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RESUMEN

Este trabajo esta dirigido a identificar la presencia de bi-
fenilos policlorados (PCBs) en aceites de transformado-
res en dos empresas de la provincia de Villa Clara, Cuba,
determinar la composicién de los diferentes congéneres
de la formulacion técnica Sovtol usando los métodos es-
pectroscépicos y cromatograficos de andlisis y aplicar
alternativas de tratamiento para la destruccion de estos
compuestos. Para la caracterizacion de la muestra se
comparan los cromatogramas de la muestra con un pa-
trén de congéneres de PCB Mix 1, Supelco. El método de
tratamiento seleccionado involucra el reactivo de descom-
posicion hidroxido de potasio y polietilenglicol (KPEG) con
y sin el empleo de ultrasonido (US). Fueron identificados
siete tetra-, penta- y hexa- congéneres en las muestras.
Se demuestra la efectividad del método KPEG combinado
con US, donde se obtiene un porciento de remocion de los
PCBs del 99 %.

Palabras clave: Bifenilos Policlorados, CG-MS, PCBs,
Tratamiento Quimico, Ultrasonido.

SUMMARY

This paper is directed to identify the presence of polychlo-
rinated biphenyls (PCBs) in transformer oils in two facili-
ties of Villa Clara, Cuba, to determine the composition of
different congeners of PCBs in the technical formulation
Sovtol using spectroscopy and chromatographic methods
and to apply an alternative of treatment for the destruc-
tion of these compounds. For the characterization the
chromatogram of the sample is compared with a standard
congener mixture of PCB Mix 1, Supelco. The selected
treatment method involves the reagent of decomposition

KPEG with and without ultrasound. Seven tetra-, penta -
and hexa- congeners were identified. The effectiveness of
the method KPEG and US is demonstrated, where a 99%
of removal efficiency destruction of PCBs is obtained.

Keywords: Polychlorinated Biphenyls, GC-MS, PCBs,
Chemical Treatment, Ultrasound

RESUM

Aquest treball esta dirigit a identificar la preséncia de bi-
fenils policlorats (PCB) en olis de transformadors en dues
empreses de la provincia de Villa Clara, Cuba, determinar
la composicié dels diferents congeneres de la formulacio
técnica Sovtol emprant els métodes espectroscopics i
cromatografics d’analisi i aplicar alternatives de tracta-
ment per a la destruccié d’aquests compostos. Per a la
caracteritzacié de la mostra, es comparen els cromatogra-
mes de la mostra amb un patré de congeneres de PCB
Mix 1, Supelco. El métode de tractament seleccionat in-
volucra el reactiu de descomposicio hidroxid de potassi
i polietilenglicol (KPEG) amb i sense I'Gs d’ultrasons (US).
S’identifiquen set tetra-, penta-i hexa-congéneres a les
mostres. Es demostra I'efectivitat del métode KPEG com-
binat amb US, on s’obté un percentatge d’eliminacié dels
PCBs del 99%.

Mots clau: bifenils policlorats, CG-MS, PCBs, tractament
quimic, ultrasons.
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INTRODUCCION

Los PCBs se han utilizado con frecuencia como aditivo
de aceites en equipos eléctricos, maquinaria hidraulica y
otras aplicaciones que requieran una estabilidad quimica
por razones de seguridad, operativas o de duracién. Aun-
que la estabilidad quimica de muchos PCBs ha ofrecido
ventajas desde el punto de vista de su uso comercial, tam-
bién ha creado un problema ambiental cuando los PCBs
terminan por liberarse al medio ambiente. No sélo los
PCBs son con frecuencia persistentes sino que ademas
muchas de sus mezclas son toéxicas. Se considera que la
exposicion a bajos niveles de PCBs tiene diversos efectos
agudos y crénicos sobre la salud (United Nations Environ-
ment Programme, 2002).

En la actualidad esta prohibida su fabricacién y comercia-
lizacién por sus graves riesgos sobre el medio ambiente
y la salud, y sus usos han sido muy restringidos, permi-
tiéndose sdlo seguir utilizando transformadores y conden-
sadores con PCBs hasta el final de su vida util. A pesar
de estas regulaciones, grandes cantidades de PCBs, ma-
teriales y residuos contaminados con PCBs, sobre todo
transformadores y condensadores, se encuentran aln
en muchos lugares de trabajo, generando un grave ries-
go para la salud de los trabajadores y el medio ambiente
(UNEP, 2004).

