UNIVERSIDAD TECNICA FEDERICO SANTA MARIA

DEPARTAMENTO DE INGENIERIA QUIMICA Y AMBIENTAL

VALPARAISO- CHILE

{IN} -
ljsx UMBRA =/ SOLEM

Uso de nanoparticulas de hierro cero-valentes (nZV1) para la
remocion de selenio desde un RIL de refineria de petréleo

Autor:
SEBASTIAN ALEJANDRO COLLADO LAGOS

Memoria para optar al titulo de:

INGENIERO CIVIL QUIMICO

Profesor Guia:
Dr. Henrik Hansen
Profesora Correferente:

MSc. Claudia Gutiérrez

Valparaiso, Marzo 2024



Agradecimientos

Terminando esta etapa de mi vida quiero agradecer a mis padres Luis y Elisa por su
apoyo e infinita paciencia, a mis hermanos, amigos de toda la vida y abuelos por darme la

motivacion para aumentar mis ganas de poder terminar mis estudios.

Tambien agradecer a todos los profesores, compafieros y amigos que hice en mi

camino por la universidad.

Finalmente agradezco a Claudia y al profesor Henrik por recibirme, por su buena

disposicion y por la paciencia que me han tenido en este periodo de mi vida.



Resumen Ejecutivo

El uso de nanoparticulas de hierro cero-valentes (nZVI) ha sido ampliamente estudiado
en los Ultimos afios, ya que se ha demostrado que son particulas muy reactivas capaz de ceder
electrones con facilidad, lo que permite que sea capaz de reducir y remover una gran cantidad
de contaminantes presentes en aguas subterraneas y efluentes residuales. Es por ello, que en
este trabajo se evalUa la posibilidad de utilizar nZV1 para la remocion de selenio presente en
RILes reales de refineria de petroleo provenientes de la empresa ENAP refineria Aconcagua.

Para poder estudiar la eficiencia del proceso en la remocién de selenio, se debe llevar a
cabo un trabajo de laboratorio que consta de dos etapas, primero la sintesis de las nZVI a
partir del método de reduccion de cloruro férrico con borohidruro de sodio en una atmosfera
inerte de nitrogeno y una segunda etapa, de remocién de selenio mediante la reaccion del
RIL con las nZVI por medio de agitacion mecanica. Posterior al tratamiento del RIL, se envia
a cuantificar la concentracion de selenio presente en el clarificado, con el objetivo de poder
comparar si este valor es menor al aceptado por la norma chilena, conociendo que la
concentracion maxima de selenio permitida en residuos liquidos que se descargan en cuerpos
de agua con proteccion litoral en Chile es de 0,01 mg/L.

Por medio de los resultados del analisis de microscopia SEM se comprueba que las nZVI1
sintetizadas tienen un porcentaje de Fe de 95,1% del cual un 82,2% se encontraria como Fe®
y un 12,9% como oxido de hierro posiblemente en forma de magnetita FezOa.

Se llevan a cabo 12 experiencias de laboratorio, en estas se varia el pH inicial del RIL a
valores de 3 y 5 segun corresponda, con una dosis de nZVI de 3800 y 11400 mol Fe/mol Se
y el tiempo de tratamiento utilizado es de 30, 60 y 90 minutos. La concentracion de selenio
inicial en el RIL determinado por la Norma Chilena 2313/30 es de 0,154 mg/L en promedio
para las muestras de RIL utilizadas. Los resultados de la concentracion final de selenio que
se analizan en laboratorio entregan valores que varian entre 0,014 y 0,031 mg/L de selenio,
lo que equivale a un rendimiento de remocién entre un 80,2 'y 90,7 % de selenio.

Por medio de un disefio factorial 22 que analiza como factores a el pH inicial del RIL, la
dosis de nZV1 y el tiempo de tratamiento, se concluye que los factores que mas intervienen
en un aumento en el porcentaje de remocion de selenio son en orden de importancia, el tiempo
de tratamiento, la dosis de nZVI, el pH inicial del RIL y la interaccion entre el pH y el tiempo
de tratamiento.

Finalmente, se concluye que el proceso de remocion de selenio presente en RILes de
refineria de petroleo utilizando nZV1 y agitacién mecanica tiene una gran eficiencia para el
RIL en estudio ya que de los 12 experimentos realizados en laboratorio 11 cumplieron con
la normativa ambiental chilena e inclusive, el experimento que no cumple tiene un valor
cercano al limite maximo permitido por la norma.
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Nomenclatura

nZvl

Fe’
Se02~,Se*t,Se(IV)
Se02~,Sebt,Se(VI)
ug

mg

RIL

ppm

pH

RPM

Cf/
C;

SSi

GL;

Nano Zero Valent Iron / Nanoparticulas de hierro cero-valentes

Hierro cero valente

Selenito

Selenato

Microgramos

Miligramos

Residuo industrial liquido

Partes por millén

Potencial de hidrégeno

Revoluciones por minuto

Concentracion final / concentracién inicial

Suma de cuadrados del factor i

Grados de libertad del factor i
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MS;

Fi

Cuadrado medio del factor i

Factor estadistico de Fisher del factor i
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1.1.

Capitulo I : Introduccion y Objetivos
Introduccidn

El selenio es un elemento quimico esencial en la vida del ser humano, al ser requerido
por el organismo a bajas concentraciones siendo de 63 a 135 ug/dia [1] la ingesta que
se puede considerar como beneficiosa para las funciones fisiolégicas humanas de una
persona adulta, pero que dada su toxicidad a dosis mayores a 400 pg/dia [1] se vuelve
peligroso para la salud de las personas. Dado lo anterior y conociendo que los productos
marinos son uno de los alimentos con mayor fuente de selenio, existe la necesidad de
controlar la cantidad de selenio presente en Riles 0 aguas contaminadas antes de su
descarga al mar. En este trabajo se investigan los diferentes métodos de remocion de las
especies de selenio inorganicas presentes en Riles de refineria de petroleo, con el
objetivo de poder cumplir con la normativa ambiental chilena vigente, dada por el
Decreto Supremo 90, que establece el limite maximo permisible de selenio en 0,01 mg/L
para su descarga en cuerpos de agua fluviales, lacustres y zonas con proteccién litoral y

en 0,03 mg/L en cuerpos de agua sin proteccion litoral [2].

Investigaciones previas [3] indican como método eficiente para la remocién del selenio
el uso de nanoparticulas cero-valentes (nZV1) utilizando agitacion mecanica y posterior
filtrado, por lo que se propone estudiar la eficiencia de este tratamiento variando las
condiciones iniciales de pH del RIL, la dosis de nanoparticulas agregadas y el tiempo de
agitacion utilizado. Para ello se realiza un trabajo de experimentacion en laboratorio que
consta de dos etapas, la primera corresponde a la sintesis de las nanoparticulas de hierro

utilizando el método de reduccion de cloruro férrico con borohidruro de sodio. La
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segunda y mas importante etapa, es la de remocion de selenio desde un RIL real,
proveniente de una refineria de petrdleo utilizando las nanoparticulas previamente

sintetizadas.
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1.2.

Objetivos

1.2.1. Objetivo General

Realizar un estudio experimental del proceso de utilizacion de nZVI a escala de
laboratorio, para evaluar el grado de remocion de selenio presente en RILes provenientes
de laempresa ENAP refineria Aconcagua, variando los parametros mas importantes para

su optimizacion.
1.2.2. Objetivos Especificos

Sintetizar nanoparticulas de hierro cero valentes (nZVI) mediante el método de
reduccion de cloruro férrico con borohidruro de sodio en atmosfera inerte.

Caracterizar las nanoparticulas realizando un analisis de microscopia SEM- EDS, para
cuantificar el porcentaje de hierro cero-valente en estas y determinar su grado de
oxidacion.

Caracterizar las nanoparticulas por medio de un analisis de microscopia STEM, para
determinar su tamafio y verificar si se encuentran dentro del rango para ser consideradas
de tamafio nanométrico.

Efectuar pruebas de remocion de selenio mediante la utilizacion de nanoparticulas de
hierro cero-valentes (nZVI1) en RILes, obteniendo valores éptimos para pH inicial del
RIL, tiempo de agitacion y dosis de nanoparticulas a emplear.

Proponer nuevos experimentos a realizar en el laboratorio, de forma de poder mejorar

aun mas la eficiencia de remocion de selenio en investigaciones futuras.
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Capitulo Il : Antecedentes Generales

2.1. Selenio

2.1.1. Elelemento

El selenio (simbolo quimico “Se”) es un elemento quimico no metélico que se encuentra
en el grupo VI A (calcogenos) y periodo 4 de la tabla periddica, su nimero atbmico es 34 y

tiene un peso atdmico de 78,96 g/mol.

El nimero de coordinacion preferida del &tomo de Se es dos, con un angulo de enlace
optimo de 105°. La configuracion de enlace del Se es bastante flexible y puede presentar
diferentes formas alotropicas en su estado condensado. Las formas alotrdpicas cristalinas
incluyen la hexagonal (forma gris metalica construida a partir de cadenas de Se), las formas
monoclinicas a-, B- y y- (forma de color rojo intenso compuesta por 8 anillos de Se),
romboédrica (6 anillos de Se), ortorrombica (7 anillos de Se) y las formas cubicas a- y B-.
Por otro lado, las formas alotropicas no cristalinas pueden ser amorfas (de color rojo, negro

y marron) o vitreas [4].
2.1.2. Estados de oxidacion y especies

Los principales estados de oxidacién del Se son +6 (selenato), +4 (selenito), 0 (Se
elemental) y -2 (seleniuro). El Se (IV) o su forma (Se02~) es la especie principal en
potenciales de oxidacion cercanos a 0 y ambientes neutros a alcalinos, mientras que el Se
(V1) predomina en potenciales de oxidacion elevados y un amplio rango de pH. También se
observa que, en los rangos de potencial de oxidacion moderados y en orden creciente respecto

a el pH, el Se (IV) es la especie principal, en sus formas H,SeO;, HSeO3; y Se05~
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respectivamente. En ambientes reductores (potencial de oxidacion negativo), el Se (0)
insoluble en agua puede existir en un amplio rango de pH. Mientras que, bajo condiciones
fuertemente reductoras, se encuentran las especies de Se (-2) que dependen del pH en las
formas de H,Se gas seleniuro de hidrégeno , HSe™ ion seleniuro de hidrégeno y Se?~siendo
este Ultimo un seleniuro metélico insoluble termodindmicamente estable. Todas estas

especies pueden observarse en la Figura 1 “Diagrama de Pourbaix del Selenio” [4].

E/V

1.8 | i

Figura 1 Diagrama de Pourbaix del selenio [4]

El Selenio existe tanto en forma inorganica como organica; dentro de ellas, las especies

inorganicas mas comunes en medio acuoso son el selenato (V1) y selenito (1), mientras que
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las formas orgénicas principales existen como selenometionina (SeMet) y selenocisteina

(SeCys), siendo también muy comuin en la industria petrolera la presencia de seleniocianato

(SeCN") [1]. Estas especies se resumen en la tabla 1 a continuacion.

Tabla 1 Especies mas comunes del selenio segtn su forma [5]

Compuesto Estado de Forma Solubilidad Ejemplos
oxidacion g/L
Seleniuros -I1, -1 Inorgénico Insoluble H2Se,
SO3Ser”
Selenio 0 Inorgénico Insoluble Sel
Elemental
Selenito +V Inorganico  >850 (20°C) Se0s?,
HSeO3”
H.SeO3
Selenato +VI Inorganico  >840 (20°C) Se04?,
HSeOs
Dioxido de +IV Gas Se02
Selenio
Especies -1 Organico (CHz3)2Se
Metiladas
Selenometionina -1l Organico CsH11NO2Se
Selenocisteina -1l Organico C3H7NO2Se
Seleniocianato -1 Organico SeCN-
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2.1.3. Usos

El selenio tiene una gran cantidad de usos, dentro de los mas comunes se encuentran [4]:

Nutricion: El selenio es un micronutriente esencial para los seres humanos y se
encuentra en algunos alimentos. Es necesario para el funcionamiento adecuado del
organismo.

e Suplemento dietético: Se utilizan suplementos de selenio para tratar deficiencias
nutricionales y mejorar la salud en regiones donde la dieta puede ser deficiente en
este mineral.

e Antioxidante: El selenio actia como un antioxidante natural, protegiendo las células
del dafio causado por los radicales libres. Esto puede beneficiar la salud
cardiovascular y la prevencién de enfermedades cronicas.

e Vidrio y ceramica: Se utiliza en la fabricacion de vidrio y ceramica para eliminar
impurezas y mejorar las propiedades de resistencia y durabilidad.

e Electronica: Se utiliza en la fabricacion de celdas fotoeléctricas y rectificadores,
componentes esenciales en dispositivos electronicos y sistemas de energia solar.

e Fotografia: Histéricamente se ha utilizado en la tonificacion de fotografias en
blanco y negro para mejorar la estabilidad y durabilidad de las imagenes.

e Agricultura: EIl selenio es un micronutriente importante para el crecimiento de las
plantas, y se pueden aplicar fertilizantes que contienen selenio para corregir
deficiencias en el suelo.

e Metalurgia: Se utiliza en la refinacion de metales no ferrosos, como el plomo y el

cobre, para eliminar impurezas y mejorar la calidad del metal.
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2.1.4. Abundancia

Algunos estudios han considerado una abundancia representativa del selenio en la
corteza terrestre de 0,05 ppm en minerales de sulfuro, otras estimaciones indican que esta
oscilaria entre 0,03 y 0,08 ppm. Por otro lado, el petréleo crudo generalmente contiene menos
de 0,5 ppm de selenio. Se estima que el agua de mar contiene s6lo 0,5 partes por billon (ppb)
de selenio, y el agua potable suele contener menos de 1 ppb. Ademas, los carbones

generalmente contienen de 0,5 a 12 ppm de selenio [6].
2.1.5. Is6topos
Los isotopos del selenio terrestre estan presentes en los siguientes porcentajes:

“Se (0.89%), "°Se (9.36%), "Se (7.63%), "8Se (23.78%), 3°Se (49.61%), 82Se (8.73%),
siendo los primeros cinco isdtopos estables y radiactivo el 82Se con una vida media de 1.08

x10%° afios [6].
2.1.6. Toxicidad y Problemas de salud

Entre los elementos traza esenciales para una persona adulta, el selenio tiene uno de los
rangos mas estrechos entre una dosis toxica (>400 pg/dia) y una dosis deficiente en la dieta
(<40 pg/dia) [7]. Otro estudio indica un rango de 63 a 135 ug/dia como beneficioso para las
funciones fisioldgicas humanas y que los sintomas de toxicidad por selenio ocurren con una
ingesta de mayor a 800 pg/dia [1]. El Instituto de Medicina de la Academia Nacional de
Ciencias ha establecido 400 pg/dia de selenio como el limite superior seguro tolerable [1].

