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In this work a study

of biological and
chemical treatment of
polychlorinated
biphenyls (PCBs)

in soil has been done.
The experiments

have been carried out
in pilot scale reactors
and the results obtaines
showed 98% elimination
and a high mineralization
of PCBs employing

a Integrated
Chemical-Biological
Treatment.
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El reconocimiento de los efectos
téxicos de los PCB ha dado lugar a
que surja un gran énfasis por desa-
rrollar tecnologias de tratamiento
de los residuos que lo contienen.
Aunque la incineracién es la tecno-
logia mas utilizada para residuos
con alta concentracién de PCB, se
hacen necesarias otras alternativas
para residuos con una gran fraccion
de material inerte tal y como son los
suelos y sedimentos. El tratamiento
integrado quimico-biolégico aerobio
aparece como una opcion para este
tipo de residuos.

Material y métodos

El suelo empleado ha sido de
tipo cuarzoarenitas (analizado
mediante Difraccion de Rayos X,
Phillips PW 1830) libre de materia
organica (< 0.05 % peso) ya que es
el tipo de suelo mas afectado por
fugas accidentales (Ravikumar vy
Gurol, 1994) y se contaminé
siguiendo el meétodo utilizado por
Barriault y Sylvestre (1993) con
Aroclor 1242 (Ref.-48585, SUPEL-
CO) hasta alcanzar una concentra-
cién de 100 mg/Kg. El sulfato férri-
co y el agua oxigenada (35%)
empleados en el presente trabajo
fueron suministradas por Sharlab
(La Jota 86, 08016, Barcelona,
Espafna).

El cultivo mixto aclimatado a la
degradaciéon de PCB empleado en
los ensayos de biodegradacién fue-
ron cepas gram negativas del gene-
ro Pseudomonas y fueron cedidas
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por el “New York State Centre for
Hazardous Wastes Management’,
(SUNY at Buffalo, NY) que a su vez
las habian aislado de terrenos fuer-
temente contaminados por bifenilos
policlorados préximos a las instala-
ciones industriales de ALCOA (Alu-
minium Company of America) en
Buffalo (NY, EE.UU.).

En el presente trabajo, en primer
lugar, se realizaron ensayos de bio-
degradacién de PCB adsorbidos en
suelos con objeto de estudiar la
influencia de diversas variables.
Los reactores empleados fueron de
vidrio pyrex de 2.5 L de capacidad,
cubiertos de papel de aluminio y se
mantuvieron agitados mediante
palas de acero a 200 rpm, de forma
que no se observaba deposicién de
solidos en el fondo de los reactores.

Los experimentos de oxidacién
quimica se realizaron en reactores
de vidrio pyrex de 2.5 L de capaci-
dad que contaban con la posibilidad
de ser irradiados mediante dos lam-
paras fluorescente de 30W (Philips
TLD 30W/54). El contenido de los
reactores se mantenia en agitacion
mediante palas de acero.

Todos los experimentos se reali-
zaron por duplicado, llevandose
blancos (con 400 ppm de HgClo en
los ensayos bioldgicos y con agua
destilada en lugar de las disolucio-
nes oxidantes en los ensayos de
oxidacion quimica) para determinar
las pérdidas que no eran debidas a
los procesos estudiados. Estos



reactores de control contaban con
trampas de carbén activo para
determinar las pérdidas por evapo-
racion.

Los PCBs se analizaron a través
de Cromatografia Gaseosa con
Detector de Captura Electrénica
(Perkin Elmer Autosystem, 65Ni)
empleando como estéandar interno
el hexaclorociclohexano. El método
cromatografico empleado fue el de
Ofjord et al. (1994), empleando el
desarrollado por Quensen et al.
(1990) para la extracciéon de los
PCBs.

La determinacion de los cloruros
se realiz6 mediante electroforesis
capilar (Waters Quanta 4000 CIA
System) de acuerdo con el método
N601 Waters segun las normas
ASTM D1066. Por uitimo, la deter-
minacién del pH y temperatura se
realizé mediante electrodos selecti-
vos de acuerdo con métodos nor-
.malizados (Standard Methods,
1989).

