Los bifenilos policlorados son
unos compuestos que, debido a
sus propiedades fisicas y
guimicas, han tenido multitud de
aplicacionesindustriales. Hoy en
dia esta prohibida su utilizacion,
dada su peligrosidad, tanto para
la salud humana, como para €l
medio ambiente. Sin embargo, la
existencia de residuos de estos
productosy su persistencia hace
necesario buscar técnicas para
su eliminacion. En este articulo
se describen los problemas
causados por los bifenilos
policlorados y se presenta €l
estado de la tecnologia para su
eliminacion de las corrientes de
aguas contaminadas, de las
emisiones gaseosas y de medios
liquidos orgéanicos.
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1. Introduccion

Los bifenilos policlorados, BPC
(también conocidos como PCB, de
|a abreviatura inglesa de polychlo-
rinated biphenyls), son un grupo
de compuestos quimicos organicos
sintéticos en los que aparecen uni-
dos de uno a diez atomos de cloro
a un grupo bifenilo; engloban a
209 compuestos individuales co-
nocidos como congéneres, en los
gue varia su estructura organica y
e nimero de posiciones sustitui-
das por &omos de cloro. No exis-
ten en el medio ambiente fuentes
naturales de estos compuestos.

Los BPC se sintetizaron por pri-
mera vez en 1881 por Schmitt-
Schulz en Alemania. Comenzaron
a producirse en forma de mezclas
complejas a escala industrial a
principios del afio 1929 (Monsato),
mediante la cloracién de grupos bi-
fenilo con cloro gas sobre un cata
lizador de un cloruro metdlico. Se
estima que desde entonces han sido
producidos en total entre uno y dos
millones de toneladas de BPC [6].

Los BPC pueden presentarse en
formade aceitesliquidos o solidos,
incoloros o de un color amarillo
palido. No tienen olor ni sabor co-
nocidos. Se presentan en forma de
mezclas que contienen una gran
variedad de compuestos individua
les e impurezas [13].

Debido a sus propiedades fisi-
cas (baja presion de vapor, baja so-
lubilidad en agua, alta solubilidad
en disolventes organicos, resisten-
ciaalahidrélisis con acidos y ba-
ses, resistenciaalaoxidacion, nula
inflamabilidad, estabilidad térmica
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y quimica, bgjisima conductividad
eléctrica, nulas corrosividad y bio-
degradabilidad), los BPC fueron
utilizados en fluidos dieléctricos,
en transformadores y condensado-
res (ver composicion tipica de es-
tos aceites en la Tabla 1), en siste-
mas de transmision de calor e hi-
dréulicos, como medio térmico pa-
rapapel copiasensiblealapresion,
en lamparas fluorescentes y otros
tipos de aplicaciones eléctricas.
Los BPC también se han empleado
en la formulacion de aceites lubri-
cantes y de corte, como plastifi-
cantes en pinturas, plasticos y go-
mas, en pigmentos, tintas, adhesi-
vos, selladores y barnices, como
alguicidas, molusquicidas y retar-
dantes de Ilamay en muchas otras
aplicaciones. Fueron vendidos con
diferentes nombres comerciales,
tales como Aroclor, Inerteen, Pyra-
nol, Askaral, etc.

Sin embargo, se ha descubierto
gue los BPC son sustancias toxicas
gue producen dafios, tanto a la sa
lud humana, como a medio am-
biente, debido a su persistencia,
bioacumulacion en la cadena ali-
menticia, toxicidad y por provocar
efectos reproductivos alargo plazo
[11, 17]. Esto ha hecho que des-
pués de |os afios setenta, la produc-
cion de BPC estuviese sujeta a se-
rias restricciones (ver Tabla 1) y
disminuyese bruscamente debido a
lavoluntaria limitacion de las ven-
tas establecida por Monsato, el
principal fabricante en los Estados
Unidos.