En Cuba el principal uso de los PCBs esta concentrado
en transformadores y capacitores eléctricos instalados
indistintamente en el sector residencial, industrial y co-
mercial. El Sovtol constituye el 62 % (79.81 toneladas.) de
las cantidades de fluido usado en diversas aplicaciones
en el pais, esto esta en correspondencia con el principal
origen de las importaciones de estas aplicaciones de la
ex — URSS (CITMA, 2004).

La tecnologia mas utilizada y comprobada para la des-
truccion de los PCBs es la incineracion a altas tempera-
turas. La incineracion, sin embargo, no es un método se-
guro para eliminar compuestos organicos clorados como
los PC, ya que durante el proceso se forman dioxinas,
furanos y otros compuestos de elevada toxicidad que se
dispersan al medio ambiente a través de las emisiones a
la atmésfera, cenizas, escorias y vertidos de aguas resi-
duales (Romano y Blount, 2003). Sin embargo, diferentes
meétodos alternativos han sido propuestos, estos incluyen:
oxidacion con aire humedo (Yak, et al., 2000), oxidacion
con agua super y supra critica (Anitescu, et al., 2000),
bioremediacién (Morita, 2001), dehalogenaciéon promovi-
da por sodio metélico (Davies y Prince, 1994), fotdlisis en
presencia de oxidantes y donores de hidrégeno (Sugimoto
et al., 1988; Wong y Wong, 2006), reduccion electrolitica
(Matsunaga y Yasuhara, 2002; Zhang y Rusling, 1993),
dehalogenacién con metales nobles (Grittini et al., 1995;
King et al., 2000) y otros métodos quimicos basados sélo
en experimentos de laboratorio. En general, la mayoria de
estos métodos de tratamiento presentan dificultades tec-
nolodgicas y de seguridad, y algunas opciones cuyo riesgo
es demasiado elevado, como la incineracion, deben des-
cartarse directamente.

Entre los procesos mas prometedores desde el punto de
vista industrial aparece el de descontaminacion no-des-
tructiva basado en la reaccién entre PCBs y un alcoxido
(Proceso KPEG) (De Filippis et al, 1997), (Lopera y Aguirre,
2006), (Ryoo, et al., 2007). En cualquier caso, el sistema o
conjunto de sistemas que deben aplicarse requiere de un
estudio pormenorizado de todas las alternativas con el fin

de encontrar la solucion que conlleve el menor riesgo para
el medio ambiente y la salud humana.

MATERIALES Y METODOS

Las muestras utilizadas en el estudio fueron tomadas de
diferentes transformadores de Empresa Industrial de Ins-
talaciones Fijas “Traviesas” y de la Empresa de Ciclos Mi-
nerva de Villa Clara.

Analisis por Espectroscopia IR

Se utiliza un Espectrofotometro FTIR Vector 22, de la firma
Bruker utilizando ventanas de NaCl para la obtencion del
espectro IR. Este procedimiento se realiza colocando una
gota del aceite y esparciéndola sobre la ventana de NaCl
de manera que se obtenga una pelicula fina y se registra
el espectro.

Analisis por CG-Masa

Para el andlisis de PCBs por CG-Masa fue usada como
estandar la mezcla comercial Supelco CEN PCB Con-
gener Mix-1, que se suministra en ampulas de 1 ml. La
concentraciéon de dicha mezcla es de 10 pg/ml de cada
componente en n-hexano. Para el andlisis, se diluye una
alicuota de 100 pl de aceite en 15 ml de n-hexano, y pos-
teriormente 200 pl de esta muestra se diluyen en 1.8 ml del
mismo solvente. Las condiciones cromatograficas fueron:
Columna capilar VF-5MS (30 m x 0.25 mm, 0.50 pm i.d.,
Varian). Programa de temperatura: 50 °C por 1 min, 15 °C/
min a 140 °C, mantenida por 15 min, 2.0 °C/min a 270 °C.
La temperatura del inyector y de la fuente de ionizacion
fueron 270°C y 220°C, respectivamente. El gas portador
fue helio a un flujo constante de 0.5 ml/min y la energia
de ionizacién del impacto electrénico fue de 70 eV con
una resolucién de 1000. Se empled un Autoinyector CTC
Analytics — PAL para la inyeccién de 1pl.

Tratamiento de la muestra

La muestra anteriormente identificada como Sovtol-10 fue
utilizada para probar dos alternativas de tratamiento con
el reactivo de descomposicién hidroxido de potasio y po-
lietilenglicol (KPEG), la primera con el empleo de ultrasoni-
do (US), y la segunda sin el uso de este.