Resultados y discusion

Biorremediacion de suelos
contaminados por PCB

Las variables ensayadas fueron:
(1) relacion masa de suelo/volumen
de disolucién (m/V), (2) efecto de la
adicion de un tensioactivo no iénico
(nonilfenol polietoxilado, Empilan
NP8, Albright & Wilson) a distintas
concentraciones, (3) adicién de
bifenilo como cosustrato a distintas
concentraciones y frecuencias, y (4)
efecto de la bioestimulacién y bio-
aumentacion (B y B): incremento
mensual de un 10% de los nutrien-
tes inorgdnicos y 10°® bacteri-
as/gramo suelo/mes. En la Tabla |
se resumen los resuitados obteni-
dos.

A la vista de estos resultados las
condiciones seleccionadas fueron:
una relacion m/V de 1/10 g/mL y adi-
cién de 100 ppm del cosustrato (bife-
nilo) cada 2 dias, sin adicionar ten-
sioactivo y sin emplear técnicas de
bioaumentacién y bicestimulacion.

(o

Uelos conttaminados

Varlable

Empi
estudiada mpilan NP8

mfv
(g/mL)

Influencia del
cosustrato 1/10
{bifenilo) — 1/10
1/10

1/10

- 110
Influencia - 1/10
de Bioest.

y Bioaum.

Influencia de - 1/10
la relacion - 1/5
m/V 1/2

Efecto de la
adicion de un
tensioactivo

1410
110
1/10
1/10

0 ppm

1 ppm
10 ppm
100 ppm

Bifenilo Bloesimulacién % Eliminacién
¥ bloaumnentacion de PCBs
0 ppm No 32
1000 ppm * No 54
1000ppm/mes No 41
100 ppm/2 dias No 60
1000 ppm * s 55
1000 ppm * No 54
1000 ppm * No 54
1000 ppm * No 45
1000 ppm * No 42
1000 ppm * No 54
1000 ppm * No 29
1000 ppm * No 26
1000 ppm * No 20

*adicionado al comienzo del experimento

Tabla I. Resultados de los ensayos previos de optimizacion de variables

A continuacién (Figura 1,
izquierda) se muestra la evolucién
del porcentaje de Aroclor 1242 resi-
dual en el ensayo realizado en
estas condiciones.

En la Figura 1 puede observar-
se como después de sélo 5 dias de
ensayo se ha reducido la concen-
tracién totat de PCB en sedimentos
un 14%, incrementandose hasta
cerca del 50% en los 20 primeros
dias de ensayo. Al final del ensayo,
transcurridos 120 dias desde el
comienzo, la biodegradacién alcan-
zada resulté ser del 60%. En la
Figura 1 (derecha) se muestran la
evolucién del porcentaje residual
por homodlogos en este mismo
experimento.

Puede observarse la tendencia

wRddd

o2 kx & 22 de 9B

¢ 2 ® @ ¥ W o w

Ydat

de un menor porcentaje de biode-
gradacion al incrementarse el grado
de cloracién. Asi, los congéneres
diclorados son los que se biodegra-
dan en mayor extension y a mayor
velocidad, alcanzédndose el 100%
tras 60 dias de ensayo. Los porcen-
tajes de eliminacién de los congé-
neres triclorados y tetraclorados
fueron del 90 y 27% , respectiva-
mente después de 60 dias.

Middelton y col. (1991), postula-
ron un modelo empirico que evalua-
ba la concentracién de PAH en
suelo via bioremediacidn.

Ci=Cp+(Cy-Cp) ekt

Donde:

Cy = la concentracion del com-
puesto organico a tiempo t,
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Figura 1. Evolucion del porcentaje residual de bifenilos policlorados:
Aroclor 1242 r (izquierda) y por homdlogos (derecha)
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SLe0s contarminedos

