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.~ Enelpresente trabajo se aborda el
~"estudio cinético del proceso de bio-
- -degradacién de una mezcla comercial
:~de bifenilos policlorados, Aroclor
1242, en sistemas agua/sedimentos
.-empleando un cultivo mixto aclima-
. tado. Las variables ensayadas han si-
. do: relacién masa de sedimento/volu-
. men de agua (m/V), adicién de un co-

sustrato, influencia de la bioestimula-

- cién y bioaumentacién y adicién de
un tensioactivo no iénico.

- Los resultados obtenidos, emple-
ando el modelo de Middelton o mo-
delo General de Biorremediacion,

- muestran gue el modelo se ajusta a to-
- dos los casos estudiados y permite
. obtener parametros cinéticos de inte-

rés como son, la concentracién de
sustrato resistente a la biodegrada-

' ¢ién y la constante cinética de veloci- -
dad.

- Palabras clave:

-~ Suelo contaminado, biorremedia-

- ciém, lixiviados, biodegradaccion,
PCB, planta piloto. '

The biodegradation kinetics of °
polychlorinated biphenols in wa-
ter/sediment systems ]
This article presents akinetic study |
of the biodegradation process of a |
commercial mixture of polychlorina- |
ted biphenols, Aroclor 1242, in wa- |
ter/sediment systems using an accli-
mated mixed culture. The variables |
tested were: the sediment mass to wa- |
ter volume ratio (m/V), the addition of .
a co-substrate, the influence of biosti-
mulation and bioincrease and the ad- ;
dition of an ionic tengioactive. :
The results obtained employing
the Middleton or General Bioreme- ¥
diation Model show that the model £
fits all the cases studied and makes it ]
possible to obtain useful kinetic para- |
meters such as the concentration of :
biodegradation-resistant substrate
and the kinetic rate constant. '

Keywords: v
Contaminated soil, bioremediation, -
leachates, biodegradation, PCB and-|
pilot plant.
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1. Introducciéon
Y ¥ I reconocimiento de la perju-
= dicialidad de los PCB ha da-
B do lugar a que surja un gran
énfasis por desarrollar tecnologias
de tratamiento de los residuos que
lo contienen. Aunque la incinera-
cién es la tecnologia méas utilizada
para residuos con alta concentra-
cion de PCB, se hacen necesarias
otras alternativas para residuos con
una gran fraccion de material inerte
tal y como son los suelos y sedimen-
tos (Watts y col., 1993). El trata-
miento bioldgico aerobio aparece
como una opcidn para este tipo de
residuos. Sin embargo, la mayoria
de las investigaciones se han reali-
zado utilizando cultivos puros, fo-
calizdndose principalmente sobre la
capacidad de una cepa en particular
para biodegradar los PCB. '
En el presente trabajo se han reali-
zado experimentos a escala de labo-
ratorio al objeto de estudiar la in-
fluencia que ejercen diversas varia-
bles de operacién y 1a estructura qui-
mica de los bifenilos policlorados en
su cinética de biodegradacién,

2. Material y métodos

El sedimento empleado ha sido
de tipo cuarzoarenitas (analizado
mediante Difraccién de Rayos X,
Phillips PW 1830) libre de materia
orgdnica (< 0.05 % peso) ya que es
el tipo de suelo m4ds afectado por
fugas accidentales (Ravikumar y
Gurol, 1994) y se contaminé si-
guiendo el método utilizado por .
Barriault y Sylvestre (1993) con
Aroclor 1242 (Ref.— 48585, SU-
PELCO) hasta alcanzar una con-
cenfracién de 100 mg/kg.

La determinacién de los PCB se
realiz6 través de Cromatografia Ga-
seosa con Detector de Captura Elec-
trénica (Perkin Elmer Autosystem,
%9Ni) empleando como estdndar in-
terno el hexaclorociclohexano. El
método cromatogréfico empleado
fue el de Oford y col. (1994), emple-
ando el desarrollado por Quensen y
col. (1990) para la extraccién de los
PCB.