En general, para recién nacidos y nifios con peso menor a 40 kg se recomienda una dosis
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diaria de selenio de 2 a 3 pg/kg, mientras que para adolescentes se recomienda una dosis de

40-60 pg/dia [8].

El selenio se vuelve tdxico cuando su contenido se lleva apenas mas alla de su nivel
Optimo y puede causar enfermedades como el carcinoma de préstata, cancer hepatico,

citotoxicidad (letal para las células) y alteracion del ADN (genotoxicidad).

El contenido de Se en el agua de la bidsfera, se presenta principalmente en forma de
especies inorganicas como selenato y selenito, las cuales por lo general muestran niveles de
toxicidad que son aproximadamente 40 veces mas altos comparados a los de las especies

organicas.

La selenosis (ingesta elevada de selenio) puede provocar diversas enfermedades en los
seres humanos relacionadas principalmente con enfermedades nerviosas o dérmicas, caida
del cabello, defectos en la piel y las ufias, movimientos irregulares y, en ocasiones, provocar
paralisis. Mientras que el compuesto de selenio Ilamado seleniuro de hidrogeno es
extremadamente toxico y causa muchos problemas de salud tales como la tos, dolores de
cabeza, irritacion de los o0jos, vOmitos, neumonia quimica, bronquitis y también

enfermedades cardiovasculares [9].

2.1.7. Fuentes de emision

Se tienen dos fuentes principales de emision de selenio. La primera de ellas corresponde
a las fuentes naturales, que incluyen la liberacién de selenio a partir de materiales como el
carbén, rocas de fosfato, lutolitas y depdsitos de piedra caliza. Esto debido a fendbmenos
naturales como las erupciones volcanicas, la erosion de las rocas, la volatilizacién por

actividad biotica y el rocio ocednico. En segundo lugar, se encuentran las fuentes

22



antropogénicas, lo cual quiere decir que tienen relacion con la actividad humana, estas son
por ejemplo los procesos de combustion de carbon, la mineria, agricultura y las refinerias de

petroleo y gas [1].

Por otro lado, las fuentes alimenticias mas ricas en cantidad de selenio tomando en
cuenta la porcion sugerida en alimentacién son principalmente las nueces, productos marinos
como los mariscos, atunes, sardinas, camarones, carnes, huevos y productos lacteos. Con lo
cual se puede destacar la gran importancia de evitar la contaminacién con selenio de esta

variedad productos [10].

2.2.  Normativa de proteccion ambiental contra residuos liquidos

La normativa chilena aplicable a residuos industriales liquidos corresponde al Decreto
Supremo N° 90, este decreto establece la norma de emisién para la regulacion de
contaminantes asociados a las descargas de residuos liquidos a aguas marinas y continentales
superficiales. La norma tiene como objetivo de proteccion ambiental prevenir la
contaminacion de las aguas marinas y continentales superficiales de la Republica, mediante
el control de contaminantes asociados a los residuos liquidos que se descargan a estos cuerpos
receptores. Especificamente para el caso del selenio, esta indica que debe realizarse un
analisis segin la norma NCh 2313/30. Método de Espectrofotometria de absorcion atomica
con generacion continua de hidruros, con el objetivo de determinar el selenio total presente

en el RIL [2].

Para poder llevar a cabo la descarga del RIL el analisis debe entregar un resultado menor
a la cantidad de mg/L indicada para cada cuerpo de agua receptor, dichos limites se indican

en la tabla 2:
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Tabla 2 Limites maximos de selenio permitido segin cuerpo de agua de descarga DS N°90 [2]

Descarga de Ril en

Limite maximo de Se permisible, mg/L

Cuerpos de agua fluviales (Tabla N°1)

Cuerpos de agua fluviales, considerando capacidad

de dilucion del receptor (Tabla N°2)

Cuerpos de agua lacustres (Tabla N°3)

Cuerpos de agua marinos dentro de la zona de

proteccion litoral (Tabla N°4)

Cuerpos de agua marinos fuera de la zona de

proteccion litoral (Tabla N°5)

0,01

0,1

0,01

0,01

0,03

2.3.  Tratamiento de residuos industriales liquidos (RILes) con selenio

Los métodos de remocion de selenio desde aguas residuales se dividen en tres categorias:

Métodos Quimicos: Incluye entre sus tecnologias a los procesos de coprecipitacion,

adsorcion, técnicas de reduccién (cominmente utilizando hierro y coprecipitacion o hierro

de valencia cero), procesos de coagulacion/floculacion, coagulacion férrica y precipitacion,

electrocoagulacion, electrodidlisis y la fotorreduccion.
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Métodos Fisicos: Incluye los procesos de adsorcidén, osmosis reversa, intercambio

ionico, nanofiltracion y evaporacion.

Métodos

bioldgicos: Incluye

los diferentes

procesos

de biorremediacion,

fitorremediacion, uso de reactores bioldgicos, biosorcion, tratamientos bacterianos,

reduccion microbiana, entre otros procesos muy actuales que aun estan en estudio [5].

La tabla 3 presenta una comparacion de algunos de los métodos de remocion de selenio

mas importantes en la industria.

Tabla 3 Tabla comparativa de principales métodos de remocion de selenio [5]

Tratamiento

Meétodo

Ventajas

Desventajas

Coprecipitacion

Precipitacion con
adsorcién de selenio
simultanea en superficies
de ferrihidrita o hidroxido
férrico

- Tecnologia simple
- Bajos tiempos de
tratamiento
- Eficiente en remocion
de selenito
- Remocidn de otros
contaminantes

- Requiere de reactivos quimicos
costosos
- Requiere de pre-tratamientos
- Ineficiente en remocion de
selenio a concentraciones bajas
- No remueve selenato
- Genera lodos como residuos

-Tecnologia Simple
-Ampliamente utilizada

-Alto consumo de dosis de

. . coagulante
L ) en la industria junto a . .
. Formacion de floculos e -Necesidad de monitoreo del pH
Coagulacion/ . coprecipitacion
L y separacion de 5 " del efluente
Floculacion -Reduccion de sélidos en
los productos formados o -Gran volumen de lodos
suspension enerados
-Mecanismo bien g
conocido
- L - Costos de inversién altos
Utiliza como adsorbente a - Tecnologia simple RPN
. - SR - Saturacion rapida
. Oxidos metalicos, - Cinética rapida . .
Adsorcién - Requiere de pre-tratamientos

hidroxido férrico, alimina
activada o carbdén activado

- Remocion de otros
contaminantes

- Eliminacioén del adsorbente
como residuo
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Intercambio
ionico

Intercambio de oxianiones
usando resinas

- Tecnologia simple
- La remocién de

selenato se ve favorecida

respecto al selenito
- Puede remover selenio
a bajas concentraciones

- Remocidn de otros

contaminantes

- Costos de inversion altos
- Requiere de grandes columnas
- Saturacion réapida
- Requiere de pre-tratamientos
- Eliminacion de las resinas
como residuo

Filtracidon con
membranas

Filtracion con membrana
impulsada por una
diferencia de presion

- Requiere de poco
espacio
- No requiere de
reactivos quimicos
- Remueve sales de
menos de 0,001 pm
- Efectivo para remover
selenito y selenato

- Costos de inversion altos
- Alto consumo energético
- Altos costos de operacion y
mantencién
- Requiere de pre-tratamientos
- Eliminacién del concentrado
como residuo

Métodos
electroquimicos
con electrodos

de sacrificio

lones son liberados por los

electrodos que reaccionan

con el selenio para formar
un precipitado insoluble

- Efectivo para remover
selenito y selenato
- Puede remover selenio
a bajas concentraciones
- Remocion de otros
contaminantes

- Escala de laboratorio
- Alto consumo energeético
- Puede formar el gas toxico
seleniuro de hidrégeno

Métodos
bioldgicos

Bacterias, hongos,
microbios o algas reducen
al selenio para generar
formas insolubles que
pueden ser removidas
mediante precipitacion o
adsorcion

- Tecnologia simple
- Puede remover selenito
a bajas concentraciones
- Remocidn de otros
contaminantes

- Requiere de pre-tratamientos
- Requiere la adicion de
nutrientes
- Genera lodos como residuos

Fitorremediacion

Una biotecnologia verde
que utiliza fitoextraccion y
fitovolatilizacion
Las plantas se utilizan para
inmovilizar los
contaminantes y
almacenarlos en sus raices
y/o rizomas

-Bajo costo
-Ecoldgico, eficaz y
viable para remover el
selenio
-Bajos costos de
construccidn, operacion
y mantenimiento
-Elimina otros
contaminantes

-Nueva tecnologia desarrollada
solo a escala laboratorio
-El rendimiento depende de
varios factores: condiciones
ambientales, actividad bioldgica,
competencia
entre metales y metaloides
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2.4. Caso de estudio

2.4.1. Refineriasy generacion de RILes con selenio

Las refinerias de petr6leo son plantas petroquimicas que tienen la funcién de obtener
productos derivados del petréleo, a partir de crudo para uso como combustible,
calentamiento, pavimentacion, generacion de electricidad, entre otros. Los distintos
componentes del crudo de petr6leo son obtenidos a través de su refinacion, la cual consta de

tres procesos principales: separacion, conversion y tratamiento [11].

El selenio ingresa a una refineria debido a su presencia en el crudo de petroleo, en forma
de diversos compuestos de organoselenio y en una razén masica estimada de 1:1000 con
respecto al total del crudo [12]. Este elemento es transferido a las corrientes de RlLes a lo
largo del proceso de refinacion, siendo acumulado en los efluentes de aguas de lavado
tratadas por las unidades de Sour Water Stripping, las cuales remueven el amoniaco y acido

sulfhidrico de las aguas acidas generadas por las refinerias.

2.4.2. Proceso productivo ENAP refineria Aconcagua

El proceso productivo de ENAP refineria Aconcagua consiste en el tratamiento de
petréleo crudo para obtener distintos tipos de combustibles, como gasolinas, kerosene, diésel,
gas licuado y fuel oil. El crudo es fraccionado en la unidad de Topping o destilacion primaria,
esta unidad calienta el petroleo a 370 °C, para luego pasar a una torre de fraccionamiento que
separa los productos, obteniendo en orden descendente por la torre: gas licuado, gasolina,
nafta, kerosene, diésel, gas oil y, por Gltimo, crudo reducido [13]. Los productos obtenidos

son procesados por distintas unidades de conversion y purificacion.
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Como se mencion¢ anteriormente, el selenio de los RlLes de la refineria proviene del
crudo. En distintas etapas de los procesos de conversion y purificacion de ENAP se generan
aguas acidas que contienen selenio, estas aguas son tratadas para ser finalmente enviadas a

las Plantas de Fenoles.

2.4.3. Tratamiento de RILes con selenio en ENAP refineria Aconcagua

El proceso de tratamiento de RILes con selenio en ENAP se muestra en la Figura 2, las

lineas de color azul son los flujos que contienen selenio.

Condensado

-
EsT,anQLJ(t:aoc'I(Zragua de}—:{ Unidad de Coker Ji:{‘icur Water Stripper Iﬂi{ Planta Fenoles Il
.

f |
| l

Aguas acidas ——b[ Desodorizacion J {SourWater Stripper ﬂi{ Planta Fenoles |

j

» Efluente ERA

Figura 2 Diagrama ilustrativo de lineas con contenido de selenio en ENAP

Las aguas acidas generadas por el proceso productivo de ENAP son tratadas en la Unidad
Sour Water Stripper | (SWS-1) y Desodorizacion. La unidad Sour Water Stripper se encarga
de eliminar amoniaco y &cido sulfhidrico, la eliminacion de estos componentes se realiza
enviando las aguas acidas a una torre de stripping o desorcion donde se aplica calor mediante
vapor [14]. Por otra parte, la desodorizacion elimina compuestos sulfurados mediante una
oxidacion con aire. Los efluentes liquidos de estas dos unidades son enviados a la Planta de

Fenoles I.
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La unidad de Coker de refineria Aconcagua, procesa los fondos provenientes de los
procesos previos, para convertirlos en gasolina, diésel, gas liviano, gas oil y coke [15]. Las
aguas residuales generadas en el lavado inter-etapa de la unidad de Coker también contienen
selenio. Estos RILes son enviados a la unidad de Sour Water Stripper Il (SWS-2) y

finalmente a la Planta de Fenoles I1.

Las Plantas de Fenoles tienen el objetivo de purificar el agua residual, eliminando o
reduciendo su contenido de fenoles, grasas y aceites mediante tratamientos bioldgicos que
eliminan el fenol del agua. Finalmente, los efluentes de estas plantas son descargados
mediante un emisario submarino de ENAP refineria Aconcagua (ERA), ubicado en el lado

sur de la playa la Boca, Concon [16].

Ahora bien, se han producido eventos en los cuales las concentraciones de selenio en el
emisario submarino han superado la norma permitida por el Decreto Supremo N°90, por la
misma razon es que la empresa busca diferentes alternativas para la eliminacion del selenio

excedente.

2.4.4. Tratamiento de RILes utilizando nanoparticulas de hierro cero-valentes (nZV1)

El término nanoparticula se refiere a una particula con dimensiones de largo, ancho y
espesor menores a 100 nm, su tamarfio pequefio genera que tenga una superficie especifica
alta y sean efectivas para remover contaminantes de residuos liquidos [17]. Las
nanoparticulas de hierro cero-valente (o nanoscale zero-valent iron) son sélidos altamente
reactivos que estdn compuestas principalmente de hierro elemental. Estas son utilizadas

mayoritariamente para la remediacién de suelos y aguas subterraneas, como también para la
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remocion de contaminantes de aguas residuales. Actualmente, se estd investigando su

aplicacion en procesos cataliticos.

Su mayor desventaja es que reaccionan rapidamente con el oxigeno y agua, su oxidacién
genera Oxidos y/o hidroxidos de hierro, lo que hace que tengan una alta tendencia a
aglomerarse y precipitar, haciendo su aplicacion en procesos de remediacion més compleja
[18]. Sin embargo, esto genera que adquieran la propiedad de adsorbente de ciertos elementos
y compuestos, resultando en una ventaja para remover algunos contaminantes de aguas

residuales.
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Capitulo 111 : Antecedentes Tedricos

3.1.  Nanoparticulas de hierro cero-valentes (nZVI)

3.1.1. Propiedades

Estructura: las nanoparticulas de hierro cero-valente tienen un tamarfio de particula de
entre 20 y 100 nm y una superficie especifica de entre 20 y 40 m?/g [19], aunque puede variar
dependiendo del tipo de sintesis con que se elaboran, para el método de sintesis de reduccién
de una sal férrica con borohidruro de sodio, estas cuentan con un nucleo de hierro cero-

valente envuelto en una capa exterior de 6xidos de hierro, tal como se aprecia en la figura 3.

