente, y entonces
agregar los PCB’s a la solucion de sodio —
naftaleno formada anteriormente. El exceso de
sodio metalico usualmente es de por lo menos
50% mol, preferiblemente cerca de 100% a
300% mol, basado en el naftaleno.

Se ha encontrado que el procedimiento de
preformacion del reactivo de sodio — naftaleno
seguido por la reaccion de éste con los PCB's,
es mucho mas eficiente, en términos del
avance de la reaccion y el tiempo que toma
ésta en comparacion con un procedimiento en
el cual el sodio se adiciona a una solucion de
naftaleno y PCB’s en solvente. La reaccion
quimica que da lugar a la formacion del
reactivo sodio - naftaleno es la siguiente:

CO % — O

Naftal .

a Eno C 10 H 2 }«- a
Reactivo

sodio-naftaleno

Figura 2. Reaccion de formacion del reactivo
sodio — naftaleno
Figure 2. Reaction of formation of sodium
naphtalenide

Luego procede la reaccion entre el bifenilo
policlorado y este complejo de naftaleno y
sodio. En esta reaccion se forma cloruro soédico,
mientras que los esqueletos carbonatados del
compuesto organoclorado tienden a
polimerizarse, sobre todo si son de naturaleza
aromatica.

A nivel de laboratorio, se llevd a cabo el
ejemplo 1 de la patente [5], el cual propone lo
siguiente:

“El reactivo sodio — naftaleno se prepard por
reaccion de un exceso de sodio con 2.0 gramos
de naftaleno en 80 ml de THF a 20 — 25°C por
dos horas. A esto, se adicionaron 100 gramos
de aceite parafinico conteniendo 100 ppm de
Aroclor 1254 (un bifenilo policlorado), para
simular un tipico aceite de transformador

contaminado con PCB’s, y la mezcla se agitd
por 4 horas. Un 1% de la solucion en iso-
octano no mostrd picos de PCB’s en un
analisis de cromatografia de gases.”

4.1.2 Proceso Alternativo Goodyear

Este proceso es una variacion del descrito
anteriormente, las diferencias principales
consisten en la formacion de una dispersion de
sodio finamente dividido en aceite (arena de
sodio) y en las cantidades de reactivos
utilizados.

El reactivo de sodio - naftaleno se prepara en
dos pasos, en proceso discontinuo. En el
primer paso, el sodio metalico se calienta bajo
atmosfera inerte a 150-170°C en un fluido
usado para intercambio caldrico o en
transformadores, como por ejemplo aceite
dieléctrico. El enfriamiento de la mezcla hasta
temperatura ambiente con agitacion fuerte,
forma una arena de sodio finamente dividida.
En el segundo paso, una solucion de
tetrahidrofurano y naftaleno se agrega a la
dispersion de sodio a temperatura ambiente,
formando el reactivo negro verdoso de sodio -
naftaleno. El reactivo se adiciona al aceite
contaminado con PCB’s en cantidad suficiente
para dar una relacion cloro/reactivo en un
rango de 6:1 a 100:1, dependiendo del tipo de
fluido y su nivel de contaminacion. La
reaccion procede rapidamente a temperatura
ambiente.

Se llevo a cabo, para este caso, el ejemplo 2 de
la patente [4], el cual propone:

“Se adicionaron 0.28 partes de sodio metalico
como una dispersion al 20% en aceite mineral
ligero, y una solucion de 0.35 partes de
naftaleno en 5 partes de THF, a 100 partes de
aceite mineral contaminado con 832 ppm de
Aroclor 1260. El aceite contaminado se pasé a
través de una columna de tamiz molecular
Linde 4* No. 87956, para la remocion efectiva
del exceso de agua. La mezcla se agitdo a
temperatura ambiente 'y un  analisis
cromatografico de gases mostro la presencia de
solo 17 ppm de PCB’s después de 15 minutos
de agitacion y 1 ppm después de 1 hora.”
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4.1.3 Proceso KPEG

Es un proceso donde la descomposicion de
compuestos organicos halogenados puede
llevarse a cabo eficientemente usando un
reactivo producido por la reaccion de un
hidroxido de metal alcalino, un poliglicol o
poliglicol monoalquil éter, y oxigeno,
resultando un polietilenglicolato de metal
alcalino. Este reactivo de descomposicion da
resultados comparables con los obtenidos con
un método que emplea un reactivo de
descomposicion producido a partir de un metal
alcalino elemental.