En 1973, los 24 paises de la
OCDE adoptaron una decision li-
mitante sobre el uso de los BPC,
especificando sus aplicaciones, €l
control en su produccion, importa
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Tabla I. Analisis de un aceite

tipico empleado en transformadores

y condensadores

Propiedades fisicas

Peso especifico a 15,6°C
Temperatura de solidificacion, °C
Viscosidad a 38°C, mm?%S

Color APHA

Analisis quimico

Contenido en cloro organico, % en peso
Aroclor 1260, % en peso

Contenido en agua, % en volumen
Contenido en cenizas, % en peso
Contenido en plomo, ppm

Contenido en zinc, ppm

cion y exportacion, los requeri-
mientos para un tratamiento ade-
cuado de los residuos y un etique-
tado especial para PC (compuestos
policlorados) y BPC.

En 1976, los Estados Unidos
crearon una regulacion sobre BPC
mediante e "Acta de Control de
Sustancias Toéxicas (TSCA)", la
cua prohibia la fabricacion y e
uso de BPC, salvo de manera com-
pletamente aislada (Enero de
1979), prohibiendo completamente
su fabricacion, procesamiento y
distribucién en comercio posterior-
mente (Julio de 1979).

Laseccion 6e de la TSCA regu-
la la destruccion de BPC en uso a
través de la Agencia de Proteccién
del Medio Ambiente de Estados
Unidos (EPA). En 1987, el Conse-
jo de la OCDE establece una Deci-
sién-Recomendacién bajo €l titulo
de "Medidas rigurosas parala pro-
teccién del medio ambiente con el
control de los bifenilos policlora-
dos', con la que se prohibian nue-
vas aplicaciones delos BPC, se ace-
leraba la sustitucion de los BPC en
los usos existentes, se establecian
controles sobre BPC en productos
contaminados 0 equipos y se ase-
guraban meétodos de destruccion
apropiados de residuos contenien-
do BPC [3].

Internacionalmente, se acepta
una concentracion de 50 ppm de
BPC como limite en fluidos diel éc-
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tricos. Algunos paises han desarro-
llado y aplicado otros esténdares
para diferentes entornos. La Tabla
Il muestra las normas para la de-
terminacion de BPC.

Aunque se han prohibido la pro-
duccion, el procesamiento y ladis-
tribucién de BPC, muchos produc-
tos que los contienen siguen en
uso. La Tabla IV muestra algunos
de los ordenamientos existentes
para la disposicion final de los bi-
fenilos policlorados.

2. Efectos de los BPC

Los efectos que los BPC produ-
cen sobrelasalud humanay su toxi-
cidad varian segiin el congénere. Al-
gunos BPC exhiben una toxicidad
similar ala de las dioxinas, de he-
cho, cuando los aceites con BPC son
calentados (como sucede habitual-
mente en |os transformadores), pue-
den generarse dioxinas 'y furanos.

2.1. Efectos sobre la salud

Laexposicion aaltas concentra-
ciones de BPC puede producir
efectos agudos, tales como enfer-
medades en la piel, dafios en € hi-
gado, incluyendo hepatitis, dafios
en € sistema nervioso, con sinto-
mas tales como entumecimiento y
hormigueo en brazos y piernas, y
otros efectos que se indican en la
Tabla V.

Los BPC pueden penetrar en €
cuerpo através de los pulmones, €l
aparato digestivo y la piel. Estos
compuestos circulan a través del
cuerpo y quedan almacenados en
€l tejido adiposo.

Ademés, las exposiciones a
BPC pueden causar cancer, dafios
en el sistemanervioso y en € sis-
tema reproductivo, supresién del
sisterma inmunol 6gico, dafios en €l
higado y disfunciones en el siste-
ma endocrino.

Los estudios también demues-
tran que la exposicién antes del na-
cimiento a BPC puede producir
anormalidades en el desarrollo.
Los efectos tras € nacimiento, ta-
les como dificultades de aprendi-
zaje, han sido comprobados si-
guiendo la exposicion aBPC atra
vés de la leche materna.

Las pruebas llevadas a cabo so-
bre animales demuestran que altas
concentraciones de BPC pueden
provocar una disminucién de la
fertilidad. El efecto que producirian
exposiciones equivalentes sobre
los seres humanos esta sujeto aln a
conjeturas.

La exposicion a unos determi-
nados niveles de BPC puede pro-
vocar el aborto espontéaneo en mu-
jeres embarazadas. También exis-
ten evidencias de una correlacion
entre la exposicién cronica a BPC
y un empeoramiento en el desarro-
llo reproductivo en algunas espe-
cies salvges, como las focas.