DICB  TiCB  TetaCB Totales se el grado de cloracion. 100,
S R 13{6Y
(o a.12 2.62 25.41 40.7
0.09) (27 259)  (41) Oxidacion Fenton 0 1%0 578107
u(aas) 00823 00654 0.044  0.074 de PCBs en suelos o1 =
l’ n [ —
0982 0967 0se5 0987 La oxidacién Fenton con- § &
*Los datos entre paréntesis son siste en una descomposicién g )
los valores observados experimentalmente catalitica del agua oxigenada | o
Tabla li. Pardmetros de ajuste al modelo para producir radicales hidro- 2 B
cinético de Middelton xilos (reaccién 1) los cuales ]
- producen oxidaciones no piR
C, = la concentracion inicial del especificas, y reacciona con 10
compuesto orgénico, los compuestos organicos, i J‘l . , :
C, = la concentracion del com- RH, con una constante de 0 10 m 150
puesto organico que es resistente a velocidad bimolecular del (R ()
la biodegradacién o que no esta orden de 107 a 1010 L/mol-s,
biodisponible, y originando radicales organi-  gigyra 2. Eiminacion del Aroclor 1242 en funcién de
K = constante de velocidad de cos como intermediatos tran- fa concentracion de HyOy y Fe*3
primer orden, t-1 sitorios (reaccién 2), que pos-
teriormente  se  oxidan  por ciéon oxidante (m/V), agitaciéon y la
A continuacién se muestran los reacciones en cadena de transfe- influencia de realizar la reaccion a
resultados de la aplicacion del rencia de electrones (Watts et al., atmosfera abierta o cerrada.
Modelo de Middelton o Modelo 1990; Tyre et al., 1991).
General de Bioremediacion a la En la Figura 2 se representan
experiencia de biodegradacion HzOz+Fez+—)O++C]-r+Fe3+ V) los porcentajes de eliminacion del
aerobia de PCB adsorbidos sobre RH + OHe — Re + Ho,O  (2) Aroclor 1242 en los ensayos reali-
suelos realizada en el reactor de zados con distintas concentracio-
tanque agitado con las condiciones El procedimiento Fenton estan- nes de hierro y agua oxigenada
ya optimizadas y empleando las dar consiste en la adicion lenta de (todos ello con m/V=1/5 g/ml; 15°C).
bacterias aclimatadas. una disolucion diluida de HyO5 a
una solucién sustrato-Fe (ll) que Se observa que los niveles de eli-
En primer lugar, se observa que esta siendo agitada vigorosamente minacién de los PCBs (1) disminuyen
el ajuste ha sido bueno como asi lo (Lipezynska-Kochany, 1991). al aumentar la concentracion del
muestra los coeficientes de correla- catalizador Fe*3 (lo que se debe a
cion obtenidos y la similitud existen- Sin embargo, el estado fisico de una pérdida de la eficacia del proce-
te entre los valores de concentra- los contaminantes en el suelo hace so al disminuir el hierro soiuble) y (2)
ciéon residual calculados necesario un proceso mas vigoroso aumentan cuanto mayor es la con-
experimentalmente, entre parénte- que consiste en la adicién secuen- centracion de agua oxigenada emple-
sis en la tabla, y los predichos por el cial del hierro y el agua oxigenada ada (como consecuencia de una
modelo. (Watts et al., 1990). mayor concentracion en el medio de
radicales hidroxilos).
Ademas, puede verse la influen- Las variables que se estudiaron,
cia del nimero de cloros de los con- al objeto de optimizar el proceso, A partir de estos resultados se
géneres, aumentando las cantida- fueron; concentraciéon de agua oxi- decidié proseguir el resto de la
des  relativas  residuales vy genada, concentracién de hierro, experimentaciéon con agua oxigena-
disminuyendo las constantes cinéti- temperatura de reaccion, relacion da al 5% y 100 ppm Fe*3. Para el
cas de degradacién al incrementar- masa de suelo/volumen de disolu- caso de suelos contaminados por
PCBs de bajo grado de cloracién,
Variable T(°C) m/V (g/mL)  Agitacién Sistema % Eliminacion podria bastar la concentracion del
7 : 15 15 S ' Cerrado 92 1%, ya que con esta concentracion
Temperatura 30 RYS g: Cerrado 9% . se consiguen porcentajes de elimi-
15 15 No Cerrado 67 neres menos clorados (99% DiCBs,
Sistema 15 1/5 Si Abierto 66 90% TriCBs, 83% TetraCBs).
' 15 s S ~ Cerrado 87
Popcien..... .15 AR o 82:.232 o A continuacion (Tabla IIl) se
45 s ST Cerrado 93 resumen los resultados obtenidos
en el resto de ensayos de optimiza-

Tabla Ill. Porcentajes de eliminacion en los ensayos de optimizacion de variables cién de variables (todos ellos reali-
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con y sin iluminacién y emplean-
do las condiciones previamente
seleccionadas. En ambos casos
se realizaron ajustes de pH para
mantenerlo comprendido en el
intervalo 2.65-2.85 (Pignatello,
1994).