La concentracion de PCBs calculada en el Sovtol-10 para
nueve congéneres indicativos fue de 76.7 g PCBs/kg de
aceite. El método de determinacién fue validado, mostran-
do los resultados una desviacion estandar relativa menor
del 5% para tres replicas, lo que confirma la alta precision
y reproducibilidad en el analisis de estos congéneres. Las
curva de calibracién construida para la determinacién de
los PCBs presenta una linealidad del 99% con un limite
de deteccién y cuantificacion que posibilitan su deter-
minacién en los aceites de transformadores usados, en
concentraciones de hasta 17 pg de PCBs/ml (Zorrilla et
al., 2009).

La deshalogenaciéon se realiz6 en un reactor enchaque-
tado de 250 ml con agitacion continua a una velocidad
de agitacion de 1000 rpm y a una temperatura de 90 °C.
El agente de descomposicion KPEG se prepard utilizando
polietilenglicol 600 (PEG 600), que se hizo reaccionar con
hidréxido de potasio en polvo (KOH) a 70 ‘C usando una
relacion molar KOH/PEG de 2.0. Todos los reactivos qui-
micos fueron de grado analitico, suministrados por Fluka.
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El aceite contaminado fue calentado en el reactor bajo
agitacion continua, adicionando el reactivo de descompo-
sicion KPEG, en una relacion masica de KPEG/ aceite de
30. En el caso del uso del ultrasonido, el reactor fue di-
rectamente inmerso en el bafio ultrasonico, utilizando una
radiacién ultrasénica de 47 + 6 kHz.

Todos los experimentos tuvieron cuatro horas de dura-
cion. Para analizar el contenido de PCBs en las muestras
fueron colectadas alicuotas de 4 ml a diferentes tiempos,
a estas se le afiadieron 20 ml de agua y posteriormente
fueron extraidos los PCBs con 25 ml de n-hexano. Para
la cuantificacién de los PCBs se usé un cromatégrafo ga-
seoso Chrompack CP 9002 equipado con un detector de
ionizacion por llama (FID) y una columna de 5% fenilpolixi-
losano (CP-Sil 8CB) de 25 m de largo x 0.3 mm de ancho,
con un diametro del relleno de 1.2 ym. Los picos de cada
congénere fueron identificados por comparaciéon con los
obtenidos para la solucién estandar calibrada de acuerdo
con sus tiempos de retencion relativos, el pico del con-
génere 52 (2,2’, 5,5'- tetraclorobifenilo) fue tomado como
un “estandar interno”. Las condiciones experimentales del
cromatoégrafo gaseoso fueron las siguientes: Helio como
gas portador a 70 kPa; temperatura de inyeccién, 260°C;
temperatura del detector, 270°C. El horno se programé
de la siguiente manera: la temperatura inicial de 50°C se
sostiene por 1 min.; después se aumenta hasta 140°C a
razén de 15°C/min.; y por ultimo a una velocidad de 2°C/
min hasta 270°C mantenida por 15 min. La inyeccion se
realizé en el modo de flujo dividido (split) y se empled 1pl
de muestra. Los resultados se calcularon en términos de
eficiencia en la destrucciéon — remocién de PCBs (DRE).
Los valores de DRE fueron determinados comparando el
area total de picos a tiempo cero con relacion a las dife-
rentes areas totales obtenidas a los diferentes tiempos de
tratamiento y fue expresada como por ciento.

Resultados y Discusion

Los espectros IR obtenidos para las tres muestras reco-
lectadas fueron similares. Al analizar el espectro IR que
aparece en la Figura 1 se pueden observar bandas ca-
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racteristicas de anillo aromatico: vibraciones de valencia
Veepon POF €NCiMa de 3000 cm, en 3089 cm™'; por debajo
de 3000 cm ', especificamente en 2924 y 2852 cm '
bandas que corresponden a las vibraciones Csp3 - H, de
un compuesto alifatico, bandas entre 1450 y 1600 cm™,
especificamente en 1454, 1475 y 1555 cm' correspon-
dientes a las vibraciones de valencia de v,_, también del
anillo aromatico y en 814 cm™ aparece la banda inten-
sa de la vibracion v, corroborando la presencia de un
compuesto aromatico con cloro. También en 1757 cm™
aparece una banda carbonilica v_, y una banda en 1383
cm™ asignable a la de deformacién de un CH, alifatico,
esto indica que ademas de un compuesto aromatico con
cloro puede estar mezclado el aceite con un compuesto
alifatico con grupos carbonilos, evidentemente, en menor
proporcién pues la banda carbonilica se observa con me-
nos intensidad.