La Agencia Internacional de la
Organizacion de la Salud Mundial
parala Investigacion sobre el Can-
cer (IARC) considera a los BPC
como posibles sustancias canceri-
genas [21].

Hay evidencias que asocian alos
BPC con € cancer de higado, de ve-
siculabiliar y de vejiga; algunos es-
tudios también han encontrado rela

Tabla Il. Referencias sobre la prohibicion

del uso de bifenilos policlorados

1972, la Ley sobre Dictamen y Fabricacion de Sustancias Quimicas prohibe la pro-

duccidn, importacion y utilizacion de BPC

+ 1976, la OMS (Organizaciéon Mundial de la Salud) recomienda la prohibicion de la
fabricacion, comercializacion y uso de los BPC a nivel mundial

¢ 1978, la ONU (Organizacion de las Naciones Unidas) recomienda la destruccion de
los BPC mediante su incineracion a altas temperaturas



cién con € melanoma maligno y
con €l linfoma de non-Hodkin.

2.2. Efectos sobre
el medio ambiente

Los BPC son sustancias toxicas
parael medio ambiente. La exposi-
cién crénicaalos BPC en mamife-
ros marinos provoca deformidades
fisicasy problemas en €l desarrollo
reproductivo. Estos compuestos
también estédn implicados en la
aparicion de enfermedades en po-
blaciones de focas; la exposicion a
niveles elevados de BPC se rela
ciona con un incremento de la sus-
ceptibilidad de focasy otros mami-
feros marinos a padecer ciertas en-
fermedades, debido a que estos
compuestos podrian provocar de-
sarreglos en la capacidad inmuno-
l6gica.

Los BPC se encuentran entre los
compuestos organicos mas esta-
bles, permanecen en el medio am-
biente y se bioacumulan en € teji-
do graso de los organismos vivos.

Los estudios demuestran que
los BPC afectan ala productividad
del fitoplancton, asi como a su
composicion; e fitoplancton cons-
tituye la base de laalimentacion en
€l océano y es la principal fuente
de oxigeno en la atmésfera.

La transferencia de BPC en la
cadena aimenticia desde el fito-
plancton a los invertebrados, pe-
ces, pgaros y mamiferos puede
conducir a una exposicién humana
a través del consumo de fuentes
alimenticias que contienen BPC.
El consumo de pescado contami-
nado con BPC se considera como
la principa fuente de exposicion
del hombre.

3. Tratamiento

de residuos que
contienen BPC

Los fabricantes han introducido
grandes cantidades de BPC en los
equipos eléctricos rellenados con
aceitemineral en uso antesde Julio
de 1978, mezclando BPC y aceite
mineral durante las operaciones.

Medio Ambiente

Esto hace que sea necesario buscar  3.1. Incineracion
métodos para la eliminacién de es-
tos compuestos, entre los que des-
tacan los siguientes procesos.

La destruccion de productos

Tabla Ill. Normas para la determinacion

de bifenilos policlorados

Limites permisibles

Medio Normas (cuantificables)
Alimentos 3 ppm (A) 250 g/dia (B)
Agua ND (1) 0,0005 mg/l

0,003 mgl/l (2)

Aire 5 g/mé (3)
0,25 mg/md (4)

Sedimentos del mar 10 mg/kg (5)

Suelo ND 0,0005 mg/l

A. Valores provisionales para productos alimenticios, incluyendo los del mar.
B. Se establecid el limite, considerando un peso promedio de 50 kg.

ND: No determinable.

1. Normas Ambientales de calidad del agua.

2. Normas de aguas residuales.

3. Normas provisionales de calidad del aire.

4. Normas provisionales de emisién de gases de combustion.

5. Norma provisional de eliminacion de sedimentos.

Tabla IV. Ordenamientos para la disposicion
final de los bifenilos policlorados
(Reglamento de la Ley General de

Equilibrio Ecoldgico y Proteccion
Ambiental en Materia de
Residuos Peligrosos)

Capitulo Ill. Articulo 39. Prohibe la disposicion final de BPC o de residuos que los
contengan en confinamientos controlados. Estos residuos s6lo podran destruirse
mediante métodos quimicos cataliticos (residuos con bajas concentraciones) o me-
diante incineracion (residuos de cualquier otra concentracion).