El cultivo mixto aclimatado ala
degradacién de PCB empleado en el
presente tralzajo son cepas gram ne-
gativas del género Pseudomonasy



fueron cedidas por el "New York
State Centre for Hazardous Wastes
Management", (SUNY at Buffalo,
NY) que a su vez las habfan aislado
de terrenos fuertemente contamina-
dos por bifenilos policlorados pré-
ximos a las instalaciones industria-
les de ALCOA (Aluminium Com-
pany of America) en Buffalo (NY,
EE.UU.). Este cultivo mixto se
mantuvo suspendido en un reactor
de inoculacién que se alimentaba
semanalmente con una disolucién
nutriente tamponada (Furukawa y
col., 1979) de PCB y con bifenilo
(20 mg/L) para incrementar la bio-
masa. En el momento de comenzar
un ensayo de biodegradacién se to-
maba cierta cantidad del contenido
del reactor de inoculacidn, se centri-
fugaba (a 2.000 rpm durante 1 hora,
ALC. Centrifugette 4206) elimi-
nando el sobrenadante y las bacte-
rias se resuspendian en un medio
nutriente mineral tamponado para
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su empleo en los experimentos de
biodegradacién.

Los experimentos se realizaron
en tubos de ensayo de vidrio pyrex
de 15 mL de capacidad con tapén
roscado y septum de PTFE, dispo-
niéndose para cada dia de muestreo
de tres tubos de ensayo (dos dupli-
cados y un abiético con 400 mg/L
de HgCL,). Todos ellos contenfan 1
gramo de suelo contaminado por
PCB (100 mg de Aroclor 1242/kg) y
la solucién acuosa con nutrientes
que contiene el inéculo (10°
bact./mL). Semanalmente, incluso
en los ensayos abidticos, los tubos
de ensayo se abrian y se saturaban
de oxigeno el espacio en cabeza de
los mismos. El conjunto de los tubos
de ensayo se colocé en un agitador
horizontal (Heidolph, UNIMAX
2010) a 260 rpm durante 4 meses
permitiendo evolucionar la tempe-
ratura con la del ambiente
(25+2°C).

3. Resultados y discusién

Las variables ensayadas fueron:
(1) 1a relacién masa de suelo/volu-
men de agua, (1) el efecto de la adi-
cién de un tensioactivo no idnico
(nonilfenol polietoxilado, Empilan
NP8, Albright & Wilson) a distintas
concentraciones, (1), la adicién de
bifenilo como cosustrato a dististas
concentraciones y frecuencias, y
(1v) el efecto de labioestimulacién y
bioaumentacién (B y B): incremen-
to mensual de un 10% de los nu-
trientes inorgdnicos y 10® bacte-
rias/gramo suelo/mes.

A continuacién (Figura 1) se
muestra la evolucién del porcentaje
de Aroclor 1242 residual en los distin-
tos ensayos realizados. Todos los en-
sayos se realizaron con una relacién
m/V=1/10 g/mL y con 1000 mg/L de
bifenilo adicionados al comienzo del
experimento excepto cuando el objeto
de estudio fue estudiar la relacién
m/V y de la dosis de cosustrato.

Figura 1. Evolucién del porcentaje de Aroclor 1242 residual. (A} Influencia de la bicestimulacién y bioaumentacién (ByB). (B) Relacién maso de de suelo/volumen de disolu-
cién {m/V). (C) Adicién del fensioactivo no idnico Empilan NP8 a disfintas conceniraciones (D) Adicién de bifenilo como cosustrata a dististas concentraciones y frecuencias.

TECNOLOGIA DEL AGUA

219 / DICIEMBRE / 2001

m |



219 / DICIEMBRE / 2001

Middelton y col. (1991) postula-
ron un modelo empirico para eva-
luar la concentracién de PAH en
suelos via biorremediacién. El mo-
delo, también conocido como "Mo-
delo General de Biorremediacion”,
estd basado en datos de biorreme-
diacién de suelo/fangos realizados
tanto a escala de laboratorio y piloto
como en experiencias de campo, A
continuacién se muestra la ecuacién
que lo describe:

C=C +(C,-C)e*

donde:

C=la concentracién del compuesto
orgénico a tiempo ¢,

C,=la concentracién inicial del
compuesto orgénico,

C=1aconcentracién del compuesto
orgénico que esresistente ala
biodegradacién o que no estd
biodisponible, y

K= constante de velocidad de pri-
mer orden, £’

Este modelo, que ha sido empleado
para predecir la biodegradacion en ma-
trices con alta capacidad de adsorcién,
presenta dos importantes diferencias
respecto al modelo de Larson: (1) que
existe una concentracién residual de
PCBs que es resistente a labiodegrada-
cién debido a su no biodisponibilidad y
(2) que la biodegradacién ocurre como
un proceso de primer orden.

