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Introduccion

In this work a study of
polychlorinated biphenyls
(PCB) photodegradation
in dielectric fluid

have been done. The
experiments

has been carried out

in a pilot scale photorector
with an ultraviolet

light source.

The results obtained
showed a 92%

elimination

of PCB

following

a first kinetic order.

In addition,

the photoreaction
products have

been identified.
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Aunque hace ya varias décadas
gue los fabricantes de PCB detuvieron
su produccidn, en la actualidad existen
gran cantidad de transformadores que
contienen este tipo de fluidos, lo que
representa el mayor volumen en uso de
material contaminado por PCB. La inci-
neracion es la tecnologia mas utilizada
para residuos con alta concentracién
de PCB, tal y como son los aceites die-
léctricos, consiguiéndose una elimina-
cioén cercana al 100%. Pese a elio, pre-
senta riesgos ambientales y esté
limitada por los altos costes de manipu-
lacién, transporte y eliminaciéon de los
materiales contaminados.

Hasta el momento, los estudios de
fotodegradacion realizados sobre PCB
utilizando fuentes de radiacion ultravio-
leta de alta enefgia (Shimura y col,,
1996) se han realizado en disolventes
organicos. En ellos se concluye que la
principal reaccién que tiene lugar es la
decloracién, ya que la radiacion ultra-
violeta a 254 nm contiene la energia
necesaria para la ruptura de los enia-
ces carbono-cloro. En el presente tra-
bajo, se ha estudiado la fotolisis directa
(ultravioleta) de fluidos dieléctricos con-
taminados por PCB en isopropanol
alcalino, para estudiar el efecto que
ejerce la matriz (aceite) y evaluar sus
posibilidades de aplicacién. -

Material y métodos

El fluido dieléctrico fue suministrado -

por la empresa Eléctrica de Cadiz
(Cédiz, Espana). Se trata de un fluido
viscoso de coloracién amarillenta y de
densidad (20°C) 1.550 g/mL. La con-
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centracion de PCB determinada fue de
125 g/Kg, y su distribucion de congéne-
res resultd ser equivalente a la del Aro-
clor 1260.

Los ensayos de fotolisis directa
(ultravioleta a 254 nm) de aceites die-
léctricos, se realizaron en un fotorreac-
tor de acero (WATEREX, WR-10) a
escala piloto (2 L). El dispositivo experi-
mental estd compuesto por el fotorre-
actor (lampara de mercurio de baja pre-
sion, 15W), depdsitos de vidrio para €l
almacenaje del efluente y la alimenta-
cion (aceite dieléctrico en isopropanol
basico) y un sistema de bombeo. Los
experimentos se realizaron por duplica-
do y enlos blancos, para determinar las
pérdidas no debidas a la reaccion foto-
guimica, se procedia de igual forma
pero sin irradiar.

'Los PCB se analizaron a través de
Cromatografia Gaseosa con Detector -
de Captura Electronica (Perkin Elmer
Autosystem, 65Ni) segun el método de
Ofjord y col. (1994) y empleando hexa-
clorociclohexano como estandar inter-
no. Las muestras de aceite dieléctrico
se inyectaron directamente tras diluir
con hexano. La determinacion del bife-
nilo se realizé a través de cromatogra-
fia liguida de alta resolucién (HPLC) en
fase reversa con detector de fiuores-
cencia (Motohashi y col., 19390). Los
cloruros se analizaron mediante elec-
troforesis capilar (Waters Quanta 4000
CIA System) de acuerdo con el método
N601 Waters segln las normas ASTM
D1066. La identificacién de los produc- -
tos resultantes se realizé en los Servi-
cios Centrales de Ciencia y Tecnologia



Residues peligroses

de la Universidad de Cadiz, por croma-
tografia  liquida-espectrometria de
masas (Thermo. Funningan-LCQ).

Resultados y discusion

Influencia de variables en la
fotolisis directa (254 nm) de
PCB en aceites dieléctricos

Las variables estudiadas en los
experimentos en discontinuo fueron:
dilucién dei aceite, tiempo de residencia
en el fotorreactor, y atmédsfera en la que
se realiza la fotorreaccion. Posterior-
mente, una vez optimizadas las condi-
ciones de operacion, se procedid a la
realizacion de experimentos en conti-
nuo. En este grupo de experimentos la
dilucion del fluido dieléctrico se realizd
en isopropanol alcalino (hidréxido-sddi-
¢0). En los blancos realizados (sin irra-
diar) no se observaron pérdidas de
PCB en extension apreciable.