Capitulo IV. Articulo 43. La importacion y exportacion de residuos peligrosos re-
quiere de autorizacién de la Secretaria, que dicta y aplica las medidas de seguridad

que correspondan para evitar la contaminacion del ambiente y el deterioro de los
ecosistemas.

Tabla V. Efecto de los bifenilos
policlorados en la salud

Toxicidad aguda: DL 50= 4g/kg de peso corporal

Segun el grado y el tiempo de exposicion: cloracné, incremento de secreciones ocu-
lares, icteria, edemas y dolores abdominales

Afectan gravemente al higado al acumularse en la cadena alimenticia

Pueden producir cancer y efectos mutagénicos en algunos animales
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contaminados con BPC se ha limi-
tado alaincineracion hasta €l mo-
mento [1, 2], aunque en los Esta-
dos Unidos se han desarrollado a-
gunos procesos de degradacion
qguimica, tales como el proceso
Goodyear. Sin embargo, la incine-
racion de BPC trae consigo impor-
tantes problemas [8]:

* Los &omos de cloro presentes
en estos compuestos son efectivos
retardantes de llama, tendiendo a
capturar los radicales libres de hi-
drégeno, que propagan |as reaccio-
nes en € incinerador. Este hecho
dificulta una combustion completa
adecuada.

* Los incineradores tienen atos
costes de operacion debido alas al-
tas temperaturas que son necesa
rias para destruir estos compuestos
(entre 1200 °C y 1600 °C).

* Los gases resultantes de la
combustion provocan serios pro-
blemas de corrosion a las dtas
temperaturas de operacion.

* El problema més importante
es la generacion de productos de
combustion incompleta, formados
anivel de cantidadestraza. Cuando
los BPC se queman, pueden gene-
rarse dioxinas y dibenzofuranos
clorados. Ademas, los gases de sa-
lida pueden contener HCI, CO,
CO, y NO,. La eliminacion de es-
tos compuestos suele ser dificil y
cara

*» Debido a las pocas unidades
deincineracioén existentes, los resi-
duos de BPC deben ser transporta-
dos con e consiguiente aumento
de costes y de riesgos.

Figura 1.
Proceso
Goodyear

Debido a estos problemas, han
ido surgiendo en los Ultimos afios
numerosos procesos alternativos
para el tratamiento de residuos que
contienen BPC.

3.2. Métodos quimicos

Se ha propuesto una serie de
métodos quimicos para € trata-
miento de materiales contamina-
dos con BPC. Los procesos mas
importantes incluyen el método de
lanaftalida de sodio (proceso Good-
year), el método de la amina de so-
dio (proceso PCBX) y € método
del oxalato sodico.

Proceso Goodyear

Goodyear Tire y Rubber Co. ha
desarrollado un método de trata-
miento quimico para tratar los flui-
dos de transmision de calor que
contienen BPC [10]. Las etapas
principales del proceso se esgquema-
tizan en lafigura 1. La preparacion
delosreactivos seiniciacon ladis
persion de un fundido de sodio en
aceite caliente para formar un reac-
tivo quimico de sodio atamente re-
activo y dispersado en formade go-
tas muy finas. Se continlia la agita
cién mientras la mezcla es enfriada
répidamente a temperatura ambien-
te, provocando la solidificacion de
las gotas de sodio en forma de esfe-
rasfinasy claras. A lamezclasele
afade una disolucion de naftaleno 'y
tetrahidrofurano para formar nafta
lida de sodio. Para conseguir una
disolucién homogénea es necesaria
una agitacion adicional entre una'y
cuatro horas. La naftalida de sodio
rompe los enlaces quimicos carbo-
no-cloro produciendo cloruro sodi-

co e iones hidrégeno. La reaccion
dura menos de cinco minutos a
temperatura ambiente y necesita
unarelacion minimade 50 molesde
naftalida por cada 100 moles de
cloro para eliminar asi € 98 % de
los BPC de un fluido de transmision
de calor estandar que contiene 82
ppm de BPC.

