En el presente articulo se describen
las conclusiones de una serie de
experimerntos que se han realizado al
objeto de detoxificar aguas, suelos y
aceites dieléctricos contaminados por
bifenilos policlorados. Para el caso
de aguas contarminadas por bifenilos
policlorados se ha seleccionado la
biodegradacion aerobia con cultivos
aclimatados por su eficacia y
economia (95% de eliminacion en
una semand,).

Por otra parte, los estudios
realizados con sedimentos arenosos
contaminados por bifenilos
policlorados han mostrado que las
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Los bifenilos policlorados
(PCBs) fueron, hasta la prohibicion
de su uso en los anos setenta,
sustancias comunmente presentes
en nuestro uso diario. Aunque
hace ya varias décadas que los fa-
bricantes de PCBs detuvieron su
produccion, en la actualidad se es-
tima que 375.000 toneladas de
PCBs estdn atn en uso, principal-
mente en transformadores y con-
densadores. Ademds, se estiman
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en muchas decenas de miles de
toneladas las que estén distribui-
das o incluso esparcidas, principal-
mente sobre suelos, sedimentos 0
particulas en suspension. Es por
ello que se ha seleccionado como
residuos contaminados por PCBs
aceites y suelos, por ser, en el pri-
mer caso, la principal fuente de
PCBs atn en uso y en el sggpqdq
por constituir el principal SUMIJEE
de PCBs en el ambienigy
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Tabla 1. Evolucién del porcentaje de biodegrodacién por homélogos.

En el presente articulo se
muestran los resultados finales de
una sefie de experimentos en los
que se han estudiado las posibilida-
des de aplicacién de distintos trata-
mientos -bioldgicos, quimicos y fo-
toquimicos- a la detoxificacion de
suelos y fluidos dieléctricos conta-
minados por bifenilos policlorados.

Aguas contaminadas
por PCBs

El cultivo mixto aclimatado a la
degradacién de PCBS empleado
son cepas gram negativas del gé-
nero Pseudomonas y fueron cedi-
das por el New York State Centre
for Hazardous Wastes Manage-
ment, (SUNY at Buffalo, NY) que a
su vez las habian aislado de terre-
nos fuertemente contaminados por
bifenilos policlorados préximos a
las instalaciones industriales de Al-
coa (Aluminium Gompany of Ame-
rica) en Buffalo (NY, EE.UU.). Los
ensayos de biodegradacién de
PCBs en agua se realizaron intro-
duciendo fracciones de 100 mL de
una disolucién acuosa de PCBs
(271 ug/L) inoculada (10°cel./mL},
en frascos ambar de 125 mL con
septum de teflén y con el espacio
en cabeza saturado de oxigeno.
Los recipientes se colocaron en un
agitador horizontal y fueron retira-
dos alos 0, 3y 7 dias para su ané-
lisis. Los ensayos se realizaron por
duplicado y se dispuso de un con-
trol abidtico (400 ppm de HgCl,)
para determinar las pérdidas abioti-
cas fras siete dias de ensayo.

La extension de la reaccion y la
influencia del grado de cloracién
puede verse en la tabla 1, en la
que se observa como al aumentar
el grado de cloracion disminuye la
extension de la biodegradacion; asi
los congéneres diclorados son bio-
degradados totalmente en tres

dias, quedando un 20-25 % de los
tri- y tetraclorados y un 45% de los
pentaclorados. Al final del ciclo de
alimentacion (7 dias) s6lo queda un
5-10% de los tri- y tetraclorados,
mientras que de los pentaclorados
aun queda un 20% sin degradar.

De estos resultados parece
deducirse que el biotratamiento
con bacterias aclimatadas es efec-
tivo para detoxificar rapidamente
aguas contaminadas por PCBs
con un rango de cloracién entre 1
y 5, rango este que cubre el tipo
de contaminacion real existente en
las aguas naturales debido a que
son los congéneres mas solubles y
par lo tanto los presentes a mayo-
res concentraciones.

Sedimentos
contaminados por PCBs

El suelo empleado ha sido de

tipo cuarzoarenitas (Difraccion de
Rayos X, Phillips PW 1830) y libre de
materia organica (< 0,05% peso) por
ser uno de los tipos de suelos més
afectados por fugas accidentales
(Ravikumar y Gurol, 1994). Se con-

Homélogos % Biodegradacién (3 dias) | % Biodegradacién (7 dias) tamin con Aroclor 1242 (Supelco)
hasta alcanzar una concentracion de
. 100 mg/Kg segun el método de Ba-
Diclorados 100 100 rriault y Sylvestre (1993).
Triclorados 79 95
Tetraclorados 75 90 Tratamiento integrado
Pentaclorados 55 81 fotoquimico-biolégico
La metodologia adoptada para

los ensayos de fotolisis sensibilizada
ha sido la empleada por Hawari y
col. (1992). Los ensayos se realiza-
ron, por duplicado, en tubes de en-
sayo de vidrio Pyrex, transparente a
la radiacién solar, de 15 mL de ca-
pacidad, con tapdn roscado y sep-
tum de PTFE. Los tubos de ensayo
contenian 1 gramo de suelo conta-
minado por PCBs, 5 mL de isopro-
panol basico (0,1 N NaOH) y el sen-
sibilizador (acetona). En todos los
experimentos, los tubos de ensayo
se colocaron durante 2 semanas en
posicion horizontal, con los rayos de
sol incidiéndoles perpendicularmen-
te y agitindolos diariamente durante
3 minutos. Los blancos se cubrieron
con papel de aluminio para evitar la
incidencia de radiacion y se les
mantuvo en las mismas condicicnes
que al resto de los ensayos.

