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Resumen

Contexto: Al cargar el producto en los camiones cisterna, se generan vapores de hidrocarburos emitidos sin tratamiento
al medio ambiente. Para evitar estas emisiones, se requiere un sistema que permita retener y recuperar estas sustancias,
mediante el uso de un adsorbente capaz de retener los compuestos organicos volatiles generados en el patio de carga del
plantel de distribucién de combustibles en El Alto de Ochomogo, Cartago, Costa Rica.

Meétodo: Se analiz6 la composiciéon de los vapores desplazados durante la carga de producto limpio, y se compar6 la efec-
tividad de remocién y recuperaciéon de dos matrices de adsorbentes: Tenax® TA y Carbotrap® 317, al modificar el método
estandar TO 17 de la Agencia de Proteccién Ambiental de Estados Unidos.

Resultados: Con Tenax® TA se consiguié un 93,8 % de remocién; sin embargo, la mayoria de los compuestos atrapados
estaban constituidos por cadenas superiores o iguales a siete 4tomos de carbono. Los tubos empacados con Carbotrap®
317 removieron un 99,9 % de los compuestos de la muestra, reteniendo los compuestos con cadenas inferiores a los siete
4tomos de carbono de los vapores de gasolina. Las condiciones de acondicionamiento, atrapamiento y desorcién del mé-
todo modificado permitieron al Carbotrap® 317 retener y recuperar exitosamente compuestos similares a los que se estan
perdiendo durante la carga de los camiones cisterna.

Conclusiones: Las condiciones de acondicionamiento, muestreo y desorciéon del método modificado permitieron a la ma-
triz Carbotrap® 317 retener y recuperar exitosamente compuestos similares a los que se estdn perdiendo durante el llenado

de los camiones cisterna.
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Evaluacién de dos tipos de adsorbentes para la recuperacién de vapores de hidrocarburos generados en Plantel de Recope
en Ochomogo
Quesada-Carvajal., L.V. y Amoén-Pérez., R.I.

Abstract

Context: When loading the product in the tanker trucks, hydrocarbon vapors are generated and released without treatment
into the environment. To avoid these emissions, a system is required to retain and recover these substances through the use
of an adsorbent capable of retaining the volatile organic compounds generated in the loading yard of the fuel distribution
facility in Alto de Ochomogo, Cartago, Costa Rica

Method: The composition of the displaced vapors was analyzed during the loading of clean product, and the removal
and recovery effectiveness of two adsorbent matrices: Tenax® TA and Carbotrap® 317 was compared by modifying the
standard method TO 17 of the United States Environmental Protection Agency.

Results: With Tenax® TA, 93.8 % removal was achieved; however, most of the trapped compounds consisted of chains
greater than or equal to 7 carbon atoms. The tubes packed with Carbotrap® 317 removed 99.9 % of the compounds in the
sample, retaining compounds with chains less than 7 carbon atoms from gasoline vapors. The conditioning, entrapment
and desorption conditions of the modified method allowed Carbotrap® 317 to successfully retain and recover compounds
similar to those that are being lost during tank truck loading.

Conclusions: The conditioning, sampling and desorption conditions of the modified method allowed the Carbotrap® 317

matrix to successfully retain and recover compounds similar to those that are being lost during tank truck loading.

Keywords: Adsorption, Volatile Organic Compounds (VOC), Tenax TA, Carbotrap 317, Modified Method, Recope
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INTRODUCCION

La reduccién de uso de combustibles fosiles es un compromiso que los paises firmantes del Con-
venio de Paris han adoptado en su lucha contra el calentamiento global y el cambio climatico. Sin
embargo, es innegable que sigue siendo una fuente de energia importante en la economia mun-
dial (Luque-Diaz et al., 2020).

En los procesos de transformacién y de control de materias primas y fuentes de energia es im-
postergable implementar mejoras tecnoldgicas (Arango ef al., 2014). La Refinadora Costarricense de
Petrdleo (Recope) no escapa de esta necesidad, como es la instalacién de sistemas de recuperacién
de vapores de combustibles, en cada uno de los eslabones de la cadena de distribucién, desde los
planteles de distribucion, en las cisternas utilizados, y finalmente en las estaciones de servicio, con
el fin de disminuir la emisién de compuestos organicos volétiles (COV) a la atmdsfera y aumentar la
seguridad durante estas operaciones (Quesada ef al., 2018).