Sin embargo, un gran nimero de
inconvenientes ha reducido la apli-
cacion de este proceso. Es necesa
rio extremar las precauciones cuan-
do se mangjan reactivos que con-
tienen sodio metdlico. Se formarg
pidamente hidrégeno cuando € so-
dio entra en contacto con agua; es-
to hace que, durante la etapa de en-
friamiento con agua, ésta deba afia
dirse en pequefias cantidades du-
rante un largo periodo de tiempo
para minimizar la posible libera-
cion de hidrégeno. Se utiliza nitr6-
geno o un gas inerte smilar para
prevenir la formacion de mezclas
hidrégeno/oxigeno potencialmente
explosivas. Ademas, laEPA hacla
sificado al naftaleno como un com-
puesto de uso restringido, dado su
alto potencial cancerigeno. El coste
de este proceso se estima en 727
$/m?3 para reducir concentraciones
de BPC desde 500 ppm a0 [10].

Proceso PCBX (Sunohio)

El proceso PCBX es un método
de destruccién quimica. Las reac-
ciones quimicas implicadas son in-
formacién privada, pero probable-
mente implican compuestos orgé-
nicos de sodio empleando una ami-
na como disolvente. El cloro delos
BPC es transformado en cloruro
sodico, mientras que la porcion or-
géanica de la molécula de BPC, €l
nucleo bifenilo, se convierte en so-
lidos poliméricos que son insolu-
bles en agua.

Las etapas de una unidad movil
para llevar a cabo este proceso se
esquematizan en lafigura2. Esteti-
po de unidades permite desconta-
minar 2.27 m3/h de aceites detrans-
formadores que contienen més de
2.600 ppm de BPC. La EPA exige
gue la concentracion de BPC resi-
dua seainferior a2 ppm.

Dado que € proceso PCBX re-
duce la concentracion de BPC en



ciclos, € coste del proceso es més
elevado que en & proceso Goodyear.
Por gemplo, se requieren tres ci-
clos para disminuir la concentra-
cién de BPC hasta e 0,6 % de la
contaminacion inicial, esto es, por
ejemplo de 100 ppm a 0,6 ppm. Es-
te proceso también implicala utili-
zacion de sodio en un disolvente
potencialmente toxico; esto hace
que este proceso comparta muchas
delasdesventgjas del proceso Good-
year. Se estima un coste de 793
$/m3 5 e aceite de transformador
es reutilizable, y 1850 $/m® s es
necesario aceite limpio [10].

Proceso del oxalato sodico

Este proceso fue ideado para la
eliminacion de CFC (clorofluoro-
carbonos), aunque también es apli-
cable para la destruccion de otros
compuestos organoclorados siem-
pre que estén en una matriz liquida
no acuosa. Es el método quimico
de destruccion de compuestos or-
ganohalogenados mas econdmico.
En este método, los compuestos
organoclorados son vaporizados
sin la adicién de ningun disolvente
y se les hace pasar por un lecho fi-
jo de oxalato sbdico a una tempe-
ratura comprendida entre 270 y
290 °C. Los productos de reaccion
son halogenuros sddicos, carbono
elemental y CO,,.

3.3. Métodos cataliticos

Hidrodecloracion
catalitica (HDC)

La hidrodecloracion catalitica
se presenta como un método de
destruccion alternativo de BPC
[12]. Las ventgjas que presenta es-
te método respecto de la incinera-
cién son las siguientes [7]:

* La hidrodecloracion catalitica
puede ser efectiva a temperaturas
de operacion mucho mas bajas que
la incineracion (unos 200-300 °C
frente alos 1200-1600 °C).

« El producto bifenilo formado
tiene valor como aditivo acombus-
tiblesy podriarecuperarse en lugar
de quemarse.

 La formacion de dioxinas, di-

Figura 2.
Proceso
PCBX

Figura 3.
Reaccion de
hidrodecloracion
de un BPC
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benzofuranos clorados, NO,, COy
CO, es éliminada. Los mecanis-
mos para la formacion de dioxinas
en las reacciones de combustién
todavia no se conocen completa
mente, pero es obvio que se nece-
sita una fuente de oxigeno. Dado
gue la hidrodecloracion catalitica
no requiere aporte de oxigeno, no
se producen dioxinas.

* La hidrodecloracion catalitica
puede aplicarse en e lugar donde
los BPC son generados o amace-
nados.

* La hidrodecloracion catalitica
de BPC puede integrarse con otros
procesos de deshalogenacion de
corrientes derivadas del petréleo.