En la Tabla 1 se recogen los valores
de concentracién residual y de la cons-
tante cinética, asi como de los coefi-
cientes de correlacién obtenidos al
ajustar los datos experimentales de con-
centracién totalde PCBs enlos ensayos
de biodegradacién realizados ala ecua-
cién del modelo. En primer lugar se ob-
serva que el gjuste ha sido bueno en to-
dos los casos como asi 1o muestran los
valores de los coeficientes de correla-
ci6n, que estdn préximos alaunidad.

Otra muestra de la buena interpreta-
cién que el Modelo de Middelton ofrece
de los datos experimentales obtenidos
sonlos valores de concentracién residual
(Cr) que predice el modelo. Asf, por
ejemplo, en los ensayos realizados con
distintas concentraciones del tensioacti-
vo no iénico Empilan NP8, las concen-
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traciones residuales que predice el mo-
delo sonde 42.47,72.8,75.08 y 79.81
mg/L paralos ensayos con0, 1, 10y 100
mg/L del tensioactivo respectivamente,
mientras que las observadas experimen-
tales fueron 46, 73,76y 81 mg/L.

En los ensayos realizados para de-
terminar el efecto provocado porla
adicién del tensioactivo, puede obser-
varse, tal y como se concluyé a partir
del estudio de los datos experimenta-
les, que cuanto mayor es Ja concentra-
cién de Empilan NP8 empleada, ma-
yores son las concentraciones residua-
les después de 4 meses de ensayo y,
por lo tanto, menores son los porcenta-
jes de biodegradacién obtenidos. Pese
aello, los valores que predice el mode-
lo de las constantes cinéticas son ma-
yores en los ensayos en los que se adi-
cionaron tensioactivos, entre 3.7 y4.5
x102dfas™! frentea 1.9x 102 dfas™' en
los que no se adiciond. Esto se debe,
probablemente, a que en los ensayos
con tensioactivo la biodegradacién es
un principio muy rapida pero se detie-
ne antes que en el ensaye sin tensioac-
tivo, lo que puede deberse ala genera-

cién de metabolitos resultantes de la
biodegradacién del tensioactivo o bien
auna estimulacién del proceso de bio-
degradacién del bifenilo.

En los ensayos destinados a estudiar
lainfluencia de la frecuencia y dosis de
adici6n del cosustrato bifenilo, los ma-

.yores porcentajes de biodegradacion se

obtuvieron adicionando 100 mg/L del
cosustrato cada 2 dias, seguido, por este
orden, del ensayo con 1000 mg/L adi-
cionadas al comienzo del ensayo, delos
realizados con 1.000 mg/L adicionadas
mensualmente y por tltimo cuando no
se adiciona cosustrato alguno. Esta ten-
dencia se ve confirmada por los resulta-
dos que predice el modelo ya que los
valores del pardmetro concentracion
residual son de 38.33 mg/L (frente alas
40 mg/L obtenidas experimentalmen-
te), para el ensayo con 1) mg/L de bi-
fenilo cada 2 dfas, de 42.47 mg/L con
1000 mg/L de bifenilo adicionadas al
comienzo del ensayo (experimental-
mente fueron46 mg/L), y48.77y 66.87
mg/L residuales para los realizados con
1000 mg/L de bifenilo mensuales y sin
cosustrato respectivamente (frente alas



valores calculados de 58 y 68 mg/L res-
pectivamente).

En cuanto a las constantes cinéticas
que predice el modelo, los mayores va-
loresde laconstante se obtienen también
en el ensayo con 100 mg/L. de bifenilo
cada dos dfas, 4.2 x 102 dias™, seguida
de la del ensayo sin bifenilo, 3.6 x 1072
dias™. En este tiltimo ensayo se observé
que aunque la biodegradacién cesaba
antes que en el resto, era muy activa al
comienzo del ensayo ya que no existfa
otrafuente de carbono para ejercer com-
petencia con los congéneres més solu-
bles del Aroclor 1242. En los ensayos
con 1000 mg/L de bifenilo, las constan-
tes cinéticas fueron similares, aunque li-
geramente superiores en el ensayo en el
que la adicion se realizé inicialmente,
1.9x 1072 frente aaquel en el que la adi-
ciéneramensual, 1.7x 102 dias™.