Precipitation

Fe(ll) / Fe(lll

Figura 3 Estructura de las nZVI sintetizadas [20]

Reactividad: La quimica de las nanoparticulas de hierro esta dominada por la extrema
reactividad del hierro con los agentes oxidantes, por lo que, en su manejo se debe tener

especial cuidado con el aire. Se sabe que el hierro finamente dividido es piroférico (puede
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inflamarse espontaneamente en el aire), algo que siempre debe tenerse en cuenta al manipular
nanoparticulas de hierro. La capa de 6xido de hierro formada mediante esta sintesis es
fuertemente adherente y acta como una barrera contra la oxidacion, evitando la evolucién
repentina de calor que se produce cuando una superficie pristina de hierro entra en contacto
con el aire. Por otra parte, el Fe® esta sujeto a corrosion en cuanto interactiia con el agua,
incluso en ausencia de oxigeno, aunque la tasa de corrosion anaerébica depende en gran
medida del pH del medio. En un entorno cerrado, la corrosion se auto inhibe porque se
producen iones de hidréxido, lo que provoca un aumento del pH y, en consecuencia, una
reduccion de la velocidad de corrosion. En cuanto a su uso, se ha demostrado que las nZVI
reaccionan con compuestos organicos clorados, nitroaromaticos, metales pesados y diversos

aniones inorganicos [19].

Propiedades magnéticas: los coloides de nanoparticulas de hierro cero-valente son
materiales ferromagnéticos, tienen un polo positivo y otro negativo, por lo tanto, cada una de
ellas se comporta como una particula magnética de un dominio con un momento dipolar
magnético permanente e intrinseco, incluso en ausencia de un campo magnético externo
aplicado. La atraccion magnética es la fuerza impulsora dominante para la aglomeracion de
las nanoparticulas, lo que afecta negativamente la estabilidad de la suspension y el transporte

en medios porosos saturados. EI momento dipolar magnético (u) calculado con la formula
4 . . . ,
p=sm: r3-M, es directamente proporcional al radio de la nanoparticula y a la

magnetizacion de saturacion (Ms), lo que indica que a menor radio (r) habria una menor
aglomeracion de las particulas de hierro, lo cual explicaria el por qué es conveniente trabajar

con particulas de tamafio reducido [19].
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3.1.2. Meétodos de sintesis de nZVI

Existen diversos métodos fisicos y quimicos para la sintesis de nZVI, como la molienda,
abrasion, litografia, nucleacion a partir de soluciones homogéneas o gas, recocido a
temperaturas elevadas y reaccion con agentes reductores. Estos métodos de sintesis se
agrupan en dos enfoques amplios: los enfoques ascendente y descendente. El enfoque
ascendente implica ensamblar &tomos y moléculas individuales para formar estructuras de
tamafio nanométrico, utiliza una amplia gama de reductores para convertir el hierro disuelto
en solucion, en nZVI. Mientras que, el enfoque descendente, por el contrario, implica la
trituracion de particulas masivas (microescala o granulares) de hierro en particulas finas de
tamario nanométrico por medios mecanicos o quimicos. La eleccion del método de sintesis
influye tanto en el tamafio como en la forma de las nanoparticulas producidas. En la tabla 4

se presenta una comparativa con algunos de los métodos de sintesis mas conocidos:

Tabla 4 Comparacion de diferentes métodos de sintesis de nZVI [21]

Meétodo de sintesis

Ventajas

Desventajas

Reduccion de borohidruro
Reduccion de hidrégeno
Reduccion carbotérmica
Estrategia asistida por ultrasonido
Electrolisis

Método de fresado o molienda

Sintesis verde

Facil de manejar

Proceso escalable

Barato

Tamarfio uniforme y pequefio
Sencillo, barato y rapido

Facil para una sintesis a gran

escala

Amigable con el medio ambiente

Alto costo

Paso de sintesis complejo
Alta temperatura

Oxidacion no deseada
Tendencia a formar clusters
Agregacion no deseada

Insuficientemente estudiado
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El método comdnmente utilizado en laboratorios para la produccion de nanoparticulas
de hierro es el de reduccién de una sal de hierro con borohidruro de sodio en un ambiente

seco y una atmosfera inerte de nitrégeno, segun las siguientes ecuaciones [19]:

2Fe?* + BH; + 3H,0 - 2Fe° | +H,BO; + 4H* + 2H, (3.1)

4Fe3* + 3BH; + 9H,0 — 4Fe® | +3H,B03 + 12H* + 6H, (3.2)

Aunque otro estudio propone la siguiente reaccion para la sintesis de las

nanoparticulas de hierro [22]:

2FeCl; + 6NaBH, + 18H,0 — 2Fe® + 6NaCl + 6B(0H); + 21H, (3.3)

3.1.3. Modificaciones

A pesar de su eficacia en la eliminacion de contaminantes, las nZVI tienen algunas
debilidades entre las que se incluyen su falta de estabilidad, dificil separacion del medio que
se estd purificando, rapida pasivacion del material y movilidad limitada de las particulas
debido a la formacién de aglomerados. Para contrarrestar los aspectos negativos que
acomparian al uso de las nZV1 y aumentar su eficacia, estas se han ido modificando cada vez

con mayor frecuencia [23].
Los métodos mas frecuentes de modificacion de nZVI incluyen:

e Mezclas de otros metales con las nZVI.
e Recubrimientos de la superficie de las nZVI.
e Emulsificacion de las nZV1.

e Deposicién de las nZVI1 en un portador (encapsulamiento de las nZV1).
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Aunque por lo general para trabajos a pequefia escala, como los estudios de laboratorio,
no es necesario realizar este tipo de modificaciones, es interesante conocer que para la
remediacion de aguas o suelos es conveniente llevar a cabo una modificacion que aumente

la eficiencia del proceso.

3.1.4. Almacenamiento

Debido a su alta reactividad con el oxigeno presente en el aire se deben tomar
precauciones al momento de la sintesis, los polvos de nZVI deben manipularse en lo posible
en condiciones estrictamente anaerdbicas, por ejemplo, en una cdmara de guante con
atmosfera inerte y seca, 0 purgar con gas inerte como nitrégeno o argon. Es recomendable
almacenar las nanoparticulas de hierro cero-valentes como producto seco en recipientes
herméticos, bajo gas inerte seco y bajas temperaturas [19]. También, investigaciones previas
han determinado que mantener las nanoparticulas con una delgada capa de etanol en su

superficie permite preservarlas de mejor manera [24].

3.1.5. Caracterizacion

La caracterizacién de las nanoparticulas de hierro cero-valentes permite determinar el
contenido de Fe® en estas y su grado de oxidacion, ademas de caracteristicas fisicas como
morfologia, area especifica y distribucion de tamafio de particula. Existen diversas técnicas
de caracterizacidn de nanoparticulas producidas en laboratorio, dependiendo de la propiedad

que se desee caracterizar, estas son [19]:

e Morfologia y distribucion de tamafio de particula: la visualizacion de las nanoparticulas
se puede realizar mediante técnicas de microscopia, por ejemplo, con un microscopio

electronico de barrido (SEM) o un microscopio electrénico de transmision (TEM).
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e Area especifica: se mide la adsorcion y desorcion de N2 a bajas temperaturas en
analizadores de area superficial.

e Distribucién de tamafio de particula: se obtiene mediante métodos que se basan en la
interaccion de las particulas con la luz visible, como lo es la dispersion dindmica de la
luz (DLS).

e Contenido de Feo: el método mas simple consiste en la cuantificacion volumétrica de Hx
gaseoso formado por una digestion acida de las nZV1, segun el desplazamiento de una
columna de agua. También puede ser medido mediante difraccion de rayos X (XRD),
fluorescencia de rayos X (XRF), espectroscopia de resonancia magnética nuclear (NMR),
espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS) acoplada a SEM y espectroscopia

de Moessbauer [19].

3.1.6. Usos actuales de las nanoparticulas de hierro

En comparacion con el uso de ZVI1 a macro escala 0 microescala, las nZV1 poseen
varias ventajas para la remediacion de aguas subterraneas y el tratamiento de aguas
residuales: (1) mayores tasas de eliminacién de contaminantes; (2) disminucion de la dosis
de ZVI; (3) riesgo de liberacion intermedia toxica controlable; y (4) una gama mas amplia de
tratamiento de contaminantes. Por estas ventajas, las nZVI se han utilizado ampliamente para
remediar aguas subterraneas y aguas residuales contaminadas por compuestos organicos
clorados (COC), compuestos nitroaromaticos (NAC), metales pesados, nitratos, colorantes y
fenoles. Ademas, las nZV1 también se han utilizado para construir barreras permeables (PRB)

de alta reactividad para eliminar una gran cantidad de contaminantes, entre ellos se incluye a
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los compuestos clorados, aniones inorgénicos (NOs’, ClO4,, AsO2?) y metales disueltos

(CrO4, UO2%*, Cu?*, Ni?*, Pb?") en aguas subterraneas [21].

A modo general, los mecanismos de las nZVI para la eliminacion de contaminantes

pueden resumirse en la figura 4.
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Figura 4 Mecanismos de eliminacion de contaminantes utilizando nzZVI [21]

En donde R-X representa a los compuestos organicos clorados, M"™ representa a los

contaminantes inorganicos/ organicos y Me™' representa a los iones metalicos.
3.1.7. Mecanismo de reaccion de las nZVI para remover metales pesados

Muchos iones de metales pesados son tdxicos y cancerigenos. A diferencia de los
contaminantes organicos, los metales pesados no son biodegradables y tienden a acumularse
en los organismos Vvivos. En este escenario las nZVI son capaces de remover eficazmente
varios iones de metales pesados, incluidos Cr (\V1), Ni 2*, Hg 2*, Pb (1), Cu ?*, Zn %", Ba %,
Cd 2*, UO 22"y Se (VI), e iones inorganicos, como el As (V)/As (I11). Los mecanismos de
eliminacion de iones pesados con nZVI estan relacionados principalmente con el potencial

redox estandar (E%) del ion metalico. Para lo cual, los metales con E% mas positivo que el
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de Fe ° (por ejemplo, Cr (VI), Cu 2*, UO 22 y Se (V1)) se reducen preferentemente a estados
de valencia mas bajos cuando se absorben en la capa de 6xido y luego coprecipita como
Oxidos/hidréxidos  de  hierro, estos  iones  metalicos  también  podrian
eliminarse mediante sorcion/formacion de complejos superficiales con productos de
corrosion del hierro. Para los metales (por ejemplo, Zn %*, Ba 2*) con E %, mas negativo que
el de Fe ©, se eliminan mediante adsorcion en la capa de 6xido de hierro. Cabe sefialar que la
adsorcién, la reaccion redox y la coprecipitacion ocurre principalmente en la superficie de

las nZV1 [21]. Estas reacciones pueden resumirse en la figura 5.
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Figura 5 Mecanismo de remocion de metales pesados mediante nZVI [21]

3.1.8. Mecanismo de reaccion de las nZVI para remover selenio

Como ya se ha mencionado las nanoparticulas de hierro poseen en su nucleo el hierro
de valencia cero, el cual estd cubierto por una capa 6xidos de hierro (FeO, Fe (I1), Fe (I11)),
lo cual permite que se produzcan las reacciones de reduccion de las distintas especies del

selenio.
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La reduccion de selenio mediante nZVI es posible gracias a una combinacion de
mecanismos de adsorcion y reaccion quimica, este se caracteriza por un proceso de corrosion
que resulta en la formacién de hierro ferroso y otros subproductos como 6xido verde,
magnetita (FesOa4), lepidocrocita (y-FeOOH), ferrihidrita (Fe (OH)3) y goethita (a-FeOOH)

[1].

En estudios anteriores [5] se ha demostrado que los contaminantes se adsorben en el
borde de 6xido de hierro mediante reacciones de complejacién de la superficie, mientras que
el ndcleo metalico actia como donador de electrones (reductor). Debido a la gran superficie
de las nZVI1 y la presencia de oxidos de hierro de valencia mixta en la cubierta, la tasa de

remocion es relativamente rapida [1].

La remocién de Se (VI) mediante nZV1 es un proceso de dos etapas que implica un
cambio en su estado de oxidacion, primeramente, el Se (V1) se reduce a Se (IV) y una mayor
reduccion produce el Se °. El proceso alternativo es la adsorcion directa del Se reducido (V)
por ferrihidrita o ferri-oxihidréxido de sélidos amorfos formados durante la reaccion redox
con las nZVI. Las ecuaciones quimicas (3.4) y (3.5) describen a modo general el proceso de

remocion de selenio [1].
2H,0 + Fe® + 2Fe?* + 2Se0?™ — Fe;0, + 2Se0%™ + 4H* (3.4)

2Fe® + HSeO3 + 5H* - 2Fe?* + Se® + 3H,0 (3.5)
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Otro estudio indica que las reacciones involucradas en la reduccion de las especies del

selenio inorganico son las siguientes [5]:

Fe® - Fe?* + 2e~ (3.6)
2Fe® + 2H,0 + 0, —» 2Fe?* + 40H™ (3.7)
Fe® + 2H,0 - Fe?* + 20H™ + H, (3.8)
HSeO7 + 3H* + 2e~ - H,Se03(4q) + Hy0 (3.9)

H,Se03aq) + 4H* + 46~ - Se°(; + 3H,0 (3.10)

De las ecuaciones (3.7) y (3.8) se puede notar que la formacion de OH"y H, aumentan
el pH de la solucidn y disminuyen el potencial redox durante la remocion de Se (V1) por el

hierro de valencia cero.

En resumen, la remocién de Se (V1) mediante hierro de valencia cero puede describirse
como la adsorcién de Se (V1) soluble en la capa de 6xido de hierro seguida de la reduccion a
especies de Se menos solubles, como el Se (1V), y la posterior reduccién a especies de Se

insoluble como el selenio elemental [Se (0)] o seleniuro [Se(-11)].

Finalmente, en estudios espectroscopicos anteriores [25] [26], que incluyen la
espectroscopia de absorcion de rayos X cerca del borde, la espectroscopia de estructura fina
de absorcion de rayos X extendida y la espectroscopia de fotoelectrones de rayos X, muestran
que el Se (V1) se adsorbe temprano en superficies de hierro de valencia cero, pero que con el

aumento del tiempo de reaccion se reduce a Se(IV), Se(0), FeSe2 [Se(-1)] y, finalmente,
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seleniuro (FeSe) [Se(-11)], lo que sugiere un mecanismo de reduccion gradual de Se(VI), por

accion del hierro de valencia cero durante el proceso de remocidn de selenio.

El mecanismo de reaccion de las nZV|I sobre las especies inorganicas de selenio puede

resumirse en la figura 6.