La figura 3 muestra la reaccion
de hidrodecloracién de un BPC.

Los costes de operacion de la
hidrodecloracion catalitica son in-
feriores a los del resto de las tec-
nologias disponibles. Durante €
afio 1989, UOP ha comenzado a
comercializar una tecnologia de
HDC propia para el tratamiento de
fluidos de transformadores que
contienen BPC. El proceso se es-
gquematiza en lafigura 4.

Hoy en dia, las investigaciones
sobre la hidrodecl oracion catalitica
se centran en estudiar los siguien-
tes aspectos [9, 14]:

 Seleccionar los catalizadores
mas eficaces para producir las re-
acciones de hidrodecl oracion com-
pleta de BPC. Ademés se exige
gue estos catalizadores sean resis-
tentes a envenenamiento, tanto
por las sustancias que pueden apa-
recer en las mezclas complejas de
BPC, como por € cloruro de hi-
drégeno producido durante lareac-
cion. A este respecto, los cataliza
dores de paladio soportados sobre
almina parecen ser los catalizado-
res optimos [15].

* Analizar, con el catalizador se-
leccionado, la influencia de varia-
bles tales como el tiempo espacial,
la presion y la temperatura, diluci-
dar los mecanismosy las velocida
des de reaccion y determinar los
efectos de contaminantes presentes
en e efluente tratado.

Oxidacién catalitica
Laoxidacion catalitica (también

I[lamada incineraciéon catalitica)
[18] es un método eficaz para €l

Cl

g Hp

- (
AL catalzador L (x_-)

y HCI
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tratamiento de gases contaminados
con BPC. Quimicamente, €l proce-
so es el mismo que laincineracion,
reaccionando la molécula de BPC
con oxigeno para dar CO,, agua y
cloro o cloruro de hidrogeno.

Laventgja de este proceso frente
alaincineracion radica en la nece-
sidad de temperaturas de operacién
mucho mas bgjas, debido a la pre-
sencia de catalizador. Los cataliza
dores cuya fase activa es un meta
precioso, como € platino o € pala
dio, tienen & inconveniente de su
rapida desactivacion con los BPC.
Los catalizadores cuya fase activa
es un Oxido metdlico son mésresis-
tentes a la desactivacion. Suelen
emplearse mezclas de vanadio, cro-
mo, manganeso, hierro, cobalto, ni-
quel y cobre. Como soportes se uti-
lizan silice, alimina o zedlitas.

Los catalizadores pueden utili-
zarse en reactores de lecho fijo, que
presentan €l inconveniente de la
aparicion de zonas muertas en las
que €l cloro o € cloruro de hidro-
geno acumulado atacan irreversi-
blemente lafase activadel cataliza-
dor. Esto ha hecho que las actuales
lineas de investigacion se centren
en el ensayo con reactores donde €l
catalizador esta en forma de mono-
litos (honey-comb o panel de abe-
jas); se consigue asi unagran resis-
tencia, tanto mecénica como térmi-
ca, con muy poca caida de presién,
eliminéndose |as zonas muertas.

En laoxidacion catalitica persis-
ten algunos problemas de laincine-
racién, como € riesgo de contami-

Figura 4.
Diagrama de flujo
del proceso de
hidrodecloracién

nacién por laformacion de produc-
tos indeseados, tales como fosgeno
y cloro, y la corrosividad en condi-
ciones oxidantes del cloruro de hi-
drogeno y del cloro producidos en
lareaccion, que se ve aumentadaen
condiciones oxidantes.

Subbanna y cols. [18] han de-
mostrado que a 600 °C, con un
tiempo de residencia de unos 10
segundos, la eficacia de destruc-
cion de BPC es superior a 97 %
con CuO soportado sobre a-al imi-
na, y mayor del 69 % para Cr,O,
soportado sobre a-alimina. Los
BPC con un contenido muy eleva-
do de cloro son oxidados selectiva
mente con 6xidos de metales de
transicion.

Estos mismos autores han de-
mostrado la eficacia en la destruc-
cion de BPC en fase vapor me-
diante un contacto en dos etapas
con particulas de Cr,0,-Al,O,, en
reactores de lecho fluidizado a
temperaturas comprendidas entre
595y 695 °C. Sin embargo, €l sis-
tema es extremadamente comple-
jo, tiene altas caidas de presién y
precisa de bombas, ciclonesy mul-
tiples etapas para una buena con-
version.