Ensayos en discontinuo

En la Figura 1, se representa el por-
centaje de eliminacion de los PCB en
los distintos ensayos realizados. Res-
pecto a la dilucion del aceite, se obser-
va que la eliminacion de los PCB es
mucho mayor en el ensayo con dilucién
100, 1 gramo de aceite en 100 mL de
isopropanol basico, (99.7% en 2 horas)
que en el realizado con dilucién 10
(10.5% en 2 horas), lo que se debe,
probablemente, a un aumento de la
transmitancia del residuo.

Ademas, puede observarse que la
reaccién se ve claramente desfavoreci-
da por la presencia de oxigeno en el
" medio, lo que viene a confirmar -un
mecanismo radicalario para la reaccién
que ha tenido lugar ya que el oxigeno
es un severo inhibidor de los estados
tripletes y en la fase de iniciacién de la
reaccion (Hawari y col., 1991), reaccio-
nes (1) y (2), se genera el estado triple-
te del bifenilo policlorado (reaccion 1)
que en vez de dar lugar a los radicales
Arv y Cls seria desactivado por el Oo.
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Fig. 1. Evolucion del porcentaje de eliminacion de los bifenilos policlorados en los
experimentos realizados con diluciones 10 y 100 del aceite dieléctrico, y en

atmosfera de nitrégeno y aire

El analisis de los productos resul-
tantes del proceso de decloracién,
supuestamente bifenilo y cloruro, con-
firmaron estos resultados. Asi, en el
ensayo realizado en atmosfera de aire,
en presencia de oxigeno, la liberacion
de cloruros al medio fue de 6.9 mg CI°
/g aceite después de 2 horas de irradia-
cion (frénte a las 75 que como méaximo
que pueden generar), o que represen-
ta un porcentaje de decloracion del
9.2%. Por el contrario, cuando se elimi-
na la presencia del inhibidor de radica-
les - el oxigeno - se produce la declora-
cion total cuando se emplea la dilucion
100 del aceite (frente a un 20% de
decloracién con dilucién 10).

En cuanto al bifenilo (BP), en el
ensayo realizado sin desgasificar (en
atmésfera de aire) no se observé gene-
racion alguna, mientras que en el ensa-
yo realizado .con dilucién 100 y en
atmdsfera de nitrégeno (la mejor de las
condiciones) la cantidad liberada al
medio fue de 4.1 mg BP/g aceite. Esta
cantidad es claramente inferior a la que
estequiomeétricamente habria de gene-
rarse si fuese el unico fotoproducto
organico, 50 mg BP/ g aceite, por lo que
s6lo un 8.2% del bifenilo que debiera
haberse generado lo ha hecho real-
mente.

De lo expuesto se deduce que si los
PCB han desaparecido en un 99.7%
(con dilucién 100 y en atmdsfera de
nitrégeno), todo el cloro ha sido libera:
do al medio y sin embargo sélo se ha

producido menos de un 10% del bifeni-
lo que debiera, deben haber otros pro-
ductos organicos adicionales que pue-
den haber surgido como consecuencia
de reacciones paralelas. Estos produc-
tos se identificaron en muestras toma-
das de los ensayos realizados en conti-
nuo con las condiciones ya optimiza-
das.

A continuacién, Figura 2, se mues-
tra la evolucién observada en los distin-
tos grupos de homdlogos en el ensayo

~ realizado en atmdsfera de nitrogeno y
dilucién 100.

En la Figura 2 puede observarse
que a medida que transcurre el tiempo
los congéneres mas clorados van dis-
minuyendo a la vez que se incrementa
la concentracion de los menos clorados
lo que implica que el proceso se desa-
rrolla a través de un mecanismo de
decloracion reductiva.

También se observé que al incre-
mentarse el grado de cloracion de los
congéneres aumentaba la efiminacién.
Asi, a los 15 minutos los tetraclorados
han visto incrementada su concentra-
cién, mientras que los Octa y Nonaclo-
rados se han degradado un 100%, los
Hepta un 98%, los Hexa un 92% y los
Pentaclorados un 52%.

Experimentos en continuo

Una vez optimizadas las condicio-
nes de operacién se hicieron experi-
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mentos en continuo con dilucion 100
del aceite en isopropanol basico en
atmdsfera de nitrégeno y con tiempos
de residencia en el fotorreactor de 30 y
60 minutos.