La descomposicion se logra por la reaccion del
compuesto organico halogenado con el
reactivo de descomposicion en presencia de
oxigeno. Esto se puede lograr facilmente
mezclando los reactantes a temperatura
ambiente en un reactor abierto a la atmdsfera.

La reaccion que se lleva a cabo para la
obtencion del reactivo de descloracion KPEG
es la siguiente:

ROH + KOH —— ROK + HOH
Paliglical Hidrozxido Alcdzido Agua
de Potasio de
Polietilenglicol

Figura 3. Reaccion de formacion del agente de
descloracion KPEG
Figure 3. Reaction of formation of KPEG reagent.

La descomposicion de PCB’s usando este
método produce productos relativamente
inocuos, los principales son cloruro de sodio y
varios compuestos organicos deshalogenados,
como por ejemplo derivados fendlicos de los
PCB's.

La destruccion de los PCB’s en un medio no
polar, usando KPEG como agente de
descloracion, implica la sustitucion
nucleofilica aromatica de los cloruros de los
PCB'’s por el alcoxido de polietilenglicol para
producir un aril polietilenglicolato y una sal, en
este caso, KCI.

Esta reaccion es:

cln Clm Cln CIm-l
ROK + é - é
o T o8
(CH,CH,0)_H
i ‘-_1 X
3 Biferilo Biferilo
Alcdzmda Paliclorads Clorosustitaido
(PCE)

Figura 4. Reaccion de descloracion de PCB’s con
KPEG

Figure 4. Dechlorination reaction of PCB’s with
KPEG

Se llevaron a cabo los ejemplos 1,2y 3 de la
patente [7], los cuales corresponden a la
preparacion del reactivo de descloracion por
dos vias diferentes, y la destruccion de la
molécula de PCB'’s:

Ejemplo 1. Preparacion del reactivo de
descomposicion usando una solucion acuosa
de NaOH.

“Un reactivo de descomposicion de hidroxido
de sodio — polietilenglicol (referido en estos
ejemplos como NaPEG) se preparé mezclando,
en un beaker abierto a la atmosfera, 10 ml de
una solucion acuosa de NaOH al 50% en peso
y 40 ml de polietilenglicol con peso molecular
aproximado de 400 (referido en estos ejemplos
como PEG 400) La mezcla se calent6 a 95°C
con agitacion durante 15 minutos. Se
suspendid la agitacion y después de un corto
periodo se formaron dos fases distintas. La fase
superior de color marrén oscuro, y de aspecto
similar a un reactivo preparado con sodio
metalico y PEG 400. La fase inferior clara, y
su volumen aproximadamente de 10 ml.

Una cantidad adicional de lentejas de NaOH se
adicionaron al beaker en 3 porciones de 10
gramos. Se aument6 la temperatura a 153 °C
para ayudar a la disolucion de las lentejas.
Durante la adicion, el volumen de la fase
inferior se duplico.”

Ejemplo 2. Preparacion del reactivo con
NaOH sélido:

“El reactivo de NaPEG fue preparado
mezclando 10 gramos de NaOH solido con 50
ml de PEG400 en un beaker abierto y se
calent6 la mezcla en 120 °C por cerca de 2

+  KCI
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horas. El aspecto del color marrén oscuro
indico que el reactivo habia sido formado.”

Ejemplo 3. Descloracion de PCB’s:

“En una prueba, 15 ml del reactivo preparado
con NaOH liquido se adicionaron a 1 gramo de
Inerteen (PCB) y se calenté a 145 °C con
agitacion. Se tomaron muestras de la mezcla en
intervalos de media hora. Después de 1 hora,
casi se alcanzo la completa descloracion del
Inerteen.

En otra prueba, 2 gramos de Inerteen se
mezclaron con el reactivo producido con
NaOH so6lido y se mantuvo la temperatura de
reaccion en 120 °C. Se alcanzd una
descloracion de los PCB’s entre un 85% y un
90%.”