Se(VI)

Fe?*

Figura 6 Mecanismo de reaccién de las nZVI sobre las especies de selenio inorganico [5]

3.1.9. Investigaciones previas sobre remocion de selenio

Uno de los trabajos mas actuales en el que se utilizan nanoparticulas de hierro para la
remocion de selenio corresponde a “Electrochemical peroxidation using iron nanoparticles
and anodic iron dissolution to remove selenium from oil refinery wastewater” de Hansen et
al. [27] en 2019, en este trabajo se analizan dos fuentes de hierro cero-valente para realizar
la peroxidacion electroquimica: la adicion de un material externo para proporcionar el hierro
necesario correspondiente a nanoparticulas de hierro cero-valente (nZVI) compradas a la
empresa Nanoiron, y el uso de una disolucién anddica de hierro con electrodos de sacrificio.

Para el caso de las nanoparticulas, se utilizaron electrodos inertes de grafito, obteniendo
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eficiencias de remocion del 93%. Por otro lado, con la disolucion anddica de hierro, se
utilizaron electrodos de acero de carbono, obteniendo eficiencias de remocion del 64%,
mostrando que el uso de nanoparticulas era preferente. Sin embargo, en el trabajo se
identifico que, debido a los largos periodos de almacenamiento desde el envio por parte del
proveedor Nanoiron, las nanoparticulas utilizadas estaban oxidadas, razén por la cual se
utilizaron razones molares de Fe/Se superiores a 2000, recomendando realizar

investigaciones adicionales sobre el efecto de la razon molar Fe/Se en la remocion de selenio.

Otro de los estudios recientes en el que se utilizan nZV1 para la remocion de selenio es
el de la memoria “Uso del proceso de peroxidacion electroquimica con nanoparticulas de
hierro cero-valente (nZVI) para la remocién de selenio” realizada en el afio 2023 [3], en la
cual se concluye que para el RIL real de refineria de petréleo estudiado, el uso de
nanoparticulas de hierro, con agitacion, sin la utilizacion de corriente eléctrica aumenta la
eficiencia por sobre el proceso de peroxidacion electroquimica, llegando a una remocion
maxima de 94,5% para una dosis de nZVI de 11400 mol Fe/mol Se y un tiempo de

tratamiento de 60 minutos, cumpliendo con la normativa ambiental chilena.

3.1.10. Dosis de nanoparticulas de hierro cero-valentes

Se hareportado que las dosis utilizadas para la remocion de selenito y selenato de aguas
residuales sintéticas han sido de 5 a 120 mg/L de nZVI (4 a 45 molFe/molSe) para remover
Se (IV) en concentraciones de 1 a 12 mg/L, y dosis de 15 a 635 mg/L (48 a 580 molFe/molSe)
para remover Se (VI) en concentraciones de 1 a 12 mg/L, observandose eficiencias de

remocion del orden del 99% [28].
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Con respecto a RILes reales de refinerias, las dosis utilizadas en investigaciones previas
han sido de 2000 y 6000 molFe/molSe total para una concentracion inicial de selenio de 0,30
mg/L, obteniéndose eficiencias de hasta un 93%, sin embargo, no se puede concluir si la
eficiencia mejora al aumentar la dosis de nZVI [27]. Mientras que en [3] se comprueba que,
para una concentracion inicial de selenio de 0,16 mg/L, al utilizar dosis de 950, 3800 y 11400
molFe/molSe la remocion de las especies de selenio inorganico aumenta directamente con el
incremento de la dosis de nZVI, obteniendo para la dosis mayor una remocién maxima de

94,5%.
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Capitulo IV : Materiales y Métodos
4.1.  Sintesis de nanoparticulas de hierro cero-valentes (nZVI)

La sintesis de las nanoparticulas de hierro cero-valentes (nZV1) se realiza mediante el
método de reduccién de cloruro férrico hexahidratado (0,33 M) con borohidruro de sodio
(0,5 M) como agente reductor, bajo una atmdsfera inerte con nitrégeno y medio de etanol

para prevenir la rapida oxidacion de las nanoparticulas con el aire [22], segun:
2FeCl; + 6NaBH, + 18H,0 — 2Fe® + 6NaCl + 6B(0H); + 21H, 4.1)
4.1.1. Reactivos

Cloruro ferrico (111) hexahidratado (FeCls*6H20), Merck, Alemania
Borohidruro de sodio (NaBHa), Merck, Alemania
Etanol absoluto seco (Max. 0,01% H.0), Merck, Alemania

Agua desionizada, G.A. Ventas, Chile

YV V V VvV V

Nitrogeno gaseoso, Air Liquide, Chile

4.1.2. Materiales

Balon de tres bocasde 1 L

Bureta de 50 mL

Codo esmerilado para entrada de nitrégeno gaseoso
Manguera para nitrdgeno gaseoso

Soporte universal con nueces y pinzas

Vasos precipitados de 100 mL

vV V VYV VvV ¥V V VY

Varilla de vidrio
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vV VvV Vv Vv VvV ¥V VY ¥V VYV V V V

YV V VYV V¥V

Matraz aforado de 100 mL

Embudo

Cuchara pléstica

Espétula

Placas Petri

Papel filtro de didmetro 7 cm, poro 3 um, Adventec MFS, Japon
Matraz Kitasato de 250 mL

Embudo Buchner

Manguera para conexién a bomba de vacio
Desecador

Piseta

Probeta de 100 mL precisién 1mL

Papel Parafilm PM 996

Gotario

4.1.3. Equipos

Estufa Binder conveccién forzada 10-250 °C, FD-S 115, Alemania

Balanza analitica Radwag precision 0,1 mg, AS 220/C/2, Polonia

Bomba de vacio de membrana Boeco 1/8 HP Max 650 mmHg, R-300, Alemania

Agitador mecanico de paleta
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4.1.4. Procedimiento

1. Se instala el equipo para la sintesis de nZVI: el balon de tres bocas es utilizado para
realizar la sintesis de nanoparticulas, para ello éste se sujeta con un soporte desde la boca
central, por esta misma boca se introduce en el balén un agitador mecanico de paletas
cuyo motor también es asegurado con un soporte universal. La punta de una bureta se
introduce en la boca izquierda del balén de manera de asegurar que el goteo caiga
directamente en la solucién contenida en el balon y se sujeta mediante pinzas, mientras
que por la boca derecha del baldn se burbujea nitrégeno gaseoso. ElI montaje se puede

observar en la Figura 7.

NaBH,

FeCl;6H,0

@ (b)

Figura 7 Montaje de sintesis de nZVI: (a) Diagrama del equipo (b) Montaje en laboratorio

2. Utilizando una balanza analitica se miden 3,7825-3,7835 g de borohidruro de sodio en

un vaso precipitado de 100 mL.
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10.

11.

12.

Utilizando una balanza analitica se miden 5,4055-5,4065 g de cloruro férrico
hexahidratado en un vaso precipitado de 200 mL.

Se miden 48 mL de etanol y 12 mL de agua desionizada con una probeta, se mezclan en
un vaso precipitado. Se traspasa la mezcla al vaso precipitado que contiene el cloruro
férrico para preparar la solucion 0,33 M de FeCls*6H20, homogeneizando la solucién a
través de agitacién manual con varilla de vidrio.

Se agrega la solucién de cloruro férrico al balén de tres bocas y se inicia la agitacién a
200 rpm. Se comienza a burbujear nitrdgeno de manera de desplazar el oxigeno que esta
dentro del balon y evitar la oxidacion del Fe® generado posteriormente, el burbujeo se
mantiene hasta terminar la reaccion.

Se preparan 200 mL de NaBH4 0,5 M bajo campana. La cantidad de borohidruro de
sodio medido se disuelve poco a poco con agua desionizada debido a su alta reactividad
y generacion de hidrégeno gaseoso. Una vez disuelto, se traspasa a un matraz aforado
de 100 mL con un embudo. La solucion se traspasa a una piseta y se repite el
procedimiento anterior, solo con agua desionizada, para obtener 200 mL de solucién.
Se llena la bureta con solucién de borohidruro de sodio utilizando la piseta.

Se inicia la reaccion, abriendo la valvula de la bureta a una velocidad de goteo de
borohidruro de sodio de entre 0,18 y 0,22 mL/s.

Se va llenando la bureta con la solucién de borohidruro de sodio hasta agotarla.

Una vez agregada toda la solucién de la piseta en la bureta, se continda con la agitacién
durante 15 min para asegurar la completitud de la reaccion.

Terminada la reaccién, se corta el flujo de nitrégeno gaseoso y se detiene la agitacion.
Con un embudo Biichner, se filtra la solucion del balon utilizando papel filtro de masa

conocida y registrada, y las nanoparticulas se lavan tres veces con agua desionizada y
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tres veces con etanol absoluto seco para eliminar las sales de subproducto y evitar la
oxidacion del FeP. El papel filtro con las nanoparticulas es colocado en una placa Petri
(cuya masa es medida con anterioridad) y secado en la estufa a 50 °C por 24 horas.

13. La placa Petri con nanoparticulas es colocada en un desecador por 15 minutos, una vez
alcanzada la masa constante se obtiene la masa seca de las nanoparticulas sintetizadas
utilizando una balanza analitica.

14. Para su almacenamiento, las nanoparticulas son colocadas en un vaso precipitado con
una capa de etanol y atmdsfera de nitrégeno gaseoso, este se sella con parafilm y es
guardado en un refrigerador para mantener las nanoparticulas a una temperatura baja y

evitar su oxidacion.
4.2.  Caracterizacion de nanoparticulas de hierro cero-valentes (nZVI)

La caracterizacion de las nanoparticulas de hierro cero-valente sintetizadas, se realiza
utilizando un microscopio electronico de barrido (SEM) acoplado a espectroscopia de
energia dispersiva (EDS) en el Laboratorio de Microscopia Electrénica Barrido y
Microanalisis del Departamento de Fisica de la Universidad Técnica Federico Santa Maria
(UTFSM). El principal objetivo de este analisis es obtener los porcentajes en masa de hierro
y oxigeno para una pequefia cantidad de muestra y con esto poder determinar el grado de
oxidacion de esta. El anélisis se realiza para tres muestras distintas sintetizadas el dia anterior
para asi evitar la oxidacion de las particulas. La caracterizacion mediante Microscopio
electronico de barrido de transmision (STEM) se realiza en el Instituto de Quimica y
Bioquimica de la Universidad de Valparaiso. Este analisis se hace para obtener el tamafio de

las nanoparticulas y observar su morfologia.
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4.2.1. Equipos

> Microscopio electrénico de barrido (SEM) Zeiss, EVO MA 10, Alemania
» Detector de deriva de silicio (SDD) para EDS Oxford Instruments, X-act, Inglaterra
» Microscopio electrénico de barrido de transmision (STEM) ThermoFischer Scientific,

Quiattro S, Estados Unidos

4.3. Tratamiento de RIL con nanoparticulas de hierro cero-valentes

(nZVI1)

Se realizan experiencias de remocion de selenio con adicion de nZVI y agitacion
mecanica a un litro de RIL real de refineria de petréleo, para ello se ajusta con anterioridad

el pH inicial del RIL segun corresponda.
4.3.1. Reactivos

Residuo industrial liquido de ENAP refineria Aconcagua
Nanoparticulas de hierro cero-valente (nZV1) sintetizadas en el laboratorio
Acido sulfdrico 95-98% (H.SOa), Winkler, Chile

Hidrdxido de sodio en lentejas 97,0% (NaOH), Winkler, Chile

vV V V VvV V

Agua desionizada, G.A. Ventas, Chile

4.3.2. Materiales

Probeta de 1000 mL precision 10 mL
Pesa sustancia

Cuchara de plastico

vV V VYV V

Varilla de vidrio
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vV VvV VYV Vv V¥V V VY VY

YV V VYV V¥V

Vasos precipitados de 500 mL

Soporte universal con pinzas y nueces

Piseta

Reactor de acrilico de capacidad util 2 L

Matraz Kitasato de 500 mL

Embudo Buchner

Papel filtro de didmetro 7 cm, poro 3 pum, Adventec MFS, Japon
Manguera para conexion a bomba de vacio

Botellas de vidrio de 1000 mL

Botellas de vidrio de 500 mL

4.3.3. Equipos

Agitador mecanico de paleta
pH-metro, SI Analytics, Lab 855, Alemania

Balanza analitica Radwag precision 0,1 mg, AS 220/C/2, Polonia

Bomba de vacio de membrana Boeco 1/8 HP Max 650 mmHg, R-300, Alemania

4.3.4. Procedimiento

Con una balanza analitica, se mide la masa de las nanoparticulas de hierro segun

dosificacion de 11400 o 3800 mol Fe/mol Se (Anexo B).

Se agrega al reactor 1 L de RIL medido con una probeta.

Se debe calibrar el pH-metro utilizando buffers de pH 2, 5, 7 y 10 para cumplir con el

rango de medicion de pH requerido.

Se mide el pH inicial del RIL y se anota su valor.



10.

11.

Se ajusta el pH del RIL a un valor de 3 0 5 seguin el experimento, utilizando soluciones
preparadas previamente de H.SO4 y NaOH a distintas molaridades.

Se agregan las nanoparticulas de hierro cero-valentes (nZV1) al interior del reactor.

Se instala el equipo para el tratamiento del RIL con nZVI. Se introduce en el reactor el

agitador de paleta y se conecta a su motor. EI montaje se puede observar en la Figura 8.

Agitador mecanico
de paleta

al >

| nzvi

Figura 8 Diagrama del reactor utilizado para el tratamiento del RIL usando nzVI

Se enciende el agitador y se ajusta la agitacion a 200 RPM, comienza el tratamiento del
RIL.

Terminado el tiempo de tratamiento (segun el tiempo correspondiente al experimento),
se detiene la agitacion y se quita la paleta.

Utilizando un embudo Buchner junto con un matraz Kitasato conectado a la bomba de
vacio, se filtra el RIL tratado usando un papel filtro y todo el liquido filtrado y
homogeneizado se almacena en dos botellas de 500 mL previamente ambientadas con
un poco del filtrado.

Se mide el pH final con un pH-metro.
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12. Una de las botellas con el filtrado se envia a laboratorio para analizar el selenio total
segun el método de espectrofotometria de absorcion atbmica con generacion continua de

hidruros y la muestra restante se almacena en un refrigerador.

4.4, Planificacion experimental

Se realizan 12 experimentos a distintas condiciones de pH y tiempo de agitacion, para
ello se trabaja con 2 dosis distintas de nanoparticulas de hierro (estas medidas han sido

probadas en experimentos anteriores y se han obtenido resultados favorables para el tipo de

mol Fe

RIL [3]) la dosis alta equivale una razén molar de 11400 [ ] mientras que la dosis baja

mol Se

a 3800 [m"l Fe], las cuales fueron medidas en la experimentacion en un rango de [1,6053 ;

mol Se

1,6073] gramos para la dosis alta y de [0,5340 ; 0,5360] gramos para la dosis baja (calculos
en Anexo B). Se utilizan valores de pH inicial de 3y 5 para cada caso y tiempo de agitacion

de 30, 60 y 90 minutos segun corresponda, todo lo anterior es resumido en la tabla 5.