Las actividades antropogénicas generan entre una séptima a una décima parte de los hidrocarbu-
ros totales emitidos a la atmdsfera. Cuando se estudia una zona de interés puede estar constituida de
una seccién urbana, una seccién industrial y zona rural con diversas fuentes de emision naturales y
antropogénicas por lo que se pueden encontrar diversos COV (Knobloch ef al., 1997, Murphy y Allen,
2005).

La Red de Calidad de aire de la Comunidad de Madrid establece que el ozono troposférico se
forma por la reaccién entre los COV con la mezcla de 6xidos de nitrégeno (NO y NO,) en presen-
cia de la luz solar. Estos contaminantes son emitidos por automéviles, centrales térmicas, refinerias,
procesos industriales diversos, entre otros. Las mayores concentraciones de este compuesto dafiino
se dan en verano, pues hay mayor luz solar y temperatura (Comunidad de Madrid, 2021). A bajas
concentraciones, el ozono puede llegar a generar irritaciéon e inflamacién de las vias respiratorias,

agravando enfermedades crénicas como asma y bronquitis (WHO, 2006).

Hidrocarburos

De acuerdo con Coava y Tovar, 2009, los COV se pueden clasificar en tres grandes grupos: oxi-
genados, hidrocarburos, halogenados. Segtin Flores, 2008 los hidrocarburos se subdividen en aroma-
ticos y alifdticos. Estdn compuestos por dtomos de carbono e hidrégeno y su principal fuente son el
petrdleo y los gases naturales, asi como todos sus derivados. Los 4&tomos de carbono permiten formar
largas cadenas unidas por enlaces simples, dobles y triples sin perder la estabilidad, propiedad que

ningtn otro elemento posee.
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En la gasolina se encuentran distintas especies pertenecientes a los tipos de hidrocarburos ya
mencionados; algunos de ellos se pueden observar en la figura 1, donde se muestra una cromato-
grafia real de gasolina regular usada en Costa Rica. Entre los compuestos que se detectan estin: n-
pentano, n-hexano, n-heptano, n-octano, n-nonano, n-decano, isobutilbenceno, xileno, n-tetradecano,

n-pentadecano, benceno, tolueno, ciclohexano, etilbenceno.

Figura 1. Compuestos organicos volatiles presentes en la gasolina sin plomo cromatografia real de gasolina
regular usada en Costa Rica

Fuente: elaboracion propia.

Los hidrocarburos que contienen entre seis y diez &tomos de carbono son los componentes maés
comunes en combustibles fésiles, sin importar si sean compuestos saturados o no saturados.

Segun Quesada et al., 2018, las mayores emisiones de COV en el sitio de estudio se dan durante la
carga de gasolina en los tanques cisternas. Los COV emitidos se deben mayoritariamente a la carga
y almacenamiento de las gasolinas regular y stiper. Las emisiones causadas por la manipulacién de
otros productos como el diésel y el keroseno se tomaron como despreciables, debido a su baja presién
de vapor. Posteriormente durante la investigacion realizada por Hernandez Torres, 2016 se determiné

que en dichas emisiones los compuestos presentes eran de cadenas de hasta once 4&tomos de carbono.

Métodos de determinacion

Cooper y Alley, 2002 establecen que la adsorciéon es un método fisicoquimico donde las moléculas
adsorbato son removidas de la corriente gaseosa al transferirse a la superficie sélida del adsorbente.
Para el tratamiento de compuestos en fase gaseosa se utiliza adsorcién fisica, donde la molécula del
absorbato es retenida en la superficie del adsorbente por fuerzas electrostdticas débiles, permitiendo

que el material pueda ser facilmente regenerado (Theodore, 2008). Estos sistemas pueden alcanzar
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eficiencias de remocién entre un 95 % y un 98 %, dependiendo de la matriz usada y de las condiciones
de trabajo.

Cuando la superficie de la matriz alcanza su capacidad de saturacién, los compuestos orgénicos
volatiles son desorbidos para liberar el adsorbente. La funcién del sistema de adsorcién es la captura
de COV a partir de una concentracion diluida y su liberacién a una concentracién maés alta utilizando
un gas de inerte de arrastre (CICA, 1999).