Debe aclararse que en las pruebas de
laboratorio realizadas, se utiliz6 KOH en vez
de NaOH, y que no se decloriné un PCB puro
sino aceite contaminado con PCB's.

4.1.4 Proceso KOH — Adsorbente
Este es un método de descloracion de bifenilos
policlorados por la reaccion de un compuesto

KOH enpolvode 12 g, 10 g, 8 gy 6 g durante
aproximadamente 30 minutos en cada caso. El
aceite tratado se filtro en cantidades de 50 ml a
través de tubos cromatograficos que contenian
50 gramos de alimina activada. Un analisis
cromatografico del filtrado mostr6é que después
de la primera filtracion, la cantidad residual de
PCB’s variaban de 390 ppm para las muestras
con 12 gramos de KOH hasta 15 ppm o menos
de contaminante remanente en el filtrado de las
muestras con 6 gramos de KOH por cada 50
gramos de adsorbente usado. Por consiguiente,
la evidencia de las pruebas antedichas indica
que una relaciéon mésica de hidroxido alcalino -
metalico a adsorbente de aproximadamente
0,06 produce una buena eliminacion del
contaminante del liquido filtrado de acuerdo
con el proceso descrito. Esta relacion es
importante porque indica que el reactivo,
cuando se mezcla con el aceite contaminado,
produce un residuo o lodo que puede saturar el
adsorbente, por tanto, una cantidad menor de
reactivo produce menos residuos en el liquido
tratado.”
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Cln CIm CIﬂ CIm-l
cacen : KOH + @@ — @{d} - KA
halogenado con un hidréxido de metal alcalino - “on
como hidréxido de sodio o de potasio, o por la

., Bifenila Bifenilo Clorurn de
reaccion de un compuesto halogenado con un Policlaradn Clorosustituida Patasin
hidréxido de metal alcalino- térreo. (PCB) (Hidroxilado)

El aceite contaminado es mezclado con el
hidréxido de metal alcalino en discontinuo, y
luego se pasa a través de una columna que
contiene un filtrante adsorbente. Un adsorbente
particular recomendable es la alimina activada,
por sus buenas caracteristicas de adsorcion y
debido a que puede ser reactivada después de
usarse. En este proceso también se presenta
una reaccion de sustitucion, asi:

Se tomd6 como base para realizar el
experimento, el ejemplo 7 de la patente
mencionada, que dice lo siguiente:

“Se desarrollaron una serie de pruebas para
aceites que contenian aproximadamente 500
ppm de Aroclor 1260. Se calentaron muestras
de 100 ml de aceite contaminado a 80°C y se
agitaron en el liquido respectivas cantidades de

Figura 5. Reaccion de eliminacion de los PCB’s
con KOH
Figure 5. Dechlorination reaction of PCB’s with
KOH

5. RESULTADOS OBTENIDOS Y
ANALISIS DE RESULTADOS

En la tabla que se muestra a continuacion, se
reportan las medidas de contenido de PCB’s
para cada uno de los aceites tratados por los
procesos de tratamiento quimico propuestos.
Estas medidas se realizaron por cromatografia
de gases en el laboratorio de cromatografia de
la Universidad Industrial de Santander (UIS),
bajo la norma ASTM D4059-96.
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Tabla 3. Resultados obtenidos en los ensayos de
laboratorio
Table 3. Laboratory results obtained

etc., aunque pueden compararse los costos de
reactivos para los procesos que presentaron
mejores resultados, como se muestra en la
siguiente tabla:

Concentracion | Concentracion
Proceso de PCB’s de PCB’s final Tabla 5. Costo de reactivos para la
utilizado ... descontaminacion de 1 m’® de aceite con PCB's
inicial (ppm) (ppm) Table 5. Cost of the reagents for the purification of
Goodyear 330 <0.5 1 m’ of oil contaminated with PCB’s
Alternativo
+ +
Goodyear 3800 £ 50 1490 £ 4 P Costos
TOCESO ,
KPEG 7601 196 +3 ($/ppm de PCB's)
(acuoso) - Goodyear 354.335 +IVA
KPEG KPEG (acuoso) 470 + IVA
(s6lido) 7601 231£6 KPEG (s6lido) | 199 - IVA
KOH-
+ .
Adsorbente 1520 1270 x 57 Estos costos se estimaron con base en los