Tabla 5 Planificacion Experimental

Dosis Alta
pH inicial del RIL 5
Tiempo de agitacion [minutos] 30 60 90
pH inicial del RIL 3
Tiempo de agitacion [minutos] 30 60 90
Dosis Baja
pH inicial del RIL 5
Tiempo de agitacion [minutos] 30 60 90
pH inicial del RIL 3
Tiempo de agitacion [minutos] 30 60 90
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El orden de realizacion de cada experimento en el laboratorio se muestra en la tabla 6, donde

para cada uno de ellos se utiliza una agitacion de 200 RPM y se tiene una temperatura

ambiente de entre 17 y 20 °C.

Tabla 6 Orden del trabajo experimental realizado

Experimento  Dosis nZVI pH Tiempo
mol Fe/mol  ajustado  agitacion,
Se RIL min
1 11400 5 60
2 3800 5 60
3 3800 5 90
4 11400 5 30
5 11400 3 60
6 3800 5 30
7 3800 3 90
8 11400 3 30
9 3800 3 60
10 3800 3 30
11 11400 3 90
12 11400 5 90
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Capitulo V : Resultados

5.1. Sintesis de nanoparticulas de hierro cero-valentes (nZVI)

En la Tabla 7 se muestran los resultados de la sintesis de nZVI: la fecha de sintesis, la
masa de los reactivos medida (FeCls*6H.O y NaBHs), el volumen de las soluciones

empleadas y, por ultimo, la masa de nZV1 obtenida una vez secas.

Tabla 7 Resultados obtenidos en la sintesis de nanoparticulas de hierro cero-valentes (nZVI)

FeClz*6H.0 NaBHya, nZVl

Fecha sintesis Volumen Volumen

Masa, g Solucién, mL Masa, g solucién, mL Masa, g

02-mayo-23 5,4062 60 3,783 200 1,177
02-mayo-23 5,4058 60 3,7835 200 1,239
04-mayo-23 5,4063 60 3,7828 200 1,129
04-mayo-23 5,4065 60 3,7828 200 1,243
08-mayo-23 5,4064 60 3,7831 200 1,172
08-mayo-23 5,4065 60 3,7827 200 1,150
11-mayo-23 5,4065 60 3,7835 200 1,250
11-mayo-23 5,4064 60 3,7832 200 1,191
15-mayo-23 5,4062 60 3,7827 200 1,208
21-agosto-23 5,4065 60 3,7835 200 1,183
21- agosto -23 5,4065 60 3,7835 200 1,167
21- agosto -23 5,4056 60 3,7833 200 1,119
Promedio 5,4063 60 3,7831 200 1,186
Desviacion estandar | 0,0003 0 0,0003 0 0,043

En la Figura 9, se puede observar una imagen de las nZVI obtenidas en la sintesis de
laboratorio, cualitativamente se puede determinar que estas tienen un color negro
predominante y no se aprecia en mayor medida un color anaranjado que evidencie su
oxidacion, ni tampoco un color gris que indique presencia de sales. Ademas, las nZVI

producidas se encuentran como un polvo formado por pequefios granulos debido a las
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interacciones por cargas eléctricas entre ellas, incluso al observarse con microscopio puede
notarse que estas forman cadenas (varias nanoparticulas unidas una tras otra). Esto concuerda
con las propiedades magnéticas del hierro ya que este elemento tiende a formar una

orientacion lineal [29].

Figura 9 nZVI producidas en laboratorio

5.2. Caracterizacion de nanoparticulas de hierro cero-valentes (nZV1)

5.2.1. Microscopio electrénico de barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido (SEM) es un tipo de microscopio que utiliza
electrones en lugar de luz para proporcionar una imagen tridimensional de muestras en alta

resolucion. A diferencia de los microscopios Opticos convencionales que utilizan luz visible,
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los SEM utilizan haces de electrones para explorar la superficie de la muestra, por lo que es

indicado en este caso para analizar el tamafio y la forma de las nZVI.

Se realiza un andlisis de microscopia para tres muestras distintas de nanoparticulas
sintetizadas en laboratorio. En las figuras 10 a la 14, se muestran algunas de las iméagenes

obtenidas de las nZVI con SEM a distintas magnitudes de acercamiento.

EHT = 10.00 kV Signal A = SE1
WD = 8.0mm Mag= 80X

Figura 10 SEM nZVI Magnitud 80 X
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Figura 12 SEM nZVI Magnitud 20 kX
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Figura 13 SEM nZVI Magnitud 50 kX escala 200 nm

P2= 88,76 nm
P1=126.8 nm

Figura 14 SEM nZVI Magnitud 50 kX escala 300 nm
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En las figuras 13 y 14 se puede apreciar el tamafio de las nZVI sintetizadas en una escala
nanomeétrica, se puede observar que tres de las cuatro particulas medidas tienen un tamarfio
menor a 100 nm, cumpliéndose que gran parte de estas son efectivamente “nanoparticulas”

[22].
5.2.2. Microscopio electrénico de barrido de transmision (STEM)

A diferencia del SEM convencional, el STEM est4 disefiado para permitir que los
electrones pasen a través de una muestra delgada. Esto significa que los electrones atraviesan
la muestra en lugar de simplemente rebotar en su superficie, lo cual permite obtener imagenes

mas nitidas cuando se requiere un acercamiento elevado de la imagen.

En las Figuras 15, 16 y 17 se pueden observar las imagenes de las nanoparticulas
obtenidas mediante STEM a distintas magnitudes de acercamiento, junto con su tamafo de

particula.

HV curr WD = mag O aet spot pressure
30.00kv 88pA 11.1mm 50000 x STEM3+ 2.5 6.03E-3Pa Quattro

Figura 15 STEM nZVI Magnitud 50 kX
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5, HV curr WD mag O det spot | pressure  —10 111 —
30.00kV 88pA 11.1mm 200000 x STEM3+ 2.5 | 4.83E-3Pa Quattro

Figura 16 STEM nZVI Magnitud 200 kX

5. HV curr  |WD mag O det spot | pressure —L L —]

30.00kV 88pA 11.1mm 200000 x STEM3+ 2.5 #4.83E-3Pa Quattro

Figura 17 STEM nZVI Magnitud 200 kX con medicion

De la figura 17 se puede visualizar que, para la seccion de muestra analizada, el tamafio de
las particulas mas grandes medidas varia entre 75,6 y 104,6 nm, lo cual esta dentro del rango

esperado.
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5.2.3. Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

La espectroscopia de energia dispersiva (EDS, por sus siglas en inglés, Energy
Dispersive Spectroscopy) es una técnica analitica utilizada en conjuncién con microscopios
electronicos para analizar la composicion elemental de muestras. Esta técnica proporciona
informacion sobre los elementos quimicos presentes en una muestra al detectar y medir la

energia de los rayos X emitidos cuando esta es bombardeada con electrones de alta energia.

En la Tabla 8 se muestran los porcentajes en masa de hierro y oxigeno presentes en las
nZVI, obtenidos mediante analisis EDS realizado al siguiente dia de la sintesis. Se muestra
el resultado de la mejor sintesis de nVZI realizada en laboratorio (muestra 3), otros resultados

se agregan en el anexo C.

Tabla 8 Porcentajes en masa de Oy Fe en las nZVI para la muestra 3, obtenidos mediante EDS

Seccion de Muestra  Oxigeno (O), % Hierro (Fe), %

1 5.59 94.41
2 4.14 95.86
3 4.19 95.81
4 3.98 96.02
5 6.68 93.32
Promedio 491 95.09
Desviacion estandar 1.18 1.18
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5.3. Caracterizacion del RIL Industrial

En la Tabla 9 se muestran los resultados de la caracterizacion inicial realizada por ENAP
refineria Aconcagua del tipo de RIL utilizado en el presente estudio. Es importante
mencionar que los valores que se presentan en la tabla no son necesariamente los que contiene
el RIL, ya que la tabla muestra valores tipicos de la caracterizacién, pero que no estan

actualizados a la fecha de realizacion de este estudio [3].

Para poder conocer los valores exactos de concentracion de selenio en el RIL, el
departamento de Quimica de la UTFSM analiza las muestras utilizadas para este estudio. En
la tabla 10 se presentan las concentraciones iniciales de selenio obtenidas del RIL real de

petroleo de ENAP refineria Aconcagua.

Adicionalmente se realiza un nuevo analisis al RIL de refineria de petroleo para
cuantificar la presencia de posibles aniones que compitan con el selenio en el proceso que se
estudia en este trabajo, este andlisis se realiza al RIL almacenado en el bidon 4 y los

resultados se muestran en la tabla 11.
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Tabla 9 Composicion del residuo liquido de ENAP refineria Aconcagua

Parametro Unidad D.S N°90 RIL
Aceites y grasas mg/L 20 14
Aluminio mg/L 1 1,47
Arsenico mg/L 0,2 0,0019
Cadmio mg/L 0,02 0,002
Cianuro mg/L 0,5 0,067
Cobre mg/L 1 0,01
Cromo hexavalente mg/L 0,2 0,01
Cromo total mg/L 2,5 0,03
DBOs mg/L 60 134
Estafio mg/L 0,5 0,003
Fluoruro mg/L 1,5 0,463
Fadsforo mg/L 5 1,66
Hidrocarburos totales mg/L 10 5
Hierro disuelto mg/L 10 0,07
indice de fenol mg/L 0,5 0,0089
Manganeso mg/L 2 0,114
Mercurio mg/L 0,005 0,0002
Molibdeno mg/L 0,1 0,01
Niquel mg/L 2 0,03
Nitrogeno total mg/L 50 28,9
pH rango 6,0-9,0 8,2-8,4
Plomo mg/L 0,2 0,01
SAAM mg/L 10 0,02
Solidos sedimentables mL/L/h 5 6,5
SST mg/L 100 85,9
Sulfuros mg/L 1 0,531
Zinc mg/L 5 0,133

Tabla 10 Concentracion de selenio inicial en bidén 1, 3y 4 de RIL de ENAP refineria Aconcagua

Bidon1 Bidon3 Bidén 4
Concentracion selenio, mg/L 0,1564 0,164 0,142
Desviacion estandar, mg/L 0,007 0,005 0,003




Tabla 11 Caracterizacion de la muestra de RIL inicial en bidon 4 realizada en el Departamento de Quimica UTFSM

Anaélisis Resultado
Selenio total, mg/L 0,142 + 0,003
Fosfato, mg/L 0,21+ 0,01
Carbonato, mg/L 203+ 1
Sulfato, mg/L 116 £ 5
Cloruro, mg/L 138 + 10
Aceites y grasas, mg/L <20
Hidrocarburos totales fijos, mg/L <20
Hidrocarburos totales volatiles, mg/L <1

5.4. Tratamiento de RIL con nZVI

En la Tabla 12 se presentan las condiciones experimentales y los resultados obtenidos
luego del tratamiento aplicado al RIL con presencia de selenio. A partir de estos datos se

puede calcular la remocidn porcentual del elemento de interés utilizando la ecuacion 5.1.

concentracion Se inicial—concentracion Se final "

Remocion selenio (%) = 100 (5.1)

concentracion Se inicial

Los resultados mostrados corresponden a los analizados segun la Norma Chilena
2313/30 Método de Espectrofotometria de absorcion atdmica con generacion continua de
hidruros. En el Anexo A se presentan los informes de resultados entregados por el
Laboratorio de Analisis Quimico e Instrumental del Departamento de Quimica de la

Universidad Técnica Federico Santa Maria.
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Tabla 12 Resultados experimentales

Variable Exp. 1 Exp.2 Exp. 3 Exp. 4 Exp. 5 Exp. 6
Volumen RIL, L 1 1 1 1 1 1
Bidon utilizado 1 1 1 1 1 1
Concentracion Se inicial, mg/L 0,156 0,156 0,156 0,156 0,156 0,156
pH RIL 8,3 8,3 8,4 8,4 8,4 8,4
pH ajustado 4,9 5,0 5,0 51 3,0 5,0
pH final 7,1 7,1 7,1 7,3 6,9 7,0
Dosis nZVI, mol Fe/mol Se 11400 3800 3800 11400 11400 3800
Tiempo tratamiento, min 60 60 90 30 60 30
Concentracion Se final, mg/L 0,018 0,025 0,015 0,026 0,016 0,031
Remocion selenio, % 88,5 84,0 90,2 83,4 89,8 80,2
Variable Exp. 7 Exp.8 Exp. 9 Exp. 10  Exp.11 Exp. 12
Volumen RIL, L 1 1 1 1 1 1
Bidon utilizado 4 4 4 4 3 3
Concentracion Se inicial, mg/L 0,142 0,142 0,142 0,142 0,164 0,164
pH RIL 8,9 8,9 8,8 8,8 8,7 8,7
pH ajustado 3,0 3,1 3,1 3,1 3,1 4,9
pH final 7,0 7,0 6,9 6,6 7,0 7,0
Dosis nZVI, mol Fe/mol Se 3800 11400 3800 3800 11400 11400
Tiempo tratamiento, min 90 30 60 30 90 90
Concentracion Se final, mg/L 0,014 0,025 0,018 0,027 0,017 0,015
Remocion selenio, % 90,5 82,7 87,6 81,0 89,4 90,7
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Capitulo VI : Andlisis de Resultados y Discusion

6.1. Sintesis de nanoparticulas de hierro cero-valentes (nZVI)

Para realizar el analisis de los resultados de la sintesis de nanoparticulas se debe destacar
que el método utilizado para la sintesis de nanoparticulas de hierro cero-valente (nZV1) fue
perfeccionado en trabajos de laboratorio previos [3], lo cual permite agilizar en gran medida
el proceso de experimentacion ya que se tienen calculadas las cantidades de reactivos

Optimas, con anterioridad a este trabajo.