Se observa una evolucién simi-
lar en los ensayos, con y sin ilu-
minacion, obteniéndose una eli-
minacién de los bifenilos
policlorados iniciaimente presen-

Figura 3. Porcentaje de eliminacion del Aroclor 1242

en las experiencias de oxidacion Fenton con y

sin iluminacion (H202 al 5%, 100ppm de Fe+3;

mV=1/3 Kg/L

zados con 100 ppm de Fet3 y
H202 al 570)2

Las principales conclusiones de
este grupo de experimentos fueron
las siguientes: (1) el coste que con-
lleva el aumento de temperatura del
medio de reaccién no esta justifica-
do por el incremento en los niveles
de eliminacién, (2) la agitacion ejer-
ce un efecto favorable sobre la eli-
minacién dado que se facilita el
adecuado contacto entre los reacti-
vos oxidantes y el suelo contamina-
do, (3) no influye el hecho de que el
reactor esté o no abierto a la
atmésfera y (4) los resultados con
relaciones m/V de 1/3 y 1/5 g/mL
son muy similares y superiores a
los obtenidos con la relacién
m/V=1/1 g/mL.

Las condiciones seleccionadas
en estos ensayos previos (HoO5 al
5%; 100 ppm de Fet3; m/V=1/3
g/mL; agitacion vigorosa; sin cale-
faccién) estan dentro de los marge-
nes de competitividad econdmica
establecidos por Watts y Dilly,
(1996) quienes llegaron a la conclu-
sién de que para que la remedia-
cion de un suelo contaminado sea
factible econdémicamente, la con-
centracién de agua oxigenada de
estar comprendida entre 0.1 y 2.0
M (en la presente experimentacion
es de 1.5 M), y la relaciéon m/V debe
estar entre 1/0.5y 1/3.

En la Figura 3 se representa el
porcentaje residual del Aroclor
1242 en experimentos realizados

tes del 98% en ambos casos des-
pués de 72 horas de tratamiento
(razén por la que se obvid la
necesidad de iluminacioén).

En la Figura 4 se representa la
evolucién de los distintos grupos de
homdlogos presentes en el Aroclor
1242 en el ensayo realizado sin ilu-
minacién. Puede observarse que a
medida que se incrementa el grado
de cloracién disminuye el porcenta-
je de eliminacién. Asi, a las 3 horas
de comenzar la experiencia, los
congéneres diclorados (DiCBs) se
han eliminado en un 87 %, mientras
que los triclorados (TriCBs) han
sido oxidados en un 84 %, redu-
ciéndose la eliminacién conseguida

en los tetraclorobifenilos
(TetraCBs), pentaclorobifenilos
(PentaCBs) y hexaclorobifenilos

(HexaCBs) hasta un 70, 68,y 61 %
respectivamente. Estas diferencia
se reducen a las 72 horas ya que
todos los congéneres han sido
degradados en un porcentaje com-
prendido entre el 96 % en el caso
de los hexaciorados y el 99.7 %
para los diclorados.