A continuacién, se muestran
los resultados por grupos de ho-
moélogos en los ensayos realiza-
dos con distintas concentraciones
del sensibilizador (figura ).

Como resultado de esta reac-
¢ién, se produjo una liberacién este-
quimétrica de cloruros y bifenilo,
producto éste Ultimo biodegradable,
tal y como se pudo comprobar en

4007
350+ [ ]
300+
250+
200+
150+

% Residual

1001+
50+

0-

DiCBs

M Initial, t=0 days

Mono- TriCBs

M 1% acetone, t=14 days
M 4% acetone, t=14 days
[110% acetone, t=14 days

PentaCBs HexaCBs
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Figura 2. Evolucian del porcentaje residual por homéloges en el ensayo de oxidacién quimica.

ensayos de biodegradabilidad con
cepas aerobias aclimatadas a la de-
gradacion de bifenito policlorados y
bifenilo (cedidas por el New York
State Centre for Hazardous Waste
Management). Estos experimentos
de bicdegradacion se realizaron tras
evaporar &l disolvente, neutralizar e!
hidroxido sédico y adicionar una di-
solucion nutriente mineral tampona-
da. Los resuftados mostraron que el
cultivo degradaba concentraciones
de bifenilo de hasta 1.000 mg/l. en
20 dias. De lo expuesto, se deduce
que la fotolisis solar sensibilizada
puede emplearse como un pretrata-
miento de decloracion que deja los
PCBs parcialmente declorados y por
lo tanto mas asequibles para aplicar
posteriormente un tratamiento biold-
gico aerobio.

Tratamiento Integrado
Quimico-Biolégico

Estos experimentos se realiza-
ron en reactores de tanque agitado.
Los reactores empleados fueron de
vidrio pyrex de 2,5 L de capacidad,
cublertos de papel de aluminio y se
mantuvieron agitados mediante pa-
las de acero a 200 rpm, de forma
que no se observaba deposicion de
sdlidos en el fondo de los reactores.
En la figura 2 se representa el por-
centaje residual por homalogos del
Aroclor 1242 (mezcla comercial de
hifenilos policlorados presente en
los suelos empleados) en experi-
mentos de oxidacion quimica Fen-

ton {100 ppm de Fe*y H,0, al 5%)}.
La eliminacion total de los bifenilos
policlorados inicialmente presentes
del 98% después de 72 horas de
tratamiento.

L.os elevados porcentajes de efi-
minacién de los PCBs obtenidos
mediante la oxidacidn Fenton, per-
miten establecer que la aplicacion
de un tratamiento bioldgico aerobio
sobre el suelo ya oxidado quimica-
mente seria practicamente inapre-
ciable en términos de eliminacién de
la estructura original de los PCBs,
ya qué la bicdegradacion aerobia es
efectiva, principalmente, para los
congéneres de bajo grado de clora-
cion que son los que han desapare-
cido en mayor extension. Por otra
parte, fas concentraciones de carbo-
no organico en la fase solida y actio-
sa antes del tratamiento quimico
eran de 74 mg C/Kgy 1,7 mg CA,
respectivamente, mientras que una
vez concluido el tratamiento quimi-
¢o, a las 72 horas, el contenido era
inferior a 10 mg C/Kg en la fase s6-

lida y de 28,5 mg C/L en la fase li-
quida. De ello se deduce que los
PCBs no han sido mingralizados
durante el tratamiento quimico sino
que ha dado lugar a una serie de
productos solubles por lo que se
decidié someter el liquido sobrena-
dante a un tratamiento bioldgico
aerobio.

Et experimento de biodegrada-
dion se realizd tras neutralizar el
sobrenadante con NaOH 1N, adi-
cionar el tampén fosfato (0,05 M) v
la disolucién nutriente mineral con
el indculo. Los resuttados mostra-
ron una mineralizacién del 72% de
los productos generados por ia oxi-
dacion Fenton después de 30 dias
de tratamiento bioldgico, o que in-
dicaria que el pretratamiento qui-
mico da lugar a productos facil-
mente biodegradables.

Fluidos dieléctricos
contaminados por PCBs

El fluido dieléctrico fue sumi-
nistrado por la empresa Eléctrica
de Cadiz. Se trata de un fluido vis-
coso de coloracidon amarillenia y
de densidad (20 °C) 1.550 g/mL.
La concentracién de PCBs deter-
minada fue de 125 g/Kg, y su dis-
tribucidn de congéneres resulto ser
equivalente a la del Aroclor 1260.