Dentro de los factores clave que evitan la oxidacion de las particulas sintetizadas, se
puede mencionar que lo mas importante es el trabajar en todo momento en una atmosfera de
nitrogeno, el cual desplaza el oxigeno del aire para evitar que este pueda oxidar las nZV1 que
se van formando en el momento de la agitacion [30]. Otro de los factores importantes es
mantener un goteo constante de la solucion preparada de borohidruro de sodio a una
velocidad entre 0,18 y 0,22 mL/s, lo cual equivale a trasvasijar 1 mL de la bureta entre 4,5y
5,5 segundos manteniendo la agitacion constante a 200 RPM. Y finalmente posterior al
filtrado se deben realizar lavados con agua desionizada y etanol. Primero se debe lavar con
agua desionizada para retirar las sales solubles en agua que se forman en la reaccion junto a
las nanoparticulas de hierro y que el etanol al ser un producto organico no es capaz de
eliminar efectivamente por si solo, luego de esto se debe lavar con etanol, es relevante
mencionar que los lavados deben ser en este orden y no al revés ya que el etanol cumple con
la funcion de remover el agua [22], impidiendo que esta pueda favorecer la oxidacion del

producto.
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La funcion del lavado con agua desionizada es remover los subproductos de la reaccion
como el &cido borico (B(OH)s) y el cloruro de sodio (NaCl), lo cual permite retirar las
impurezas que tienen las nZV1 recién sintetizadas, favoreciendo que el valor experimental de
la sintesis sea un valor mas cercano al valor teérico calculado inicialmente. Recordando que

la ecuacion de la sintesis es la siguiente:
2FeCl; + 6NaBH, + 18H,0 — 2Fe® + 6NaCl + 6B(0H); + 21H, (6.1)

En la reaccion el borohidruro de sodio esta en exceso, siendo el reactivo limitante el
cloruro férrico. Estequiométricamente 1 mol de FeCls produce 1 mol de Fe®, con lo anterior
para una masa de FeCls utilizada de 3,25 gramos se espera que se produzca teéricamente una
masa de 1,117 gramos de Fe° (calculo en Anexo D). Conociendo este valor junto a los valores
experimentales de cada sintesis, se puede calcular el porcentaje de rendimiento de la reaccion,

utilizando la ecuacion 6.2:

masa Fe®exp

Rendimiento reaccion (%) = 100 (6.2)

masa FeO teérica

Adicionalmente en la tabla 13 se muestran los porcentajes masicos calculados de
hierro como Fe®y oxidado como, Fe3Os, ademas del oxigeno presente en la muestra (siendo
este elemento también parte del compuesto antes mencionado). Los calculos se muestran en
el anexo E, para lo anteriormente mencionado se asume que la totalidad del 6xido en la

muestra se encuentra en forma de FezO4 [19].

Tabla 13 Porcentajes en masa de Fe (0), Fe (11 y 1) y O respecto a la masa total obtenida

Muestra Fe (0), % Fe (I1y I1I), % 0, %
3 82,24 12,85 4,91
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Si se hace la suposicion de que todo el hierro oxidado y oxigeno presentes en la muestra estan
en la forma oxidada Fez0s, se obtienen los resultados presentados en la tabla 14 (célculos en

anexo E).

Tabla 14 Porcentaje en masa de Fe en sus respectivas formas, respecto al hierro total

Muestra Fe (0), % Fe (I1y I11), %
3 86,48 13,52

Con lo anterior se debe tener presente que la masa experimental de Fe se calcula
considerando un porcentaje masico de este igual a 82,24%, ya que el hierro de valencia cero
en las nanoparticulas sintetizadas esta en ese porcentaje respecto al total y el resto del hierro,

se encuentra oxidado como magnetita.

Por otro lado, las diferencias porcentuales absolutas entre la masa obtenida y la masa

tedrica de nZVI respecto a la masa teorica de nZVI, se calculan segun:

nZvlI teérico — nZVI exp.

|AnZVI| (%) =

- 100 (6.3)

nZzvlI teoérico

Los resultados del calculo al utilizar la ecuacién (6.3) se presentan en la tabla 15, junto

a los rendimientos de reaccion.

Cabe mencionar de la tabla 15 que “nZVI exp” corresponde al valor real obtenido en

la experimentacion y que “Fe° exp” corresponde a que un 82,24% de las particulas son Fe’.
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Tabla 15 Masa de hierro cero-valente experimental y teérica de las nZVI, junto con rendimiento de la reaccién

Fecha sintesis (Fe® ?ezc’)\rgcl:o), . nZVI1 exp, g |AnZVI|,% Fed exp, g T::géirg:frx
02-may 1,1170 1,1769 5,4 0,9679 86,7
02-may 1,1169 1,2385 10,9 1,0185 91,2
04-may 1,1170 1,1287 1,0 0,9282 83,1
04-may 1,1170 1,2431 11,3 1,0223 91,5
08-may 1,1170 1,1724 5,0 0,9642 86,3
08-may 1,1170 1,1500 2,9 0,9457 84,7
11-may 1,1170 1,2500 11,9 1,0280 92,0
11-may 1,1170 1,1908 6,6 0,9793 87,7
15-may 1,1170 1,2080 8,2 0,9935 88,9
21-ago 1,1170 1,1828 59 0,9727 87,1
21-ago 1,1170 1,1673 4,5 0,9600 85,9
21-ago 1,1168 1,1193 0,2 0,9205 82,4

Promedio 1,1170 1,1856 6,1 0,9751 87,3
Desviacion
estandar 0,00005 0,0429 3,8 0,0352 3,2

De los resultados de la tabla anterior se puede notar que la masa obtenida
experimentalmente es levemente mayor al valor tedrico calculado, esto puede deberse a que
las nZVI sintetizadas no son 100% puras, estas pueden contener restos de sales que no se
removieron correctamente, ademas de que cada sintesis se oxida en un porcentaje diferente
ya que es imposible evitar una minima oxidacion en el proceso, por lo cual varia el valor final
medido en cada sintesis, otras fuentes de error pueden darse al momento de registrar la masa
sintetizada en la lectura de la balanza. A pesar de la variacion, estos valores presentan una
diferencia porcentual maxima de un 11,9% del valor teorico, lo cual indica que el proceso de

sintesis en general es bastante eficiente.

Si se analiza solo el contenido de Fe®se puede notar que en promedio se obtiene un

valor de 0,9751+ 0,0352 gramos, lo que corresponde a un rendimiento de reaccion del 87,3%
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valor que indica una alta eficiencia en la sintesis de Fe®. Si se compara este valor con el
rendimiento de reaccién de otros estudios que se encuentran entre un 58,9 a 86,1% con un
promedio de 74,6% al utilizar el mismo método de sintesis, se observa un mayor rendimiento
lo cual indica que el proceso de sintesis esta bien optimizado, superando en un 12,7% el

rendimiento en esos estudios [31].

6.2. Caracterizacion de nanoparticulas de hierro cero-valentes (nZVI)

6.2.1. Microscopio electronico de barrido (SEM) y transmision (STEM)

Recordando que para que una particula pueda ser considerada como nanoparticula esta
debe estar en un rango de tamafio entre [1-100] nanometros [24], por lo que en la sintesis se
busca cumplir con que la mayoria de las nZVI sintetizadas estén dentro de este rango de
tamanfo. En las figuras que se muestran en el punto 5.2.1 del analisis SEM podemos ver que
efectivamente se cumple en gran mayoria esta condicion, sin embargo, las particulas tienden
a aglomerarse por las interacciones magnéticas entre ellas pudiendo alterar la medicion de su
tamafo [29]. Esta aglomeracion entre las particulas que se observa en los anélisis SEM y
STEM puede contrastarse con otros estudios anteriores como en [24], [19] y [30] en los

cuales se obtienen aglomeraciones similares.

Como ya se ha demostrado en el punto 5.2.2 del analisis STEM también se puede hacer
una medicion del tamafio de las particulas, teniendo que para los puntos analizados en la
imagen de las nanoparticulas se estima una medicion en un rango que varia entre 75,6
nandmetros para una particula pequefia y de 104,6 nandmetros para una particula de mayor
tamafo. Por otro lado, la funcién principal del analisis STEM es mostrar la morfologia de las

nanoparticulas y en este aspecto se puede notar que estas tienen una forma casi esférica, con
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agregados bien alineados de nanocadenas de hierro de valencia cero. De estas mismas figuras
se distinguen zonas de color negro intenso y zonas mas grisaceas en las nanoparticulas, esta
diferencia de color entre zonas se debe a que el analisis STEM muestra para este caso
particular a los 6xidos de hierro que cubren a las nZVI de color gris, mientras que a las
particulas libres de 6xido (lo cual es representado por la parte interna de estas particulas), se
ven de color negro, este mismo fendmeno ocurre en el estudio realizado por Yuvakkumar et
al. [22], donde ahi se muestra claramente como una nanoparticula de hierro aislada, en su
parte interna tiene un color negro y esta rodeada de una capa de 6xido de color mas claro, tal

como se muestra en la figura 18.

Figura 18 Analisis TEM a una particula de Fe° aislada [22]

La explicacion de esta diferencia de color radica en que el instrumento TEM esta disefiado
para que los elementos con numeros atdbmicos mas altos parezcan mas oscuros que los que
tienen nimeros atdmicos mas bajos [22]. Conociendo que el Fe® tiene un numero atémico de
26y estimando el numero atomico del éxido de hierro (magnetita) como una ponderacion de

numeros atdmicos utilizando la ecuacion 6.4:

26*3+8%4
7

Numero atémico promedio (Fe;0,) = 16 (6.4)
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Con lo cual se obtiene un valor de 16 para la magnetita, la cual valida la explicacion que

relaciona el color obtenido en las imé&genes con el numero atémico del elemento compuesto.
6.2.2. Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

El andlisis de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) muestra los porcentajes
masicos de hierro y oxigeno para la muestra analizada. Como se ha mencionado en el punto
6.2.1, hay parte de este hierro que se encuentra como éxido de hierro, por lo que es necesario
hacer una suposicion para las especies que se encuentran como 6xido. Para el caso se ha
asumido que todo el 6xido de hierro en la muestra se encuentra en forma de magnetita, ya
que esta es la forma de 6xido mas comdn que aparece en el proceso de sintesis con reduccion

por borohidruro de sodio en condiciones anaerobicas [19] [30].

Los resultados de porcentaje en masa que se muestran en la tabla 13 indican que para la
mejor muestra analizada se obtiene un porcentaje de 82,24% de hierro como Fe®, un 12,85%
de hierro como magnetita y un 4,91% de oxigeno. Ahora si se asume que todo el oxigeno se
encuentra en forma de magnetita y que todo el hierro oxidado también forma parte de este

compuesto, se tendria finalmente que un 13,52% del hierro total esta como magnetita.

Al comparar estos valores con los datos reportados en otras investigaciones, se puede
observar que el proceso de sintesis llevado a cabo es bastante eficiente, Mackenzie [19]
obtiene un 90% de hierro como Fe°, siendo este uno de los mayores valores encontrados en
estudios similares, por otro lado, para productos comerciales se obtienen valores menores a
los antes mencionados, por ejemplo, las nZVI comercializadas por la empresa Nanolron

aseguran un porcentaje de Fe® mayor a 70-80%.
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6.3. Anélisis de los resultados experimentales

Como se menciona en la seccion 5.3, se trabaja con tres concentraciones iniciales de
selenio presente en el RIL de refineria de petréleo, las cuales se presentan en la tabla 10,
recordando que para cumplir con la normativa ambiental chilena vigente se debe verificar
que la concentracion de selenio en el RIL debe estar bajo el limite méximo permisible ( <0,03
mg/L) antes de su descarga en cuerpos de agua fuera de la zona de proteccidn litoral y aun
mas ideal seria tener una concentracion de este elemento bajo los 0,01 mg/L con lo cual se
tendrian mas opciones de descarga. En la tabla 16, se muestra un resumen de los resultados

obtenidos, con el objetivo de analizar el cumplimiento de la normativa.

Tabla 16 Resumen de los resultados experimentales

Variable Exp. 1 Exp.2 Exp. 3 Exp. 4 Exp. 5 Exp. 6
%Z?Ee”trac'on Se inicial, 0156 0156 0156 0156 0156 0,156
pH ajustado 4,9 5 5,0 51 3,0 5,0
Dosis nZV1, mol Fe/mol Se 11400 3800 3800 11400 11400 3800
Tiempo tratamiento, min 60 60 90 30 60 30
Concentracion Se final, mg/L 0,018 0,025 0,015 0,026 0,016 0,031
Cumple Normativa Si Si Si Si Si No
Variable Exp. 7 Exp.8 Exp. 9 Exp. 10  Exp. 11 Exp. 12
g‘;r/‘ﬁe”trac'on Se inicial, 0142 0142 0142 0142 0164 0,164
pH ajustado 3,0 3,1 3,1 3,1 3,1 4,9
Dosis nZVI, mol Fe/mol Se 3800 11400 3800 3800 11400 11400
Tiempo tratamiento, min 90 30 60 30 90 90
Concentracion Se final, mg/L 0,014 0,025 0,018 0,027 0,017 0,015
Cumple normativa Si Si Si Si Si Si
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Se puede observar que solo en uno de los experimentos no se cumple con la normativa,
pero que de igual manera el valor obtenido es muy cercano al limite de 0,03 mg/L de selenio,
demostrandose que el tratamiento de este tipo de RIL utilizdndose nanoparticulas de hierro

cero valentes es efectivo para remover selenio.

Por otro lado, se ha comprobado que las nZVI reaccionan con compuestos organicos,
clorados, nitroaromaticos, metales pesados y varios aniones inorganicos [19], por este motivo
en la caracterizacion del RIL real inicial se analiza la concentracion de hidrocarburos totales
y aceites y grasas totales que pueden intervenir en el proceso de remocion del selenio, los
cuales se muestran en la tabla 11. Al comparar los 20 mg/L de aceites y grasas e hidrocarburos
totales con la cantidad de selenio inicial (0,142 mg/L), se observa que el contenido de estos
compuestos que compiten con el selenio puede ser mas de 140 veces mayor al contenido del
elemento de interés. Seria conveniente en futuras investigaciones conocer los valores exactos
de los hidrocarburos y los aceites y grasas totales presentes en el RIL, lo cual permitiria llevar
a cabo un andlisis en mayor profundidad sobre si este contenido organico compite con el

selenio en la accion de remocién de las nZVI.
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6.4. Tratamiento de RIL con nZVI

Para observar la tendencia de los resultados a su respectiva condicion de operacion (pH,
tiempo de tratamiento y dosis de nzVI), estos se analizan graficamente en las proximas

secciones.