Para el disefio de un sistema de recuperacién de compuestos a escala industrial es necesario tra-
bajar con un prototipo experimental que permita analizar las variables que afectan el proceso y asi
establecer las condiciones de operacién adecuadas al proceso de estudio.

En la investigacién de Niifiez, 2008, se afirma que concentraciones de COV tan bajas como varias
partes por billén por volumen (ppbv), o bien, tan altas como el 25 % del limite inferior de explosi-
vidad (LIE) de la mezcla de compuestos en el flujo de la corriente, pueden ser separadas usando
sistemas de adsorcion. El LIE es la concentracion minima de gases inflamables en aire, por debajo
de la cual la mezcla no es explosiva; para la mayoria de los compuestos organicos volatiles el limite
inferior de explosividad varia desde 2500 hasta 10 000 ppmuv.

Los sistemas de adsorcion al aumentar la concentraciéon de estos contaminantes permiten que la
recuperacion de un COV que puede ser reutilizado en diversas aplicaciones y puede justificar sig-
nificativamente el costo de controlar la emisién (Instituto Nacional de Ecologia y Cambio Climatico,
2007).

El método TO-17 de la USEPA se basa en la adsorcién de un volumen determinado de COV
a través de una matriz compactada en un tubo, que luego es desorbido térmicamente y analizado
mediante espectrometria de masas. Dicho método estd enfocado en el monitoreo de contaminantes
presentes en el aire ambiente a una concentracién de 0,5 ppbv a 25 ppbv y no es especifico para algin
grupo de COV (USEPA, 1999).

El muestreo mediante tubos rellenos de adsorbente es de bajo costo, facil manejo y también per-
mite muestrear un volumen grande. Gracias a la amplia gama de adsorbentes disponibles en el mer-
cado con este método es posible muestrear un gran &mbito de compuestos a temperatura ambiente,
tanto polares como no polares. Una de las desventajas de esta técnica es su dificultad para capturar
compuestos muy volatiles de dos o menos dtomos de carbono. Para capturar estos es necesario al-
gun adsorbente especifico o bien una mayor concentraciéon de la matriz dentro del tubo. Ademas, es

necesario precondicionar la matriz antes de su uso (Dettmer y Engewald, 2002).

Matriz de adsorbente

Debido a la versatilidad que presentan a la hora de muestrear COV en aire ambiente los ad-
sorbentes de carbono maés utilizados son Tenax®, los tamices moleculares y el carbén grafitizado.
Tanto el Tenax® como el Carbotrap® (tamiz molecular comercial) son convenientes para muestrear

compuestos organicos no polares debido a la facilidad que presentan para recuperar los compues-
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tos adsorbidos; sin embargo, el Carbotrap® sufre grandes pérdidas al usarse con compuestos maés
reactivos, como terpenos, aldehidos o acrilatos (De Bortoli ef al., 1992).

Los carbones grafitizados de alta pureza como el Carbotrap® tienen la capacidad de adsorber
un amplio rango de contaminantes organicos presentes en el aire. Segtin Kiselev y Yashin, 1969, este
tipo de matriz no posee iones en su superficie ni grupos funcionales activos. Toda la superficie estd
disponible para interacciones que dependen solamente de las fuerzas de dispersién; en contraste con
otro tipo de resinas comerciales, como el Tenax GC y el Amberlite® XAD®, que poseen cargas su-
perficiales para interacciones solamente entre tipos especificos de adsorbentes y adsorbatos (Atkins,
1982).

Las resinas de Carbotrap® son hidrofébicas, por lo que su rendimiento no es afectado por la
humedad presente, son libres de contaminantes y no son susceptibles a desorcién mediante solvente.
Sus mdaximas condiciones de desorcién térmica son 350 °C y 2 minutos de tiempo de migracion,
determinadas por el fabricante (Supelco Analytical, 1986).