En cuanto al efecto provocado porla
adici6n continuada de bacterias aclima-
tadas y nutrientes inorganicos (ensayos
de bioaumentacidn y bioestimulacién)
se observa que no provocan efecto
apreciable, ni en extensién (42.47 y
41.42 mg/l. de PCBs residuales en los
ensayos sin ByB y con ByB, respecti-
vamente), nii en la velocidad del proce-
80 (k=1.9x 102 dias™! en ambos casos).

Los datos cinéticos del ensayo desti-
nado a determinar el efecto de la rela-
¢ién gramos de suelo/volumen de diso-
lucidn, concluyen, que la relacién m/V
més adecuadaerala 1/10. Asi, esenes-
te ensayo donde la Crtiene el menor de
los valores, 42.5 mg/L y una mayor
constante cinética (1.9 1072 dias™); para
los ensayos conrelaciones 1/5 y 1/2los
valores de estos pardmetros son de 50.7
y 52.55 mg/L para la concentracién re-
sidual de PCBs yde 1.4x 102 dfas™* pa-

 rala constante cinética.

Enla Tabla 2 se muestraamodo de
ejemplo los resultados por grupos de
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Lo datos entre paréntesis son los valores experimentales =«

homélogos, ignal nimero de dtomos de
cloro, en el ensayo que se realizd con
una relacion m/V=1/10 g/mL, con una
adicidn de bifenilo de 100 mg/L cada
dos dfas, sin adicién de tensioactivo, y
sin bioestimular ni bioaumentar la po-
blacidnbacteriana.

En ellase observaque el ajuste ha si-
do bueno como asf lo muestran los coe-
ficientes de correlacidn obtenidos y la
similitud existente entre los valores de
concentracion residual calculados ex-
perimentalmente, presentados entre
paréntesis en la tabla, y los predichos
por el modelo. También puede verse en
dicha tabla la influencia del niimero de
cloros de los congéneres, aumentando
las cantidades relativas residuales y dis-
minuyendo las constantes cinéticas de
degradaci6n al incrementarse el grado
de cloracién. Asi, el modelo predice
una concentracién residual de los con-
géneres diclorados de 0.09 mg/L que
serfa un 0.7% de los inicialmente pre-
sentes (13 mg/L) con una constante de
degradaciénde 8.2 10-* dias™, mientras
que para los triclorobifenilos la concen-
traciénresiduales de 2.62 que pasaare-
presentar el 7.5% de la concentracién
inicial (35 mg/L) y con una constante
cinética inferior que enlos DCB, de 6.5
1072 dfas™'. En el caso del grupo de los
tetraclorados la concentracién residual
predicha es de 25.41 mg/L, un 74% de
los inicialmente presentes, con una
constante cinéticade4.4 10-2dias™,

4, Conclusiones

* Los experimentos de biodegrada-
cién de PCBs en sistemas agua/sedi-
mentos con el cultivo mixto de bacte-
rias aclimatadas ha permitido una de-
gradacion del 60% antes de 60 dias de
ensayo. Los mejores porcentajes de eli-
minacién de los bifenilos policlorados
s¢ obtienen cuando se adicionan 100
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mg/L. de bifenilo cada dos dias, y con
unarelacién masa de suelo/volumen de
disolucién nutriente tamponada con
bacterias de 1/10 g/mL, sin que sea ne-
cesaria nueva adicion de nutrientes; de
bacterias aclimatadas frescas, ni de ten-
sioactivos.

+ El grado de biodegradacién de los
PCBs en suelos es dependiente del gra-
do de cloracién, siendo mayor en el ca-
so de los diclorados (para los que se ob-
tiene el 100% de degradacién a los 40
dfas de ensayo), seguido de los triclora-
dos (90% a los 60 dias de ensayo) y los
tetraclorados (30% a los 60 dias de en-
8ayo).

* El proceso de la biodegradacién de
los PCBs adsorbidos en suelos puede
modelizarse mediante el modelo cinéti-
co de Middelton, obteniéndose valores
adecuados de los pardmetros con alta
significacidn fisica y correlacionados
conlos datos experimentales.
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