Los ensayos de fotolisis directa
(ultravioleta a 254 nm) de aceites
dieléctricos, se realizaron en un foto-
reactor de acero (Waterex, WR-10)
a escala piloto (2 L). El dispositivo
experimental estd compuesto por el
fotorreactor (lampara de mercurio
de baja presion, 15W), depositos
de vidrio para el almacenaje del
efluente y la alimentacion (aceite
dietéctrico en isopropanol basico
desgasificado por corriente de nitr6-
geno) y un sistema de bombeo. Los
experimentos se realizaron por du-
plicado y en los blancos se proce-
dia de igual forma pero sin irradiar,
para determinar las pérdidas no de-
bidas a la reaccidn fotoquimica.

En la figura 3 se representan las
areas de los cromatogramas obteni-
dos por CG/DCE comespondientes
a la alimentacion y al efluente para
THR de 30 y 60 minutos (dilucion
100 del aceite en isopropanol basi-
co en atmasfera de nitrogeno}. La
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Figura 3. Cromalogramas comrespondientes al Hluido de alimentacion y al effuente con THR de 30 y
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eliminacién consequida para THR
de 30 y 60 minutos fue del 68,1 y
92%, respectivamente.

En cuanto a los cloruros libera-
dos al medio, se observa que en ef
ensayo con THR de 30 minutos se
ha liberade un 80,3% de los cloru-
ros (60,2 mg Cl generados/g acei-
te), mientras que en la realizada
con THR de 60 minutos, los cloru-
ros liberados suponen un 97% del
total (72,8 mg CI generados/g acei-
te). En cuanto a los productos ge-
nerados ademas del bifenilo, el
andlisis de esta sefiales por croma-
tografia liquida-espectrometria de
masas mostré 5 sefiales principa-
les, comespondiéndose tres de ellas
a sustancias con peso moleculares
que coinciden con las del cuaterfe-
nilo y con las del bifenilo asociado a
2y 4 grupos G(CH,),OH.

Estos productos surgirian
como consecuencia de la dimeriza-
cién del bifenilo, ya que se generan
radicales BPe que pueden reaccio-
nar entre ellos, o bien al ataque del
radical BPe sobre el disolvente (iso-
propanol). El resto de sefiales que

no fueron identificadas pueden de-
berse a la reaccion de los radicales
generados en el proceso fotoquimi-
co con compuestos presentes en el
aceite 0 bien a que el aceite con-
tenga sustancias que absorban en
la region ultravioleta y puedan pro-
ducir algun tipo de reaccidn, por lo
que tanto la identificacion de estas
sefiales como la confirmacién de
las estructuras propuestas requiere
pruebas adicionales como, espec-
trometria de infrarojos, espectro uk-
travioleta de las sustancias, Reso-
nancia Magnética Nuclear, efc.

Las tendencias actuales para el
tratamiento de aceites dieléctricos

contaminados por PCBs estén
crientadas a obtener un aceite puri-
ficado en lugar de destruirlo por inci-
neracion (Wiassics y col., 1995). Es
por ello que la detoxificacion fotoqui-
mica a 254 nm de los PCBs conteni-
dos en los aceites dieléctricos, pre-
via dilucién con isopropanol basico,
puede plantearse como una posible
alternativa si se complementa con
un paso posterior de separacion del
isopropanol del aceite {por destila-
cién ayudada de vacio por ejempla),
con lo que el isopropanol se volveria
a incorporar at proceso y el aceite
padria ser reutilizado.

Las empresas autorizadas para
la gestion de aceites usados elimi-
nan de los mismos los metales pe-
sados, azufre y cloro para que pue-
dan emplearse, principalmente,
como combustibles. Las parfidas de
aceite, antes de ser aceptadas en
la planta, se analizan para compro-
bar que se cumplen los limites lega-
les (de acuerdo con la fegislacion
vigente, los aceites usados que va-
yan a ser usados como combusti-
bles no pueden contener bifenilos
policlorados en concentraciones su-
periores a 50 ppm) por lo que no
aceptan aceites dieléctricos conta-
minados por PCBs con concentra-
ciones superiores a 50 ppm. Es por
ello, que el tratamiento fotoquimico
podria emplearse para eliminar los
PCBs de los mismos antes de ce-
derlos a las empresas de gestion,
que de esta forma podran transfor-
marlos en aceites para combustion
en quemnadores industriales.

Ademas, en el proceso se podria
mejorar tanto el rendimiento de elimi-
nacion, como 1a cinética del proceso
y la dilucion necesaria, empleando
fotoreactores mas adecuados bien
por que cuenten con un mayor nu-
mero de lamparas, 0 por que sean
de mayor intensidad, o minimizando
la atenuacidn de la Juz maximizando
la relacion superficie/volumen del fo-
torreactor haciendo que el espesor
de la pelicula del fluido tratado sea
menor. Por otra parte, se trata de un
proceso sequro ya que la reaccién
transcurre en atmasfera de nitrége-
no, por lo que se eliminan los ries-
gos derivados de la inflamabilidad
del isopropanol durante el transcurso
de la fotorreaccion.