De acuerdo a la informacion anterior, y para
hacer una comparacion mas acertada de los
resultados obtenidos por cada proceso, los
porcentajes de reduccion en la concentracion
de PCB's para cada uno de los ensayos son los
siguientes:

Tabla 4. Porcentajes de reduccion de PCB’s
Table 4. Reduction percentage of PCB’s

Porcentaje de
Proceso .,
reduccion
Goodyear 99.85

Alternativo Goodyear |60.79
KPEG (acuoso) 97.42
KPEG (s6lido) 96.96

KOH — Adsorbente 16.45

El proceso Goodyear y los KPEG presentan
buenos porcentajes de reduccion, sin embargo,
debe tenerse en cuenta que para descontaminar
aceite con 7601 ppm de PCB’s, que es el aceite
con mayor concentracion de PCB’s en ISA, se
requiere un porcentaje de reducciéon minimo de
99.35%, rendimiento que solo fue alcanzado
por el proceso Goodyear. No obstante, la
decision del proceso a utilizar debe apoyarse
también en una estimacion de costos de cada
proceso. Con la informaciéon disponible,
recolectada durante la realizacion de los
ensayos, no puede realizarse una valoracion
adecuada de éstos, pues requiere de evaluacion
de costos energéticos, de equipos, de servicios,

precios de los reactivos adquiridos para los
ensayos (a octubre/2004). Debe sefialarse que
estos precios se reducen cuando se compran al
por mayor. En el valor reportado para el
proceso Goodyear no se tuvo en cuenta el
costo del gas que proporcionaria la atmosfera
inerte bajo la cual, por seguridad, debe llevarse
a cabo la reaccion, lo que significa que los
costos de este proceso serian atin mayores. En
los datos anteriores puede observarse la
enorme diferencia de costos que existe entre
los procesos KPEG y el Goodyear, factor que
obliga, en principio, a descartar este ultimo
proceso.

Entre los procesos que utilizan KOH en
solucion acuosa y KOH solido se puede hacer
una comparacion de los resultados que se
tendrian asumiendo que se conserva la
eficiencia del proceso obtenida en el
laboratorio. Pero es importante tener en cuenta
que al trabajar a mayor escala, es posible que
la eficiencia del proceso disminuya. La
comparacion se hace con el fin de tener una
idea de la diferencia en los resultados que se
lograrian aplicando uno u otro proceso.

Método recomendado

De acuerdo con los resultados de los ensayos
en laboratorio, los costos asociados a cada
proceso y demas informaciéon presentada
anteriormente, el proceso escogido para la
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descontaminacion de los aceites que contienen
PCB’s es el KPEG, que utiliza KOH sélido.

Ademas de los ya mencionados, otro factor
importante que influye en la seleccion del
proceso KPEG es la facilidad de manejo de los
reactivos que utiliza. En el proceso Goodyear,
los reactivos requieren de bastante cuidado en
su manipulaciéon y almacenamiento, por
ejemplo el sodio es altamente reactivo, y el
contacto con agua libera hidrogeno, lo cual
significa un alto riesgo de ignicion; el
tetrahidrofurano, ademas de ser un liquido muy
inflamable, sus vapores afectan el sistema
nervioso central. En el proceso KPEG, los
reactivos que se emplean son mas faciles de
manipular, el polietilenglicol 400 es muy poco
reactivo, y no produce efectos en la salud; en
cuanto al KOH, las caracteristicas principales
que reclaman atencion son las de corrosion e
higroscopia.

Otra ventaja de este proceso es que,
aparentemente, al llevarlo a mayor escala,
requiere de equipos menos complejos y mas
conocidos a nivel industrial.

6. RECOMENDACIONES A
FUTURO PARA EL PROCESO A
MAYOR ESCALA

Para implementar el proceso recomendado a
una escala mayor, que permita la purificacion
de una mayor cantidad de aceite, se dan las
siguientes recomendaciones.