Figura 1. Espectro IR de la muestra 1.

Del andlisis por cromatografia gaseosa — masa se obtiene
la identificaciéon de una gran variedad de tetra- penta y
hexa - congéneres de PCBs. Los cromatogramas obte-
nidos para el estandar y las muestras son mostrados en
las Figura 2.
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Figura 2 Cromatograma de la muestra patron y dos de las muestras.
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Tabla 1. Tiempos de retencion (TR) para la mezcla patron y las muestras

IUPAC # Congénere TR (min.)

PCB Mix1 M- 1 M-2 M-3
52 2,2’,5,5'-Tetraclorobifenilo 40.15 40.15 40.15 40.20
44 2,2’ 3 5'- Tetraclorobifenilo 41.92 41.92 41,92 41.96
101 2,2’,4,5,5'-Pentaclorobifenilo 48.03 48.03 48.03 48.08
149 2,2',3,4' 5' 6-Hexaclorobifenilo 53.30 53.30 53.31 53.34
118 2,3',4,4' 5-Pentaclorobifenilo 53.75 53.74 53.74 53.79
153 2,2’,4,4 5,5’-Hexaclorobifenilo 55.63 55.65 55.64 55.69
138 2,2",3,4,4’ 5’-Hexaclorobifenilo 58.03 58.03 58.04 58.08

En los cromatogramas, a tiempos de retencion de 40.20 a
45.78 son identificados fundamentalmente los congéneres
tetra-PCB; desde 45.89 hasta 53.79 los congéneres pen-
ta-PCB y de 55.69 a 60.43 los congéneres hexa-PCB para
todas las muestras. En la Tabla 1 aparecen los tiempos de
retencion para las tres muestras y la mezcla de congéneres
patrén utilizada.

Los componentes identificados se corresponden con los
reportados por (Zabelina et al., 2004) y como constituyen-
tes del fluido dieléctrico comercializado con el nombre de
Sovtol.

Tratamiento de la muestra de aceite de transformador
por el método de declorinacion de PCBs utilizando el
proceso KPEG.

Primera etapa: Reaccion de formacion del reactivo de
descomposicion KPEG.

Para la formacion del KPEG se hace reaccionar el hidréxi-
do de potasio con el PEG 600. La reaccion tiene lugar en
presencia de oxigeno, en un reactor abierto. Cuando el
hidréxido de metal alcalino y el polietilenglicol reaccionan
en presencia del oxigeno atmosférico, se observa rapida-
mente la formacién del reactivo de descomposicion, pues
la mezcla reaccionante toma un color ambar oscuro. En
esta etapa ocurre la reaccion 1:

HO(CH,CH,O\H + KOH ——— KO(CH,CHOLH+HO0 )

Segunda etapa: Deshalogenacion de PCBs con KPEG
El reactivo (KPEG) deshalogena el contaminante para for-
mar un éter de glicol y/o un compuesto hidrolizado y una

CICH,.

sal de metal alcalino, que son subproductos solubles en
agua. La reaccion que tiene lugar es la siguiente:

KOH/PEG

- GH,.Cl, ——— CI.CH, ,-CH, Cl_,

@

El proceso PEG/base es una tipica reaccién nucleofilica
donde el polietilenglicolato formado ataca selectivamen-
te los sitios activos (grupos halogenados) de la molécu-
la de policlorobifenilo. Durante la reaccion de PEG/KOH
con PCBs, el PEG sirve como un nucledfilo bajo condi-
ciones basicas el cual ataca al carbono en el benceno
parcialmente cargado positivamente, resultando asi la
liberacién del cloro. EI mecanismo de reaccién es rela-
tivamente facil: el polietilenglicol, debido a su alta lipo-
fisidad, actia como una fase de transferencia catalitica,
moviendo las moléculas de policlorobifenilos desde la
fase apolar (aceite) a la fase polar (PEG/base) donde la
reaccién puede ocurrir: el alcoxido es rodeado por las
largas cadenas del PEG libre lo que permite su transfe-
rencia a la fase apolar (Brunelle, 1982)

La remocién de los PCBs se ve fuertemente afectada
por su grado de cloracién: los PCBs menos clorados son
mas dificiles de remover, mientras que los mas clorados
(los mas contaminantes) se eliminan mas facilmente.