Los carbones grafitizados como el Carbotrap® presentan una gran capacidad adsorbente para
moléculas lineares y ciclicas gracias a sus propiedades tinicas de drea superficial (100 m?/g) y carga
superficial deslocalizada. La combinacién de estos factores hace que se incremente la interaccién en-
tre los analitos y la resina adsorbente; ademds, aumenta el porcentaje de recuperaciéon del adsorbato

comparado con otras matrices de carbén activado (Supelco Analytical, 1986)

Técnicas de analisis

Antes de poder analizar la muestra extraida se debe desorber el tubo o cartucho que contenga la
matriz con los COV retenidos, por desorcion térmica bajo flujo de un gas inerte. En este proceso se
hacer pasar un flujo de gas nitrégeno en sentido opuesto a la direccién del flujo de muestreo, a través
del tubo relleno de adsorbente a una temperatura de trabajo que permita que se desorban los COV en
una tnica desorcién. La técnica presenta ventajas porque el tratamiento de muestra antes del analisis
es minima, y se aumenta la sensibilidad, debido a que no se requiere diluir la muestra (Demeestere
et al., 2008).

En el método de headspace se desorbe una fraccién de la matriz con el fin de analizar solamente los
compuestos de interés, generando un cromatograma de una manera més rapida, facil y limpia. En
este método la matriz es almacenada y calentada en un vial, la fraccién mas volatil de los compuestos
atrapados son vaporizados y las moléculas més pesadas no son liberadas (Tipler, 2014).

La espectroscopia de masas y la cromatografia de gases (GC) combinada con diversos tipos de
detectores son las técnicas de andlisis mas usadas para la determinacién de COV (Badjagbo ef al.,
2007).

En el presente trabajo se pretende desarrollar una metodologia para determinar cuél adsorbente
—Tenax® o Carbotrap®- funciona mejor en retener y recuperar exitosamente compuestos similares a

los que se estan perdiendo durante la carga de los camiones cisterna.
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METODOLOGIA

Compuestos quimicos

Todos los reactivos que se usaron fueron de grado analitico. El gas inerte utilizado fue nitrégeno
ultrapuro (99,9 %) comprimido. Se utilizé gasolina comercial como estandar interno como para el
andlisis de los COV. Tubos de polietileno (11,5 cm x 0,4 cm DI), lana de fibra de vidrio silanizada
(Supelco Analytical, 1986).

Adsorbentes seleccionados

Los adsorbentes se eligieron siguiendo la guia para la seleccion de adsorbentes del método TO-17
(USEPA, 1999) y el analisis previo de la gasolina donde se determiné la composicién de hidrocarburos
presente. Carbotrap™ B, Carbotrap™ C y Carboxen™ 1000 (Carbotrap™ 317) junto al Tenax® TA son
las matrices que, acorde a su baja susceptibilidad al agua, baja formacién de interferencias, rango de
analitos que pueden atrapar y tamafio de malla, son ideales para este método. La tabla 1 resume las

caracteristicas de las matrices seleccionadas.

Tabla 1. Caracteristicas de las matrices escogidas segtin método TO-17 de la EPA

R d M Area especifica
n xim
ango ae ma superficial  Malla Hidrof6bico
analitos | Temperatura(cC)
(m2/g)

Tenax® TA C7-Cys 350 35 60/80 S
Carbotrap™ B C5-Cig >400 100 20/40 Si
Carbotrap™ C Cg-Cog >400 12 20/40 Si
Carboxen 1000 Cy-Cs 400 800 60/80 No

Fuente: adaptado de USEPA, 1999.

Tubos de adsorcién

Se utilizaron cinco tubos con adsorbente de cada matriz dos empacados comercialmente como
blancos y tres fabricados, mediante los procedimientos descritos a continuacién.

Los tubos de vidrio (11,5 cm x 0,4 cm DI) (Supelco Analytical, 1986) fueron preacondicionados
a 330 °C con un flujo de gas inerte de 100 ml/min por 4 horas. Los tubos con Tenax® TA contenian
62 mm de adsorbente, para que tuvieran la misma cantidad que aquella en los tubos de Tenax® TA

comerciales (Molina, 2017). Un diagrama un tubo comercial se muestra en la figura 2.
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Tubo de vidrio
Volumen Total = 3,6 mL (0,221 pulg?)
Capacidad del Absorbente = 167-835 mg

min 15 mm maximo 77 mm min 15 mm
flujo de la bomba N
MATRIZ DI=4mm |DE=6mm

<
<

flujo de desorcién

A

4,5 pulg = 114,3 mm

I tubo de vidrio lana de vidrio

Figura 2. Dimensiones estandar del tubo de vidrio con la matriz de Tenax® TA

Fuente: adaptado de USEPA, 1999.