Suponiendo que la oxidacion
tiene lugar en fase sdélida (debido a
la gran hidrofobicidad de los PCBs),
la principal reaccién que tendria
lugar seria la representada por la

09 B
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Figura 4. Evolucion del porcentaje residual
por homodlogos en el ensayo
realizado sin iluminacion

siguiente ecuacion:

OH- + PCB=S =PCB-OH
(KOH). Donde: PCB=S representa
los PCBs asociados a particulas,
OH- son los radicales hidroxilo y
PCB-OH son los PCBs hidroxila-
dos. La expresién cinética asociada
seria;

-d[PCB]; / dt =- d[PCB=S] /
dt:KOH [PCB=S][OH"]

Debido a la alta concentracion
de agua oxigenada empleada
(NPCB/MH,0,=1:12.400) es de
suponer que la concentracion de
radicales hidroxilos se mantendra
en exceso durante la reaccion vy, por
lo tanto, la transformacién del Aro-
clor 1242 podria modelarse como
un proceso de pseudo primer orden
con una constante de pseudo pri-
mer orden Koy = Kpy [OH], ¥
viniendo dada la concentracion de
PCB en cualquier instante por la
siguiente ecuaciéon: [PCB]=[PCB]0
e (Ko Y

Los resultados obtenidos al
ajustar los datos experimentales
del ensayo realizado en reactores
de tanque agitado al modelo cinéti-

DiCBs TriCBs TetraCBs PentaCBs HexaCBs Arocior 1242
Kop (1) 1582 0.773 0.457 0.421 0277 062
r2 0.968 0.989 0.964 0.921 0.912 0964

Tabla IV. Constante cinética y coeficiente de correlacion obtenidos al ajustar los datos
experimentales al modelo cinético de pseudo de primer orden
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co de pseudo primer orden se
muestran en la Tabla IV. En primer
lugar se observa que el ajuste ha
sido bueno con coeficientes de
correlacién por lo general superio-
res a 0.95.

Ademas, de los datos expuestos
en la Tabla IV se deduce que la
velocidad de reaccion disminuye al
incrementarse el grado de cloraciéon
de los congéneres como asi lo
muestran los valores de la constan-
te cinética Kpp- que decrecen al
aumentar el grado de cloracién. Por
otra parte, la constante de veloci-
dad de reaccién de los bifenilos
policlorados con los radicales OHe
decrece en un factor de 3.7 al pasar
de los DiCBs a los PentaCBs, algo
mas que en las experiencias de
Sedlak y Andren (1991) en las que
el factor resulté ser igual a dos.

Tratamiento integrado
Quimico-Bioldgico en
reactores de tanque agitado

Los elevados porcentajes de eli-
minacion de los PCBs obtenidos
mediante la oxidacion Fenton, per-
miten establecer que la aplicacién
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 que la biodegradacion
aerobia es efectiva, principalmente,
para los congéneres de bajo grado
de cloracién que son los que han
desaparecido en mayor extension.
Por otra parte, las concentraciones
de carbono organico en la fase sdéli-
da y acuosa antes del tratamiento
quimico eran de 74 mg C/Kg y 1.7
mg C/L, respectivamente, mientras
que una vez concluido el tratamien-
to quimico, a las 72 horas, el conte-
nido era inferior a 10 mg C/Kg en la
fase sdlida y de 28.5 mg C/L en la
fase liquida. De ello se deduce que
los PCBs no han sido mineralizados
durante el tratamiento quimico sino
que ha dado lugar a una serie de
productos solubles por fo que se
decidio someter el liquido sobrena-
dante a un tratamiento biolégico
aerobio.
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Figura 5. Evolucion del carbono organico
disuelto durante la biodegradacion
aerobia (T=22+2°C, pH=7.05)

El experimento de biodegrada-
cién se realizé tras neutralizar el
sobrenadante con NaOH 1N, adi-
cionar el tampén fosfato (0.05 M) y
la disolucién nutriente mineral con
el in6éculo. Durante el experimento
los niveles de oxigeno disuelto dis-
minuyeron desde las 8.1 ppm al
comienzo del experimento, hasta
6.8 ppm a los 15 dias de comenzar
el ensayo, variando la poblacién
bacteriana viable desde 1.1 x 10
cel/mL hasta 3.2 x 107 en ese
mismo periodo de tiempo.

La Figura 5 muestra la evolucion
del carbono organico disuelto en este
experimento. Puede observarse
como se ha producido una minerali-
zacion del 72% de los productos
generados por la oxidacion Fenton
después de 30 dias de tratamiento
biolégico, lo que indicaria que el pre-
tratamiento quimico da lugar a pro-
ductos facilmente biodegradables.
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