La fuerte reactividad observada de los PCBs altamente
clorados es particularmente favorable desde el punto de
vista ecoldgico y medioambiental ya que estos son los
mas peligrosos para el cuerpo humano. En la Figura 3
se puede observar que cuando ha transcurrido una hora
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Figura 3. Cromatogramas de la muestra de PCBs tratada con KPEG a diferentes tiempos de reaccion.
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Figura 5. Comportamiento del tratamiento del Sovtol con KPEG y US a diferentes tiempos de reaccion.
de reaccién, todos los congéneres mas clorados, des- trasonido. Los resultados se muestran en la Figura 5y 6,
aparecen. como se observa, al igual que en el tratamiento sélo con
el reactivo de descomposicién, la dehalogenacion tiene
Un comportamiento similar tiene la mezcla de triclorobence- lugar primeramente para los congéneres mas clorados
nos (1,2,4-; 1,2,3- y 1,3,5-TCB) que presenta la muestra de e igualmente se obtiene una disminucion apreciable del
Sovtol, estos aparecen a tiempos de retencion 9.59, 10.48 y area de los picos para los triclorobencenos presentes en
11.23 respectivamente. Cuando ha transcurrido una hora de la muestra de Sovtol.
reaccion, la intensidad del pico del 1,2,3-TCB ha disminuido En las Figuras 7 y 8 se muestra la comparacién del area de
considerablemente y el resto practicamente ha desaparecido los picos a una hora y a dos horas de tratamiento cuando
del cromatograma, demostrando asi la eficacia de este mé- se utiliza solamente KPEG y en su combinacién con el ul-
todo para estos compuestos también. Este comportamiento trasonido. Se observa que en la primera hora de reaccion,
se puede observar en el diagrama de barras que se muestra cuando se utiliza el tratamiento combinado, persisten al-
en la Figura 4, en la misma se muestran los tiempos de re- gunos congéneres mas clorados en la muestra, pero la al-
tencion relativos (TRR) para la mezcla de TCB a diferentes tura de los picos es mucho menor que cuando se emplea
tiempos de reaccion y las areas obtenidas. solamente el reactivo de descomposicion KPEG, sin em-
bargo a las dos horas de reaccién se observa una consi-
Tratamiento de la muestra de Sovtol utilizando KPEG derable disminucién de los picos para ambos tratamientos.
y Ultrasonido.
La muestra también fue tratada utilizando el reactivo de
descomposicién KPEG aplicando simultaneamente el ul-
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Figura 4. Comportamiento de la mezcla de TCB Figura 6 Comportamiento de la mezcla de TCB con
con KPEG a diferentes tiempos de reaccion. KPEG y US a diferentes tiempos de reaccion.

AFINIDAD LXVII, 550, Noviembre - Diciembre 2010 459



me

Figura7. Comparacion de la altura de los picos después
de 1 hora de tratamiento con KPEG y KPEG y US
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Figura 8. Comparacion de la altura de los picos después
de 2 horas de tratamiento con KPEG y KPEG y US.

En la Figura 9 se muestra como el tratamiento con el reac-
tivo de descomposicién KPEG y US resulta mas eficiente
desde los 30 minutos de comenzada la reaccién, esta di-
ferencia se mantiene, siendo mas marcada a los 120 minu-
tos, a partir de este momento, los valores de la eficiencia
en la remocién destruccion comienzan a ser mas cerca-
nos, y a los 180 minutos, se obtiene una DRE de 99.7 %
para el tratamiento con ultrasonido y 96.48% para el caso
en que se trabaja solamente con KPEG.
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Figura 9. Eficiencia en la remocidn-destruccion vs tiempo

CONCLUSIONES

Las muestras de aceites de transformadores analizadas
mediante el empleo de la Espectroscopia FTIR y Croma-
tografia Gaseosa acoplada a un detector de Masa son
similares y fueron identificados en su composicion los
congéneres 52, 44,101, 138, 118, 149 y 153 —-PCBs repor-
tados en la literatura como componentes del fluido dieléc-
trico denominado Sovtol.

El método de tratamiento utilizando el reactivo de des-
composicion (KPEG) en presencia de US logra una alta
eficiencia en la remocién destruccion de los PCBs (99 %)
en un tiempo de reaccién menor de dos horas.
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