Los tubos de Carbotrap® 317 se rellenaron con 13 mm de Carbopack™ C, 25 mm de Carbopack™
B y 13 mm de Carboxen™ 1000; cada adsorbente se separ6 con 3 mm de lana de fibra vidrio silaniza-

da. Un diagrama de un tubo multiadsorbente se muestra en la figura 3.

Tubo de vidrio
Volumen Total = 3,6 mL (0,221 pulg?)
Capacidad del Absorbente = 167-835 mg

direccion del flujo durante el monitoreo

zona de calentamiento

"

direcciéon del flujo durante el
acondicionamiento y la desorcién

DI =4 mm JDE(&mm

A

matriz mas débil matriz mas fuerte
carbopack® C - 13 mm carboxen 1000 - 13 mm

carbopack® B - 25 mm % lana de vidrio - 3 mm

Figura 3. Dimensiones del tubo de vidrio con matrices multiples

Fuente: adaptado de Brown (2013).
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El proceso de acondicionamiento de los tubos con adsorbentes nuevos se realizé a 185 °C y un
flujo de gas inerte de 100 ml/min por 2 horas (Supelco Analytical, 1997). Seguidamente, los tubos se
colocaron dentro de la estufa por 2 horas y posteriormente, a cada tubo por separado, se expuso a
nitrégeno ultrapuro por un periodo de 2 a 3 minutos a flujo constante. Los tubos fueron sellados y

guardados en un recipiente opaco para evitar su contaminacién.

Selecciéon de la muestra

El analisis y la comparacién de los cromatogramas obtenidos usando muestras liquidas y ga-
seosas de las gasolinas expendidas por Recope en el Plantel del Alto, permiti6 determinar que los

compuestos esperados en las muestras poseen un rango de entre 4 y 11 carbonos.

Método modificado de adsorcion

El muestreo se realiz6 en un sistema cerrado, a temperatura y presiéon ambiental. En la figura 4,

se observa el esquema del tren de muestreo.

Figura 4. Esquema del tren de muestreo
Fuente: tomado de Molina, 2017.

Las bolsas Tedlar se acondicionaron con el gas portador, para evitar interferencias. Posteriormente
se rellenaron con 960 ml de N3 y 16 ul de cada tipo de gasolina (stiper y regular). De acuerdo con
Harper, 1993, el procedimiento NIOSH, 1977 y el procedimiento OSHA (1985) para determinar los
volimenes de ruptura en tubos de muestreo con adsorbentes a presién atmosférica, se debe utilizar
el triple del limite de exposicién permitido (PEL, por su sigla en inglés) de los analitos. En el caso
de las gasolinas, su valor reportado es de 300 ppm (INSHT, 2016, PEMEX, 1998) por lo que utilizaron
900 ppm para calcular el volumen de gasolina reportado.

Las condiciones de muestreo para el sistema de adsorcién con la matriz Tenax® TA fueron las
siguientes; presion de 8,85 hPa, temperatura promedio de 26,2 °C, flujo promedio de 40 ml/min y un
tiempo de muestreo promedio de 1337 s. El volumen de ruptura determinado matriz con Tenax® TA
fue de 1,14 L de mezcla.

Las condiciones de muestreo para el sistema de adsorcién con la matriz de Carbotrap® 317 fueron
las siguientes: presion 8,85 hPa, temperatura promedio de 26,3 °C, flujo promedio de 40 ml/min y

un tiempo de muestreo promedio de 1273 s. El volumen de ruptura en Carbotrap® 317 fue de 1,14
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L de mezcla. En ambos casos no se super6 el volumen de ruptura tedrico, lo que asegura que no se

alcance el punto de ruptura bajo las condiciones de muestreo utilizadas (Molina, 2017, Harper, 1993).

Andlisis de las muestras

El equipo utilizado para el anélisis de las muestras fue un cromatégrafo de gases acoplado a un
espectrometro de masas de triple cuadrupolo (Agilent Technologies 7000C GC/MS Triple Quad). Pa-
ra el andlisis se us6 como estandar una muestra de 9 mg de gasolina, almacenada en una bolsa Tedlar,
y los datos de area obtenidos de los compuestos diluidos en la bolsa fueron corregidos e interpola-
dos a sus valores en matriz adsorbente sdlida para obtener las masas absolutas de los compuestos
presentes en la gasolina bajo estudio, correspondientes a las muestras trabajadas en este experimento.