6.4.1 Condicion de operacién: pH inicial del RIL ajustado = 3

En las figuras 19 a y b se muestran las concentraciones normalizadas de selenio en el
RIL y las remociones de selenio en el tiempo, para un pH =3y dosis de nZVI de 3800 mol

Fe/mol Se (dosis baja) y de 11400 mol Fe/mol Se (dosis alta).
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Figura 19 Resultados experimentales a pH inicial 3: (a) Concentracién final de selenio normalizada versus tiempo
(b) Porcentaje de remocién de selenio versus tiempo

Como puede verse graficamente en la figura 19 la tendencia indica claramente que la
concentracion final de selenio en el RIL tiende a disminuir a medida que aumenta el tiempo

de tratamiento independientemente de la dosis utilizada de nZVI, mientras que para el caso
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de la grafica de porcentaje de remocidn se observa una tendencia lineal de aumento de
remocion a mayor tiempo de tratamiento en tiempos menores a 60 minutos, ambas dosis de
nZVI1 solo se desvian en el Ultimo punto. Se observa que el punto de dosis alta a 90 minutos
muestra un valor desviado de la tendencia, lo cual puede deberse a un error experimental, ya
que para este experimento en particular se observé que las nZVI sintetizadas estaban mas
oxidadas que las obtenidas en otras sintesis, lo cual pudo haber influido en el rendimiento del
tratamiento y afectado el resultado de dicho experimento. De igual manera puede observarse
que para los casos de experimentacion con dosis bajas de nZVI, la tendencia lineal entre dos
puntos consecutivos va disminuyendo su pendiente a medida que aumenta el tiempo de
tratamiento, por lo que, si se utilizaran tiempos de tratamientos mayores, se observaria la
formacion de una meseta, obteniéndose el mayor valor de remocién posible para las
condiciones operacionales utilizadas. Por otro lado, los resultados muestran que al trabajar
con un pH inicial del RIL igual a 3 se obtiene una remocion méaxima de selenio de 90% y

minima de 81%, ambas para una dosis baja de nZV1 en esta condicion de operacion.

Para validar la tendencia del aumento en la dosis de nZVI se muestra el grafico de
porcentaje de remocion de selenio versus dosis de nZVI, en la figura 20. En esta puede
observarse también el error experimental del punto de dosis alta de nZVI1 a 90 minutos de
tratamiento, si se descarta este punto, puede notarse una clara tendencia de aumento en la
remocion a medida que se aumenta el tiempo de tratamiento para cada dosis con la que se

trabaja.

Por otro lado, para analizar el comportamiento del pH en el RIL luego del tratamiento

con las nZVI, se muestra en la figura 21 el grafico de pH final vs tiempo de tratamiento.
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Figura 20 Remocion de selenio versus dosis de nZVI a pH inicial 3
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Figura 21 pH final del RIL a condicion de pH inicial 3

Sabiendo que el rango de pH inicial del RIL ( condicion a la que viene el RIL desde

ENAP) tiene valores entre 8,3y 8,9 y que este se ajusta inicialmente hasta 3,0 se puede notar
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Cf/Ci de selenio, mg/L

que la reaccion con las nZVI hizo aumentar el pH del RIL hasta un valor méximo de 7,0 y
minimo de 6,6 y conociendo que segun el Decreto Supremo 90 para la descarga de este RIL
en el mar el valor de pH debe estar en un rango entre 6,0 y 9,0 se comprueba que no seria

necesario modificar el pH al final del proceso para su posterior descarga.
6.4.2 Condicion de operacién: pH inicial del RIL ajustado = 5

En las figuras 22 a y b se muestran las concentraciones normalizadas de selenio en el
RIL y las remociones de selenio en el tiempo, para un pH =5y dosis de nZVI de 3800 mol

Fe/mol Se (dosis baja) y de 11400 mol Fe/mol Se (dosis alta).
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Figura 22 Resultados experimentales a pH inicial 5: (a) Concentracion final de selenio normalizada versus tiempo
(b) Porcentaje de remocién de selenio versus tiempo

De la figura 22 puede notarse claramente en el grafico (a) la tendencia de que al aumentar

el tiempo de tratamiento es menor la concentracion final de selenio, mientras que en el grafico
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(b) se nota la tendencia lineal de aumento de remocion de selenio a medida que aumenta el

tiempo de tratamiento, cumpliendo con los resultados que se esperaban tedricamente.

Se obtiene para un pH inicial del RIL igual a 5, un valor méximo de remocién de
selenio de 91% para el caso de dosis alta de nZV1y un minimo de 80% para la dosis baja de
nZVI, pudiendo destacarse que para la dosis baja utilizada y tiempos de tratamiento menores
se obtienen valores menores de porcentaje de remocién de selenio que a pH 3. Por lo que a

modo comparacion se puede concluir lo siguiente:

e A pH 3 se obtienen mayores porcentajes de remocion para tiempos de
tratamiento menores (para tiempos 30 y 60 minutos).

e Para tiempo de tratamiento de 90 minutos se obtienen valores similares de
remocion de selenio, independientemente de la dosis de nZVI1 o el pH inicial

del RIL utilizado.

Se concluye de los resultados experimentales que a pH 3 inicial del RIL, el proceso tiene
una mayor eficiencia de remocion, pero que al aumentar el tiempo de tratamiento y también
la dosis de nZV1 por sobre los 90 minutos no habria una gran diferencia entre los porcentajes
de remocion que se obtienen al trabajar a distinto pH. Se esperaria que al realizar nuevas
experimentaciones a mayores tiempos de tratamiento y mayores dosis de nZVI no aumente
en gran medida la eficiencia de remocion de selenio para el RIL que se estudia. Se estima
que, si se realizan experimentos a mayores tiempos, en el grafico (b) de la figura 22 debiera

formarse una meseta llegando a remociones entre 90 y 100% de selenio.

Adicionalmente, para validar la tendencia del aumento en la dosis de nZVI se muestra

el grafico de porcentaje de remocidn de selenio versus dosis, en la figura 23.
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Figura 23 Remocion de selenio versus dosis de nZVI a pH inicial 5

En la figura 23 se observa que al aumentar la dosis de nZV1 se incrementa la remocion
de selenio para cada réplica de experimentacion a su respectivo tiempo de tratamiento,

verificando la tendencia esperada tedricamente.

Finalmente, para analizar el comportamiento del pH en el RIL luego del tratamiento con

las nZ V1, se muestra en la figura 24 el grafico de pH final vs tiempo de tratamiento.
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Figura 24 pH final del RIL a condicion de pH inicial 5

Sabiendo que el rango de pH inicial del RIL (condicién a la que viene el RIL desde
ENAP) tiene valores entre 8,3y 8,9 y que este se ajusta inicialmente hasta 5,0 se puede notar
que la reaccion con las nZVI hizo aumentar el pH del RIL hasta un valor maximo de 7,3 y
minimo de 6,9 y conociendo que segun el Decreto Supremo 90 para la descarga de este RIL
en el mar el valor de pH debe estar en un rango entre 6,0 y 9,0 se comprueba que no seria

necesario modificar el pH al final del proceso para su posterior descarga.
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6.5. Disefio experimental factorial

Con el objetivo de poder constatar los resultados mostrados en esta seccion, se realiza
un disefio experimental factorial 2. donde 2 indica el nimero de niveles (valor mayor o
menor) y k es el namero de factores a considerar, siendo para este caso k igual a 3, ya que se
requiere analizar tres factores experimentales por separado y la posible interaccion entre
ellos. Por conveniencia se define al pH inicial del RIL como factor A, a la dosis de nZVI
agregadas como factor B, al tiempo de tratamiento como factor C y la variable de respuesta
como el porcentaje de remocion de selenio. Para organizar el experimento se utiliza la

notacion de Yates, resultando en la tabla 17 [32].

Tabla 17 Notacion de Yates para disefio factorial

Efecto factorial
Combinaciones A B C AB AC BC ABC Variable de

de tratamiento respuesta
(1) 4 -1 -1 1 1 1 4 80,99
a 1 -1 -1 -1 -1 1 1 80,18
b -1 1 -1 -1 1 -1 1 82,68
ab 1 1 -1 1 -1 -1 -1 83,44
c -1 -1 1 1 -1 -1 1 87,61
ac 1 -1 1 -1 1 -1 -1 84,02
bc -1 1 1 -1 -1 1 -1 89,77
abc 1 1 1 1 1 1 1 88,49

En donde los valores -1 representan los valores menores de cada factor y +1 los valores
mayores, siendo respectivamente 3 y 5 para el factor A, bajo y alto para el factor B y 30, 60

para el factor C. Luego, se procede a realizar un analisis de varianza (Anova), para el cual
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los célculos se detallan en el anexo F. Se debe considerar que como no se tienen réplicas de
los experimentos para disminuir los grados de libertad del problema se debe eliminar uno de
los factores mostrados anteriormente, para lo cual se escoge eliminar la interaccion ABC ya

que por lo general esta es la menos influyente en este tipo de andlisis.

En la tabla 18 se presentan los resultados del anlisis de varianza realizado.

Tabla 18 Resultados del analisis de varianza

Tabla Anova
Contrastes Efectos SS GL MS F Probabilidad Confiabilidad

A -491 -1,23 3,02 1 3,02 43,97 0,10 0,90

B 11,59 2,90 16,79 1 16,79 244,82 0,04 0,96

C 22,60 5,65 63,85 1 63,85 930,82 0,02 0,98

AB 3,88 0,97 1,88 1 1,88 27,46 0,12 0,88

AC -4,83 -1,21 2,91 1 2,91 42,44 0,10 0,90

BC 1,69 0,42 0,36 1 0,36 5,20 0,26 0,74
Error 0,07 1 0,07
Total 88,88 7

En donde las siglas SS representa la suma de cuadrados de cada factor, GL son los grados

de libertad, MS es el cuadrado medio y F el estadistico de Fisher.

Los resultados de la tabla 18 muestran que los factores que si son significativos son el
factor A (pH) con un 90% de confiabilidad, el factor B (dosis de nZVI) con un 96% de
confiabilidad, el factor C (tiempo de tratamiento) con un 98% de confiabilidad y la
interaccion entre los factores A 'y C con un 90% de confiabilidad, recordando que
generalmente para estos andlisis de varianza se utilizan intervalos de confianza mayores a un

90% para aceptar la hipétesis de que el factor pueda considerarse como significativo.

Adicionalmente se decide utilizar el software Minitab para verificar los resultados
obtenidos y para poder realizar un analisis visual de los graficos que este mismo entrega, de

donde se obtienen los resultados presentados en la tabla 19.
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Tabla 19 Andlisis de varianza obtenido del software Minitab

Fuente GL SC ajust, MC Ajust, Valor F Valor p
Modelo 6 88,7715 14,7952 216,15 0,052
Lineal 3 83,6329 27,8776 407,27 0,036
pH 1 3,0258 3,0258 44,20 0,095
Dosis nZVI 1 16,7621 16,7621 244,88 0,041
Tiempo tratamiento 1 63,8450 63,8450 932,72 0,021
Interacciones 3 5,1386 1,7129 25,02 0,146
pH*dosis nZVI 1 1,8818 1,8818 27,49 0,120
pH*tiempo tratamiento 1 2,9041 2,9041 42,43 0,097
Dosis nZVI*tiempo tratamiento 1 0,3528 0,3528 5,15 0,264
Error 1 0,0685 0,0685

Total 7 88,8399

Si se comparan los resultados de la tabla 18 con los que se muestran en la tabla 19 se
puede verificar que se obtienen los mismos valores p (probabilidad) para cada factor
involucrado, pudiendo validar el procedimiento realizado. Ademas, por medio del software

se obtiene una ecuacion de regresion para el porcentaje de remociéon de selenio.

% de Remocion de Se =
= 71,40+ 1,193 pH — 1.122 dosis nZVI + 0,349 tiempo tratamiento
+ 0,4850 pH = dosis nZVI — 0,04017 pH * tiempo tratamiento

+ 0,014 dosis nZVI * tiempo tratamiento (6.1)

Luego, para comprobar la significancia de los factores analizados se muestra un diagrama de

Pareto para el cual se utiliza un intervalo de confianza de 90% y se presenta en la figura 25.
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Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es % de remocion; a = 0,1)

Término
Factor Mombre
A pH
c B dosis nZV|
C tiempo tratamiento
B
A
AC
AB
BC

i} 5 10 15 20 25 30
Efecto estandarizado

Figura 25 Diagrama de Pareto obtenido mediante software Minitab

Del diagrama de Pareto se puede interpretar por orden de importancia que el factor que
por si solo tendria mayor influencia en el proceso de remocion de selenio es el tiempo de
tratamiento del RIL, seguido de la dosis de nZV1 agregadas, el pH inicial del RIL y por altimo

la interaccidn entre el pH y el tiempo de tratamiento.

Para poder visualizar la importancia de cada factor en estudio, el software entrega una
gréfica de efectos principales y una de interaccion entre los factores, las cuales sirven para

verificar lo que se concluye en la seccion 6.4.2, estos graficos se muestran en la figura 26.
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Gréfica de efectos principales para % de remocién
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Figura 26 Grafica de efectos principales de cada factor obtenido por software Minitab

De la figura 26 puede comprobarse lo que se ha expuesto a lo largo de esta seccion,
donde claramente a pH menor se obtiene el mayor porcentaje de remocion y que a mayores
dosis de nZV1 agregadas y tiempos de tratamiento del RIL se obtiene la mayor eficiencia del
proceso. Pudiendo destacarse también que las rectas de mayor largo son las que corresponden
a los factores analizados mas relevantes para el proceso en estudio. Adicionalmente, para

comprobar graficamente la interaccidn entre los factores estudiados se presenta la figura 27.
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Para realizar la interpretacion de la grafica de interacciones que se muestra en la figura

27 hay que mencionar que para el software solo son importantes las rectas que se juntan en

algun punto, pudiendo visualizar que esto se cumple solo en la gréfica de interaccion entre el

tiempo de tratamiento y el pH del RIL, misma conclusién a la que ya se ha llegado

anteriormente. También se puede visualizar que la gréafica de interaccion entre la dosis de

nZV1y el pH del RIL estd muy cerca a toparse en la condicion de dosis alta, por lo que en

futuras experiencias de laboratorio se podria intentar optimizar estos valores para obtener

mejores resultados.
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Capitulo VII : Conclusiones y Recomendaciones

Como resultado de esta investigacion, se logra evaluar la remocién de un elemento
quimico que en grandes concentraciones puede ser dafiino para la salud humana, el selenio,
proveniente de un residuo liquido real de una refineria de petréleo. Esto se lleva a cabo
mediante la sintesis en laboratorio de nanoparticulas de hierro cero-valente (nZVI1) y su uso
en el RIL junto a agitaciobn mecanica. De los resultados experimentales obtenidos se

desprenden las siguientes conclusiones:

= Lasintesis de nZVI por reduccion con borohidruro de sodio permite obtener en
promedio una masa de 1,19 gramos de producto sintetizado, de los cuales 0,975
gramos equivalen a Fe® lo que resulta en un rendimiento de reaccion de 87,3%.
Para ello es importante considerar como factores clave para evitar su oxidacion
el trabajar en una atmosfera inerte de nitrogeno y realizar correctamente los
lavados con agua desionizada y etanol después del filtrado de las particulas.

= Los analisis de microscopia SEM y STEM realizados muestran imagenes a una
escala nanométrica de las nZVI sintetizadas, en ellas se puede ver
cualitativamente que una nanoparticula de hierro aislada, en su parte interna tiene
un color negro (Fe°) y esta rodeada de una capa de oxido de color mas claro,
ademas se visualiza que los tamarios de las nZVI estan en un rango entre 75,6
nm para una particula pequefia y de 104,6 nm para una particula de mayor
tamafo. También se obtiene que los porcentajes masicos para el hierro
corresponden a un 86,48% de Fe (0) y un 13,52% de Fe (11 y I1I).