En la Figura 3 se representan las
areas de los cromatogramas obtenidos
por CG/DCE correspondientes a la ali-
mentacion y al efluente para THR de 30
y 60 minutos. La eliminacién consequi-
da para THR de 30 y 60 minutos fue del
68.1% y 92%, respectivamente.

Estos porcentajes de eliminacion,
aunque elevados, son inferiores a los

obtenidos en los ensayos en discontinuo

con dilucién 100 y en atmaésfera de nitr6-
geno en los que se obtuvo una elimina-
cion del 97.2% y 99.3% a ios 30 y 60
minutos,respectivamente. Esto, probable-
men- te, se deba a que en discontinuo
solo se llenaba parcialmente el fotorreac-
tor, lo que hace mas efectivo el tratamien-
to debido a que es menor el espesor de
la capa de fluido a tratar y por lo tanto
menor la atenuacién que sufre la radia-
cion al pasar a través del mismo.

En la siguiente figura se represen-
tan los cloruros liberados al medio. Se
observa que en el ensayo con THR de
30 minutos se ha liberado un 80.3% de
los cloruros (60.2 mg CI” generados/g
aceite), mientras que en la realizada
con THR de 60 minutos, los cloruros
liberados suponen un 97% del total
(72.8 mg ClI” generados/g aceite).

En cuanto a los fotoproductos gene-
rados, a continuacién, se muestra la
evolucién del bifenilo en los ensayos en
continuo con tiempos de residencia de
30 y 60 minutos.

En primer lugar puede observarse,
al igual que al estudiar la evolucién de
los cloruros, que se alcanza una mayor
extension de la reaccién empleando un
tiempo de residencia de 60 minutos
que con el de 30 minutos. Asi, en la
experiericia con THR de 30 minutos
son 1.59 mg BP generados/g aceite, lo
que supone un 4% del bifenilo que
deberia producirse si fuese el Unico
fotoproducto de la reaccién, mientras
que en la realizada con THR de 60
minutos son 4.5 los mg BP genera-
dos/g aceite, lo que supone un 9% de
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Figura 2. Evolucion de fos distintos grupos de homdlogos en el ensayo
realizado en atmdsfera de nitrégeno
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Figura 3. Cromatogramas correspondientes al fluido de alimentacion y al efluente con THR

de 30 y 60 minutos en las experiencias en continuo (D=100, atmdfera No)

bifenilo que podria generar. En cuanto
a los productos generados ademas del
bifenilo, el andlisis de esta sefiales por
cromatografia liquida-espectrometria
de masas mostrd 5 sefales principales,
correspondiéndose tres de ellas a sus-
tancias con peso moleculares que coin-
ciden con las del quaterfenilo y con las
del bifenilo asociado a 2 y 4 grupos
C(CHg)o0H. '

Estos productos (Figura 6) surgiri-
an como consecuencia de la dimeri-
zacion del bifenilo, ya que se generan
radicales BPe que pueden reaccionar
entre ellos, o bien al ataque del radi-

cal BPe sobre el disolvente (isopropa-
nol). La dimerizacién implicando la
formacién de enlaces carbono-carbo-
no es un proceso fotoquimico bien
conocido, de hecho en el experimen-
to de fotodeclaracion de Hawari y
col., (1991) se detectaron trazas de
quaterfenilo al irradiar a 254 nm Aro-
clor 1254 disuelto en isopropanol
alcalino. Por otra parte, en lo referen-
te a las estructuras derivadas del
bifenilo asociado a 2 y 4 grupos
C(CH3)20H, la fotodecloracion de los
PCB disueltos en metanol (Hutzinger
y col.,, 1.974) da como productos de
la reaccion, ademas de bifenilo, pro-



ductos del ataque del bifenilo con el
metanol (BP—OCH3).

El resto de sefales que no fueron
identificadas pueden deberse a la reac-
cién de los radicales generados en el
proceso fotoguimico con compuestos
presentes en el aceite o bien a que el
aceite contenga sustancias que absor-
ban en la region ultravioleta y puedan
producir algun tipo de reaccién, por lo
que tanto la identificacién de estas
sefiales como la confirmacién de las
estructuras propuestas requiere prue-
‘bas adicionales como, espectrometria
de infrarojos, espectro ultravioleta de
las sustancias, Resonancia Magnética
Nuclear, etc.