Los datos se obtuvieron para 9 de los 10 tubos muestreados; ya que el tubo comercial n.° 1 de
Tenax se contaminé y no pudo ser analizado. Las muestras se corrieron en serie para mejorar la
reproducibilidad del andlisis al mantener las condiciones ambientales similares.

La temperatura de desorcion recomendada por el método TO 17 para el Tenax® TA es de 300 °C
y 325 °C para los componentes del Carbotrap 317; sin embargo, en este trabajo, se buscé capturar y
recuperar la fracciéon més volétil de los vapores de gasolina; por tanto, ambas matrices se desorben a
150 °C, suministrando la energia suficiente para lograr romper las fuerzas interparticulares formadas

entre los compuestos con mayor volatilidad y el lecho adsorbente.

Pardmetros de desempeiio

Los resultados obtenidos a partir de los ensayos realizados se compararon a partir de la capa-
cidad de remocién y recuperacién conseguidas. La capacidad de remocién es el porcentaje que se
logro retener con cada matriz de adsorcién, y se determiné comparando la concentracién absoluta de
muestra que se encontrara en el efluente (bolsa Tedlar al final del tren de muestreo), con la concentra-
cién inicial inyectada. La capacidad de recuperacion se calcul6 al comparar la concentracién absoluta

que se logré desorber de cada tubo con la concentracién inicial total inyectada en cada ensayo.

RESULTADOS

Desempeiio del Tenax TA

En la tabla 2 se recopilan los datos obtenidos para cada tubo de Tenax® TA y su respectiva bolsa
de control colocada al final del tren de muestreo.

Los datos recuperados de los 4 tubos analizados muestran que se logré recuperar un promedio de
9,1% de la masa total inicial (23 578 pg absolutos) bajo las condiciones de andlisis. Dicho porcentaje
de recuperacién se puede atribuir a la compactacion de las matrices dentro de los tubos, ya que

aumenta la resistencia a la liberacién de compuestos a la temperatura de desorciéon aplicada. En las
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Tabla 2. Datos recuperados de los ensayos con Tenax TA

Muestra Tubos empacados Bolsas Tedlar
Tiempo de | Concentracion ) ..
) . . Tiempo de | Concentracién
Numero | retencion desorbida »
retencion (s) | (ug absolutos)
(s) (ng absolutos)
1 324 1781,98 195 1050,28
2 359 2023,85 194 1315,57
3 323 2536,63 176 1137,71
5 358 2265,42 196 2316,84

bolsas se encontré un promedio de 6,2 %, lo que corresponde a la concentracién media de COV en el
efluente del tren de muestreo; y, por consiguiente, la masa promedio total adsorbida fue de un 93,8 %.

Mediante los cromatogramas obtenidos para cada tubo de Tenax® TA se identificaron los com-
puestos liberados con los tiempos de retencion respectivos. Con esta informacion se determiné que
los puntos de ebullicién y presiones de vapor de los compuestos recuperados fueron inferiores a 144
°C y superiores a 0,7 kPa (en condiciones de 20 °C).

Como se observa en la tabla 1, el Tenax® TA estd disefiado para atrapar compuestos orgédnicos
volétiles cuyas estructuras quimicas posean entre 7 y 26 &tomos de carbono y una volatilidad media.
En la figura 5 se muestran los porcentajes de compuestos atrapados y liberados en los tubos de esta

matriz bajo las condiciones de desorcién, catalogados segtin el niimero de carbonos que posean.
W Menos de 7C Mas o lguala 7C

25%

.y

3 44%

Tubos

[+

30%

1 40%

Porcentaje

Figura 5. Porcentaje de compuestos atrapados en Tenax® TA segtin su nimero de carbonos

Fuente: elaboracién propia.
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En la figura 5 se observa como en todos los tubos muestreados, la matriz se comporté segtn lo
que la teorfa dicta; ya que el Tenax® TA tuvo una mayor afinidad a capturar compuestos superiores
a los 7 carbonos. El rango de los compuestos liberados fue de masas molares desde 40 g/mol hasta
268 g/mol, para compuestos desde 3 hasta 15 carbonos.