6.1 Cantidad de reactivos

La cantidad de reactivos a utilizar varia tanto
con el volumen de aceite a tratar como con el
nivel de contaminacion que este presente. Para
determinar con mayor exactitud las cantidades
de reactivos es necesario recurrir a la cinética
de la reaccion entre el KPEG y los PCB’s. Sin
embargo, para hacer una primera aproximacion
suponiendo un comportamiento lineal, se
estimaron las cantidades a utilizar segin los
parametros de volumen y concentracion del
aceite.

En las tablas que se muestran a continuacion
puede interpolarse linealmente la cantidad de
cada reactivo.

Tabla 6. Cantidad de KOH a utilizar segun
concentracion de PCB’s y volumen de aceite
Table 6. Amount of KOH suggested, according to
the concentration of PCB’s and oil volume

85

Volumen Concentracion inicial de PCB’s (ppm)

de aceite | 100 | 250 | 500 | 1000 | 2000 | 4000 | 8000
(litros) Cantidad de KOH requerida (Kg)
100 |0.044/0.109/0.218|0.435| 0.870 | 1.740 | 3.480
250 |0.109/0.272{0.544|1.088| 2.175 | 4.350 | 8.700
500 |0.218]0.544|1.088|2.175| 4.350 | 8.700 |17.400
1000 |0.435/1.088|2.175/4.350| 8.700 |17.40034.800
2000 |0.870(2.175]4.350|8.700|17.400{34.800 | 69.600

Tabla 7. Cantidad de PEG a utilizar segin
concentracion de PCB’s y volumen de aceite
Table 7. Amount of PEG suggested, according to
the concentration of PCB’s and oil volume

Volumen Concentracion inicial de PCB’s (ppm)

de aceite | 100 | 250 | 500 | 1000 | 2000 | 4000 | 8000
(litros) Cantidad de PEG requerida (litros)
100 0.218 | 0.544 | 1.088 | 2.175 | 4.350 | 8.700 | 17.400
250 0.544 | 1.359 | 2.719 | 5.438 |10.875| 21.750 | 43.500
500 1.088 | 2.719 | 5.438 [10.875(21.750 | 43.500 | 87.000
1000 2.175 | 5.438 |10.875|21.750(43.500 | 87.000 |174.000
2000 4.350 | 10.875|21.750{43.500|87.000 | 174.000 | 348.000

6.2 Posible tipo de equipamiento

Dado que en el proceso se llevan a cabo dos
reacciones quimicas, una para la formacion del
reactivo KPEG y otra para la descloracion de
los PCB’s, los equipos mas importantes en la
planta son los reactores. Los reactores mas
indicados son los agitados con chaqueta de
calentamiento; pueden ser continuos o
discontinuos. En el primer reactor se lleva a
cabo la reaccion del hidroxido de potasio
(KOH) con polietilenglicol (PEG) para formar
un alcoxido, como se mostro en la Figura 3. En
el segundo reactor, el alcoxido reacciona con
uno de los atomos de cloro del anillo arilico
para producir un éter y una sal, como se
presento en la Figura 4.

Las relaciones KOH/PEG y KPEG/aceite
juegan importantes roles en la eficiencia del




86

tratamiento de eliminacion de PCB’s propuesto.

La influencia de la relacion KOH/PEG se ve
reflejada en incrementos significativos en la
remocion de los cloruros con el aumento de
esta relacion por encima de los valores
estequiométricos (igual a 1). Lo mismo ocurre
con la relacion KPEG/aceite, pero en menor
grado [24].

Se ha encontrado que la cinética de la reaccion
de eliminacion de PCB’s usando el tratamiento
KPEG es de primer orden con relacion a la
concentracion de PCB, y de primer orden con
relacion a la concentracion del alcoxido de
polietilenglicol. Sobre la velocidad de Ia
reaccion también influyen la conformacion
estructural de la molécula de PCB y su
contenido de cloruros. Para el disefio de los
reactores, se puede encontrar un estudio de la
cinética de dichas reacciones para varios
congéneres de estos compuestos en la Ref. 23.