= De los resultados experimentales obtenidos para cada condicion operacional se

observa que de las 12 experiencias en las que se realiza el tratamiento del RIL de
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petroleo utilizando las nZV1 sintetizadas, 11 cumplen con la normativa ambiental
chilena y que los porcentajes de remocién de selenio varian entre 80,2 y 90,7%,
verificando la gran eficiencia del proceso que se realiza. Luego, se puede concluir
mediante graficos que a manera general el disminuir el pH, aumentar la dosis de
nZVIy aumentar el tiempo de tratamiento se aumenta la eficiencia de remocion
de selenio.

Para verificar el comportamiento de las variables estudiadas por si solas y las
posibles interacciones entre ellas, se realiza un disefio factorial 23 donde se tienen
dos niveles (alto o bajo) y 3 factores (pH inicial del RIL, dosis de nZV1'y tiempo
de tratamiento), se realiza un analisis de varianza del cual se obtiene como
resultado que a un 90% de confianza las variables que mas intervienen en el
proceso son en orden descendente, el tiempo de tratamiento, la dosis de nZVI
agregadas, el pH inicial del RIL y la interaccion entre pH y tiempo de

tratamiento.

Para investigaciones futuras con relacion a la remocion de selenio utilizando nZ V1,

se tienen las siguientes recomendaciones:

Si es posible realizar un analisis SEM al siguiente dia de llevada a cabo la sintesis de
las nZVI para cada una de ellas (si se observa un color muy gris 0 anaranjado no vale
la pena este paso y se recomendaria realizar otra sintesis).

Estudiar a mayor detalle las modificaciones que se pueden realizar a las nZVI para

aumentar su eficiencia (seccion 3.1.3).
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Realizar al menos una réplica a cada experimentacion (a mismo pH, dosis de nZVI1y
tiempo de tratamiento), con el objetivo de poder desarrollar un disefio factorial méas
robusto o de poder comparar con los resultados de este estudio.

Realizar una mejor caracterizacion inicial del RIL, que de ser posible muestre las
distintas especies de selenio organico e inorganico, ademas del resto de
contaminantes.

Caracterizar las nZVI mediante difraccion de rayos X (XRD) para determinar las
estructuras y fases presentes, y corroborar que estan formadas por Fe® y FesOq
mayoritariamente.

Utilizar tiempos mayores de tratamiento (>90 minutos) hasta llegar a un valor tope
de eficiencia de remocion de selenio para esta variable.

Utilizar dosis intermedias entre 3800 y 11400 mol Fe/mol Se para verificar si hay una
gran diferencia entre usar una dosis alta de 11400 mol Fe/mol Se o una intermedia.
Utilizar un pH inicial menor a 3 para verificar si sigue aumentando la eficiencia de
remocion de selenio.

De ser posible trabajar con el mismo RIL (mismo bidén) en cada una de las
experimentaciones, para no tener diferencias en las concentraciones iniciales de

selenio.
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Anexos

Anexo A: Resultados de laboratorio de anélisis quimico e instrumental USM

a---!.m- LabQr
UNIVERSIDAD TECNICA Laboratorio de Analisis

FEDERICO SANTA MARIA Quimico e Instrumenta
DEPARTAMENTO DE QUIMICA

RESULTADOS
Codigo | pnaiisis Unidad Resultado (*)
Interno
Cl 107 18+1
Ci 108 2512
Cl 109 15,3+0,4
Cl 110 259:0,4
Cli11 16+1
Cl 112 Selenio Total [ug Se/L de muestra] 31:2
Ci113 13,5:+0,2
Cl114 24,6+0,4
Cl 115 17,6+0,8
Cl 116 27+2
c1117 128 +18 (**)
Cédigo
R il Analisis Unidad Resultado (*)
Selenio total [ug Se/L de muestra] 142+3
Fosfato [mg PO.*/L de muestra] 0,21:0,01
Carbonato [mg CO37/L de muestra] 2031
cl118 Sulfato [ mg SO+”/L de muestra] 11615
Cloruro [mg CI/L de muestra 138110
Aceites y grasas [mg Aceites y grasas/L de muestra) <20
g [mg Hidrocarburos fijos/L de muestra] <20
HitraeRibaroa tarales [mg Hidrocarburos Volatiles/L de muestra)] <1

(*): Los resultados se expresan con el siguiente formato: X + s; donde X corresponde al valor promedio entre las porciones de
muestra analizadas y s es la desviacion estandar de los valores obtenidos.
Observaciones: (**) Las réplicas de esta muestra tienen una desviacion estandar alta (14,

Fin del documento

Figura 28 Resultados de los andlisis de selenio en los experimentos 1 al 10 y muestra inicial de los bidones 1y 4



Informacién del analisis y muestra

Andlisis solicitado Selenio total
Tipo de muestra Muestras liguidas (soluciones acuosas)
Exp 1 Cl 107
Exp 2 Cl 108
Exp 3 Cl 109
Exp 4 Cl 110
Exp 5 cl111
. Exp 6 Cl112
Identificacién muestras Exp 7 G113
Exp 8 Cl114
Exp 9 Ci 115
Exp 10 Cl116
MI Bidén 1 Cl117
MI bidén 4 Cl118
Fecha de recepcion 29 de mayo de 2023 | Fecha Inicio Andlisis ] 7 de junio de 2023

Selenio total: Determinacién segin NCh 2313/30. Método de
Espectrofotometria de absorcién atémica con generacién continua de hidruros.
€1 117 y C1 118: Cuantificacién por curva de calibracion con adicién estdndar
Fosfato: Método basado en Standard Methods 4500-P By C

Método utilizado Carbonato: Standard Methods 2320 B

Sulfato: Standard Methods 4500-504~ E

Cloruro: Standard Methods 4500-CI' D

Aceites y grasas: NCh2313/6

Hidrocarburos totales: NCh2313/7

Responsable del muestreo | Claudia Gutiérrez

Figura 29 Codificacion del andlisis de laboratorio

Informacién del andlisis y muestra

Anélisis solicitado Selenio total

Tipo de muestra Muestras liquidas (soluciones acuosas)
Muestra Inicial Bidon 3 Cl 209

Identificacién muestras Exp 11 Cl 210

Exp 12 Cl 211

Fecha de recepcién 23 de agosto de 2023 | Fecha Inicio Anlisis | 18 de octubre de 2023
Selenio total: Determinacién segin NCh 2313/30. Método de

Método utilizado Espectrofotometria de absorcién atémica con generacién continua de hidruros.
Cuantificacién por curva de calibracién con adicién estandar.

Responsable del muestreo | Claudia Gutiérrez

RESULTADOS
Cédigo o
Hitems Andlisis Unidad Resultado (*)
Cl 209 164 +5
Cl 210 Selenio Total [ug Se/L de muestra] 17,33:0,04
Cl211 15,3+0,7

[*): Los resultados se expresan con el siguiente formato: X + s; donde X corresponde al valor promedio entre las porciones de
muestra analizadas y s es la desviacion estandar de los valores obtenidos.
Observaciones:

Figura 30 Resultados de los andlisis de selenio en los experimentos 11 y 12 y muestra inicial del bidon 3
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Anexo B: Calculo de las dosis de nanoparticulas a utilizar en el RIL segin razén molar de

dosificacion

Observacion: estos fueron los valores iniciales con los cuales se hicieron los experimentos
mg

[Se]inicial enril = 0,1594 [T]

) mol Fe
Dosis alta = 11400

mol Fe
] : Dosis mediana = 3800 ]

mol Se mol Se

PesoAtomico(Se) = 78,96 [%] ; PesoAtomico(Fe) = 55,845 [%]

En 1[L] de solucion:

0,1594[mg]
mol Se = N = 2,0187 - 107 mol
(78,96 g 1000—9>
mol g

mol Fe
mol Se

Caso 1: moles de Fe = 2,0187 - 10~ mol Se - 11400[ ] = 0,023 mol Fe

Masa de Fe = 0,023 mol Fe - 55,845 [%] — 1,285 [g]

mol Fe

Caso 2: moles de Fe = 2,0187 - 10~ mol Se - 3800[ ] = 7.671-1073 mol Fe

mol Se

Masa de Fe = 7,671 1073 mol Fe - 55,845 [i] = 0,428 [g]
mol

Asumiendo un porcentaje en peso de Fe® de 80% (resto dxidos)
Masa de Fe® en caso 1 = 1,6063 [g]

Masa de Fe® en caso 2 = 0,5350 [0]
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Anexo C: Resultados adicionales del analisis EDS para las muestras de nZV1 analizadas

Tabla 20 Porcentajes en masa de O y Fe en nZVI para muestra 1, obtenido mediante EDS

Muestra Oxigeno (0), % Hierro (Fe), %
1 9.42 90.58
2 31.12 68.88
3 17.40 82.60
4 12.38 87.62
Promedio 17.58 82.42
Desviacién estandar 9.61 9.61

Tabla 21 Porcentajes en masa de O y Fe en nZVI para muestra 2, obtenido mediante EDS

Muestra Oxigeno (0), % Hierro (Fe), %
1 20.79 79.21
2 14.52 85.48
3 11.36 88.64
4 21.49 78.51
5 18.83 81.17
Promedio 17.40 82.60
Desviacion estandar 4.33 4.33

Anexo D: Calculo de masa tedrica de nZVI sintetizadas

Se calcula el valor tedrico para el mayor valor de masa utilizado de FeClz de 5,4065 g:

Ya que el reactivo utilizado es el FeCls*6H20, se debe calcular primero la masa de FeCls

como.

Masa de FeCls = 5,4065 g * PM (FeCls) / PM (FeCls *6H,0)

Masa de FeCls = 5,4065 g * 162,204 / 270,3 = 3,2445 g de FeCls
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Luego puede calcularse la masa tedrica de Fe® como:
Masa de Fe® Tedrica = 3,2445 g * PM (Fe) / PM (FeCls)
Masa de Fe® Tedrica = 3,2445 g *55,845/162,204 = 1,117 g

Anexo E: Estimacion del porcentaje de masa de hierro (Fe®), hierro (FesOs) y oxigeno

(Fe304) en las nZVI

Estos célculos se realizan para los resultados de la muestra 3 de nZVI sintetizadas en
laboratorio, llevadas a analizar mediante EDS, el cual entrega como resultado en promedio

un porcentaje de hierro de 95,09% y de oxigeno de 4,91%.

Asumiendo que todo el oxigeno en las nZV1 esta presente en forma de magnetita FezOa:
% oxigeno (FesOs) = 4,91%

Masa molecular de oxigeno = 16 g/mol

Masa molecular de hierro = 55,845 g/mol

Se asume una base de calculo de 100 g de nZVI, por lo tanto:

Masa de oxigeno = 4,91 g

Masa de hierro = 95,09 g

Se calculan los moles de cada elemento:

Moles de oxigeno = 4,91/16 = 0,3069 moles

Moles de Fe total = 95,09/55,845 = 1,7027 moles
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Moles de Fe como Fe3O4 = 3*0,3069/4 = 0,2302 mol
Masa de Fe como Fez04 = 0,2302 * 55,845= 12,8531 gramos

Por lo tanto, se pueden calcular los moles de Fe° como la resta entre lo calculado

anteriormente:
Moles de hierro como Fe® =1,7027 — 0,2302 = 1,4726 moles
Masa de Fe® = 1,4726 * 55,845= 82,2369 gramos

Luego, se calculan los porcentajes en masa de hierro referente a los 95,09 g de hierro

iniciales:

% hierro (Fe®) =1,4726/1,7027 *100= 86,48%

% hierro (FesO4) = 0,2302/1,7027 *100= 13,52%
Finalmente, para comprobar se suman las masas calculadas:

Masa de Fe® + masa de Fe como Fe3O4 +masa de oxigeno como FesO4 =82,2369 + 12,8531

+ 4,91 = 100 gramos.

Adicionalmente se calculan los porcentajes masicos de hierro como Fe?, FesO4Y el porcentaje

de oxigeno para cada muestra analizada.

Tabla 22 Porcentajes de hierro y oxigeno calculados para cada muestra

Muestra Fe (0), % Fe (I1y I1I), % 0, %
1 36,40 46,02 17,58
2 37,05 45,55 17,40
3 82,24 12,85 4,91
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Si se hace la suposicion de que todo el oxigeno presente en la muestra esta en la forma

oxidada Fe30g.

Tabla 23 Porcentajes de hierro asumiendo el oxigeno como FesO4

Muestra Fe (0), % Fe (I1y I11), %
1 44,16 55,84
2 44,86 55,14
3 86,48 13,52

Anexo F: Célculos del disefio factorial 22

Para un disefio factorial 2° se deben calcular los siguientes parametros estadisticos:
Contrastes;, Efectosi, Suma de cuadrados (SS;i), Grados de libertad;, Cuadrado medio (MS),
Estadistico de Fisher (F;), la distribucion de probabilidad y la confiabilidad de cada factor.

Estos se calculan de la siguiente manera:
Contraste, = a+ab + ac+abc— (1) —b —c —bc
Contrasteg = b+ ab+ bc+abc — (1) —a—c—ac
Contraste, = c+ bc+ac+abc—(1)—a—b—ab
Contrasteyz = abc + (1) + ¢ —bc —ab — —b — ac — bc
Contraste,c = (1) +a—b—ab —c— ac + bc + abc

Contrasteyg. = abc —bc —ac+c—ab+b+a— (1)
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Asi por ejemplo se calcula el contraste de A, utilizando la tabla 17 para saber los signos y los

valores de la variable de respuesta.

Contraste, = —80,99 + 80,18 — 82,68 + 83,44 — 87,61 + 84,02 — 89,77 + 88,49

Contraste;
n-2k-1

Efectos; = ;conn =1y k =3; donde n es el numero de réplicas y k es el

numero de factores analizados.

Contraste;)?
SS; = ( 2
n- 2k

(X variable de respuesta) z
N

SSiotates = (X variable de respuesta? ) —

donde SSiotales €5 la suma de cuadrados totales y N= 23 es el nimero de experimentos.

SSerror = SStotales — z SS;

Al tener solo dos niveles para cada factor, los grados de libertad para todos los factores es
igual a 1, el del error es igual a 1 ya que se descarta la interaccion ABC (por no tener réplicas)
y el grado de libertad total es la suma de todos los calculados anteriormente.

SS; MS;

MS;=——; F; =
' GLi ' MSerror

Y la distribuciobn de probabilidad F se calcula con la funcion Excel

DISTR.F.CD(F; ; GL;; GLorror).
Finalmente, el porcentaje de confianza de cada factor se calcula como:

Confianza = (1 — DISTR.F.CD(F; ; GL;; GLerror)) * 100%
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