La figura 6 muestra que en las bolsas Tedlar de control correspondientes a los tubos de Tenax® TA
se encontré un mayor porcentaje de compuestos con menos de 7 carbonos en relacién con cada tubo
adsorbente. Cabe recalcar que los compuestos detectados en las bolsas Tedlar fueron los que lograron
superar la matriz de Tenax TA; es decir, estos contaminantes no fueron retenidos y liberados, sino que

fueron parte del efluente.

W Menos de 7C Mas olguala 7C

5 44%
=
(@]
=
'_
% 3 44%
o
o=
3
()
(V8]
E 2 42%
4
(@]
[l
1 53%

PORCEMTAJE

Figura 6. Porcentaje de compuestos encontrados en las bolsas Tedlar después de los tubos con Tenax® TA

Fuente: elaboracién propia.

La figura 6 demuestra que el Tenax® TA tiene una clara deficiencia a la hora de retener COV de
cadena corta a pesar de que se haya empleado un sistema cerrado y evitando las posibles interferen-
cias.

En sintesis, los ensayos con esta matriz consiguieron un 93,8 % de remocién; sin embargo, la
mayoria de los compuestos atrapados son constituidos por cadenas superiores o iguales a 7 a&tomos
de carbono. Los compuestos mas volatiles lograron pasar a través de los poros (ver en figura 6) donde
se observa como la minoria de los compuestos liberados por los tubos fueron de cadena corta. Por lo
anterior, la matriz de Tenax® TA no es apta para el fin de este proyecto, pues la fracciéon mds volatil

no estd siendo retenida eficientemente (De Bortoli ef al., 1992, Baya y Siskos, 1996).
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Desempeiio del Carbotrap® 317

En la tabla 3, se observan las concentraciones sustraidas de gasolina en cada uno de los tubos
de Carbotrap; asimismo, se muestra la concentracién detectada en cada una de las bolsas Tedlar

colocadas al final del tren de muestreo, es decir, la concentracion en el efluente.

Tabla 3. Datos recuperados de los ensayos con Carbotrap® 317

Muestra Tubos empacados Bolsas Tedlar
Tiempo de » i
By Concentracién | Tiempo de »
3 retencion . . Concentracion
Numero desorbida retencion
Ntmero (ng absolutos)
(ng absolutos) (s)
(s)
1 190 1422,15 1200 0,00
2 188 1382,54 134 0,70
3 229 783,81 1200 0,00
4 189 953,13 1200 0,00
5 228 1100,01 1200 0,00

En la tabla 3, se observa que la masa recuperada, en promedio, de los tubos es mucho menor a
la masa inicial inyectada al tren de muestreo para cada prueba (23 578 pg); ya que se logré liberar
un 4,8 % en promedio, bajo las condiciones de andlisis. La matriz absorbié practicamente la totalidad
de la muestra. Durante el desarrollo de esta prueba, se inyect6 la muestra de gasolina liquida a la
bolsa Tedlar, que se volatiliz6 instantdneamente al ser un volumen muy bajo; por lo que las muestras
estudiadas representan la totalidad de los compuestos en el combustible y no a la fraccién mds volatil
que se busca recuperar. Por esta causa, se ajustaron las condiciones de desorcién del método para
buscar recuperar solamente los compuestos con la mayor presién de vapor; en la figura 7 se muestra
el porcentaje de compuestos recuperados segiin su tamafio en cada tubo muestreado.

En la figura 7 se observa que la mayoria de compuestos liberados fueron de cadena corta, esto
se debe a que esta matriz forma interacciones muy fuertes con los compuestos que adsorbe, lo que
dificulta la recuperacion de los compuestos atrapados. Los COV liberados corresponden a aquellos
con la mayor presién de vapor, ya que, a una temperatura de desorciéon de 150 °C, fueron los primeros
y tnicos compuestos cuyas fuerzas electrostdticas con la matriz pudieron ser superadas.

El hecho de que se haya atrapado y recuperado una cantidad importante de moléculas de cadena
corta es debido a la presencia del Carboxen® 1000, cuyo propoésito es atrapar compuestos desde 2
hasta 5 carbonos segtn el fabricante (ver tabla 1).