Modelizacion cinética de ia foto
degradacién de PCB en fluidos
dieléctricos con luz artificial

La velocidad de una reaccioén foto-
quimica puede ser expresada como el
producto del rendimiento cuantico, ¢,
de la reaccién y la velocidad de absor-
cién de luz, la, de la sustancia reaccio-
nante.

V=Ilag¢

la, puede calcularse a partir del
solapamiento del espectro de absor-
cién de la sustancia reaccionante y el
espectro de emisidn de la fuernte de
radiacion. Cuando la concentracién del
reactantre es baja, 3.6 mM Aroclor
1260 en la mezcla reaccionante (D g
te=100), se obserVan cinéticas de pri-
mer orden ya que la es proporcional a
la concentracién (Ley de Beer-Lam-
bert).

V = K[PCB] ¢ = K'[PCB]

A continuacion se muestran los
resultados del ajuste al citado modeio
de los datos obtenidos en los experi-
mentos en discontinuo de fotodeclora-
cién de bifenilos policlorados en aceites
dieléctricos con radiacién ultravioleta a
254 nm, en atmésfera de nitrégeno y
con dilucién 100.

En primer lugar, puede observar-
se que el ajuste ha sido excelente,
con coeficientes de correlacién préxi-
mos a la unidad, entre 0.951 para los
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Figura 4. Evolucion de los cloruros en los experimentos en continuo con tiempos de
residencia de 30 y 60 minutos
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Figura 5. Evolucion dei bifenilo en los experimentos en continuo con tiempos de
residencia de 30 y 60 minutos
(1) PentaCBs HexaCB HeptaCB Octa- Araclor
TetraCBs exaCBs ep s Noma2™ (@) phve
K{(min-1) 0.038 0.047 0.165 0.268 1.319 0.159
r2 0. 951 . 0.964 0.999 0.999 0.999 0.999

Tabla 1. Resultados del ajuste al modelo de primer orden de los datos obtenidos
en la experiencia optimizada en el fotoreactor con aceites dieléctricos

(1) El ajuste se realizd sin considerar las sefales nuevas, correspondientes a congéneres tetraclorados, que se generaban
por el proceso de decloracién. En el resto de grupos de homdiogos no habia diferencias significativas al no considerar
dichas sefales

{2) El resultado fue idéntico para ambos pues a los 15 minulos no se detectaron sefales,

tetraclorados y 0.999 para los congé-
neres de 6 a 9 atomos de cloro. Por
otra parte puede verse que la veloci-
dad de la fotoreaccién se incrementa
con el grado de cloracién, lo que se

debe a la mayor tendencia a la declo-
racion de los congéneres muy clora-
dos. El orden de fotolabilidad obser-
vado seria; OctaCBs=NonaCBs >
HexaCBs=HeptaCBs - >
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Figura 6.- Posibles estructuras de los prodtctos de fotodegradacion

TetraCBs=PentaCBs. Puede verse
como la constante cinética se incre-
menta en un factor de 5 al pasar de
los Tetra-PentaCBs a los Hexa-Hep-
taCBs, y a su vez 6 veces mayores
son las constante en los Octa-
NonaCBs, con lo que la constante
cinética se incrementa en un factor
de 30 al pasar de los diclorados a los
nonaclorados.

Conclusiones

Las tendencias actuales para el tra-
tamiento de aceites dieléctricos conta-
minados por PCB estan orientadas a
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obtener un aceite purificado en lugar
de destruirlo por incineracion (Wlassics

y col., 1995), Es por ello que la detoxi<

ficacion fotoquimica a 254 nm de los
PCB contenidos en los aceites dieléc-
tricos, previa 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 ejemplo),
con lo que el isopropanol se volveria a
incorporar al proceso y el aceite podria
ser reutilizado, una vez libre de PCB,
para su combustién en quemadores
industriales.

Ademas, en el proceso se podria
mejorar tanto el rendimiento de elimi-
nacién, como la cinética del proceso
y la dilucién necesaria, empleando
fotorreactores mas adecuados bien
por que cuenten con un mayor nime-
ro de lamparas, o por que sean de
mayor intensidad, o minimizando la
atenuacién de la luz maximizando la
relacién superficie/volumen del foto-
rreactor haciendo que el espesor de
la pelicula de la pelicula del fluido tra-
tado sea menor. Por otra parte, se
trata de un proceso seguro ya que la
reaccion transcurre en atmésfera de
nitrégeno, por lo que se eliminan los
riesgos derivados de la inflamabilidad
del isopropanol durante el transcurso
de la fotorreaccion.
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