Dado que el uso de oxigeno puro puede
aumentar el rendimiento de la reaccion, pueden
instalarse burbujeadores de oxigeno en la parte
inferior del reactor, lo que, ademas, ayuda a
una mejor agitacion. Otra alternativa del
proceso es utilizar un solo reactor, donde
primero se forma el reactivo KPEG y luego se
lleva a cabo la descloracion de los PCB'’s, dado
que ambas reacciones proceden bajo las
mismas condiciones, sin embargo, este proceso
solo puede ser discontinuo, lo que conlleva a
mayores tiempos de proceso.

Para proveer el calor necesario para alcanzar la
temperatura de reaccion, una buena alternativa
es utilizar vapor de agua como fluido de
servicio en la chaqueta de los reactores. Para
generar dicho vapor se requiere una caldera de
poca capacidad, ya que los requerimientos
energéticos no son grandes.

Otro equipo necesario es un separador, para
separar las dos fases liquidas que se forman
después de la reaccion con el aceite
contaminado. Este equipo puede ser un
decantador o una centrifuga. Ademads, se
requieren los sistemas de control y eléctricos
basicos para el funcionamiento de la planta.
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El diagrama de flujo mas sencillo, es decir, con
los equipos bésicos, se muestra a continuacion:

deagm 4‘}; Reactivo KPEG B

PEG Acefte con PCB's

Aceite tratado

—

Vapor
de agua

O O

Agua Agua

Fase aceite

Fase glicol

Figura 6. Diagrama de flujo del proceso KPEG
Figure 6. Flow diagram of KPEG process

6.3 Otras etapas para el proceso en
planta.

El trabajo desarrollado hasta ahora es so6lo la
fase inicial del proyecto, comprende el estudio
del problema, el estado del arte y una primera
aproximacion a la solucién del mismo. Para
lograr la descontaminacion del los aceites con
PCB’s es necesario continuar con una serie de
etapas posteriores, las mas importantes son:

Ensayos de laboratorio con variaciones en las
condiciones de reaccidon, como temperatura,
cantidad de reactivos y tiempos de reaccion, ya
que en la patente no se especificaba este
parametro. Esto con el fin de afinar el proceso
y lograr mejores resultados en la destruccion
de los PCB's.

Estudio de la disposicion segura de los
desechos del proceso, recuperacion de
reactivos y reutilizacion del aceite.

Disefio y montaje de planta a escala de banco,
para observar los efectos primarios en el
proceso debidos al cambio de escala.

Disefio y montaje de planta a escala piloto,
para estudiar el comportamiento del
proceso a escala intermedia entre el
laboratorio y la planta industrial. Con una
planta de este tamafio es posible la
descontaminacion de los aceites de ISA.
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7. CONCLUSIONES

La descloracion de los compuestos organicos
clorados, como en el caso de los PCB’s, no es
tarea sencilla, pues estas sustancias son
dificiles de degradar en forma efectiva,
practica y economica por los métodos de
descomposicion hasta ahora conocidos.

Segtin los resultados de las pruebas realizadas
en el laboratorio y las patentes consultadas, en
los procesos de descloracion de PCB's, con la
formacion de un reactivo que actia como
agente reductor y su posterior reaccion con el
material contaminado se pueden lograr
mejores resultados que cuando se utiliza
directamente un reactivo como el KOH, el
NaOH o el sodio metélico sobre el aceite. Este
es el caso de los procesos Goodyear y KPEG,
donde previo a la descontaminacion del aceite,
se lleva a cabo una reaccion de formacion de
un reactivo especial.

Desde el punto de vista técnico y econdmico,
de los cinco procesos ensayados que lograron
reducir significativamente la concentracion de
PCB’s. el que parece mas adecuado es el
proceso KPEG con KOH solido.

Si bien el proceso que utiliza KOH en solucion
acuosa dio un rendimiento un poco mejor que
el escogido, el costo de los reactivos es mas de
dos veces el costo de reactivos del proceso con
KOH solido, lo cual no justifica esta inversion
para obtener una reduccion de PCB’s 0.46%
mayor. El proceso KPEG acuoso dio un mayor
rendimiento debido a que utiliza una cantidad
mucho mayor de KOH.

Se recomienda hacer un estudio de
recuperacion del aceite tratado para reutilizarlo,
bien sea como fluido dieléctrico o para algun
otro uso, por ejemplo como lubricante.
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