La capacidad adsorbativa del Carbotrap se atribuye a las fuerzas de dispersiéon de London que

surgen entre moléculas no polares, en las que pueden aparecer dipolos instantaneos y su intensidad
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Figura 7. Porcentaje de compuestos liberados del Carbotrap® 317, segtn su niimero de carbonos

Fuente: elaboracién propia.

aumenta entre mayor sea el tamafo de la molécula, ya que los dipolos se pueden producir con mds
facilidad. Debido a esto, se logré disminuir la recuperacién de compuestos de mayor tamafio.

Los compuestos liberados detectados en los cromatogramas variaron desde 1 hasta 15 carbonos,
con masas dentro de un rango que abarca moléculas con masas molares de entre 56 g/mol hasta
268 g/mol. Las sefiales recibidas durante la cromatografia se dieron en un tiempo menor a los 4
minutos; en la figura 4 se observa cémo en el estudio de Hernandez Torres, 2016, la mayorfa de
compuestos méas volatiles se liberaron también durante los primeros cuatro minutos. Esto se atribuye
a que la naturaleza adsorbente de esta matriz no permite la liberacién de compuestos mds grandes a
los liberados durante el anélisis de 20 minutos a 150 °C. No se detectaron compuestos con puntos de
ebullicién que superaran los 110 °C ni con presiones de vapor menores a los 3,8 kPa (en condiciones
de 20 °C).

No se percibieron pérdidas o reacciones dentro de la matriz ya que autores como Shirey ef al.,
1991 y el mismo fabricante (Supelco Analytical, 1986) han reportado que, en condiciones de tempe-
ratura ambiente, el Carbotrap tiende a reaccionar solamente con compuestos bromoalcanos, y estos
no estdn presentes en la gasolina usada como muestra. Asimismo, la humedad no es un factor de
interferencia, a pesar de que el Carboxen 1000 sea una matriz hidrofilica; ya que el Carbotrap C y B
al ser hidrofébicos y estar colocados antes bloquean la humedad presente (USEPA, 1999).

Los resultados obtenidos se asemejan a lo esperado segtn la literatura, ya que los compuestos
con 5 carbonos 0 menos fueron atrapados por el Carboxen 1000 y los compuestos de 6 carbonos en

adelante quedaron retenidos por el Carbotrap B y el Carbotrap C. Al no superar la temperatura ma-
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xima de exposiciéon de 400 °C, determinada por el fabricante, y al usar una temperatura de desorcién
menor a la estipulada por el método estdndar (325 °C), se recuperé una importante fraccién de los
COV que actualmente se escapan sin ser tratados en el Plantel de El Alto.

En resumen, esta matriz logré un 99,9 % de remocioén, a diferencia del Tenax TA, el Carbotrap®
317 retuvo los compuestos mds volatiles de los vapores de la gasolina gracias a su especificidad
(Baya vy Siskos, 1996, De Bortoli ef al., 1992, Supelco Analytical, 1986). Las condiciones de desorcién

permitieron recuperar los contaminantes maés voldtiles que antes se estaban perdiendo.

CONCLUSIONES

Los pardmetros del método modificado permitieron recuperar la fraccién mds volatil de la mues-
tra, similar a la que se emite durante la carga de combustibles en el Plantel de El Alto de Ochomogo.
Las sefiales de retencién en los cromatogramas obtenidos para compuestos liberados bajo las condi-
ciones de desorcién con el Carbotrap® 317 son similares a las sefiales detectadas en anélisis de COV
en estudios realizados anteriormente en el mismo lugar.

Los ensayos con Tenax® TA consiguieron un 93,8 % de remocién, los tubos empacados con Car-
botrap® 317 aumentaron dicho porcentaje a un 99,9 % de los compuestos de la masa inicial inyectada.
Para los fines de este proyecto, el uso de la matriz adsorbente de Tenax® TA no es recomendable de-
bido a que la retencién de los vapores de gasolina fue deficiente para los compuestos més volatiles de
la muestra. Esto no posibilitaria un tratamiento 6ptimo a las emisiones de interés. El Carbotrap® 317
es el adsorbente ideal para la captura de los compuestos organicos mds volatiles presentes en los va-
pores de gasolina, ya que retuvo y liber6é dichos compuestos bajo las condiciones de desorcién. Para
aumentar la recuperacién de compuestos de cadena corta se deben realizar nuevos anélisis que prue-
ben distintas temperaturas de desorcién, utilizando como muestra solamente los vapores de gasolina

provenientes de los cargaderos.
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