Refor mado catalitico con vapor

La destruccién de acanos, a-
guenos y anillos arométicos clora
dos usando € reformado catalitico
con vapor esta basado en €l refor-
mado con vapor de CH, [5]. En es-
ta técnica tienen lugar reacciones
del siguiente tipo:

CH,Cl, +x H,0 = x CO+

+[x+(y/2)- @] H,+ZHCl (1)

@

Lareaccion (1) es mucho menos
endotérmica que en e caso del re-
formado de CH, e incluso se vuel-
ve exotérmicaamedidaquez sein-
crementa. Ninguno de los proble-
mas de transmisién de calor encon-
trados en e reformado con vapor
de CH, aparecen en & reformado
de compuestos organoclorados.

CO+H,0 < CO,+H,

Los catalizadores utilizados
pueden ser de metales de transi-
cion soportados, pero los Ultimos
estudios [5] emplean catalizadores
soportados de niquel y platino.

Las posibles reacciones de piro-
lisis que pueden producirse parae-
lamente conducen a la formacion
de carbdn y ala desactivacion del
catalizador. Este problema se evita
reduciendo el precalentamiento de
la alimentacion y recirculando el
hidrégeno formado. Otro problema
adicional es € envenenamiento de
los sitios activos con HCl.

Las principales ventgjas de este
método sobre laincineracion son:

» Seconsiguen eficaciasmuy a-
tas de destruccion a temperaturas
mucho menores (400-800 °C).

* No se producen reacciones con
radicales libres inducidas térmica-
mente y que pueden conducir a la
formacion de intermedios toxicos.

* No se forman NO,.

* Se necesitan bajos tiempos de
residencia.

« Se forman productos Utiles

(gas de sintesis) como combusti-
bles o en laindustria petroquimica.

3.4. Pirolisis

La pirdlisis reductiva es otra
técnica de destruccion térmica de
hidrocarburos clorados.

Un andlisisriguroso de lapirdli-
sis de compuestos clorados aromé



ticos muestra eficacias de destruc-
cién superiores a 99.999% me-
diante una reduccion a presién at-
mosférica y temperaturas cercanas
alos 727 °C. Este proceso, emplea-
do paraladestruccién de compues-
tos organicos clorados, conduce a
la formacion de hidrocarburos no
halogenados y HCI como produc-
tos de reacci6n. Experimentos cua-
litativos en reactores discontinuos
con cloruro de metilo y BPC mos-
traron tales eficacias con tiempos
de residencia < 7 min a 1.000 °C.
Cuando se redlizan experimentos
en forma continua, estas eficacias
se obtienen para tiempos de resi-
dencia < 1.8 s para e cloruro de
metilo y de 4.4 s para mezclas de
BPC. La diferencia en los tiempos
de residencia entre los reactores
gue operan de forma discontinua 'y
los que operan de forma continua
se explica teniendo en cuenta los
efectos del gradiente de temperatu-
ra en los reactores discontinuos y
los fenébmenos de velocidad limita-
da de flujo de calor debido a las
etapas endotérmicas.

3.5. Adsorcion

La adsorcién es un método para
el tratamiento de efluentes acuosos
contaminados con BPC, los cuaes
Se caracterizan por tener muy baja
concentracion, dada la baja solubi-
lidad en agua de estos compuestos
[16]. Sin embargo, estos efluentes
tienen una gran peligrosidad para
el medio ambiente, debido asu ca-
pacidad para contaminar las co-
rrientes acuosas naturales, introdu-
ciéndose asi en lacadenatréficade
los seres vivos.

El método consiste en la adsor-
cién delos BPC en un lecho de car-
bon activo o en unaresina sintética
de ata relacion superficie/volu-
men, seguido de un proceso de de-
sorcion pararegenerar el adsorben-
te. De este modo, los contaminan-
tes se concentran pero no se destru-
yen. Laeficaciadel proceso depen-
de de la presién y temperatura de
operacion y de la estructura quimi-
cadel BPC tratado.

La corriente acuosa se hace cir-
cular por € lecho de adsorbente y
los BPC quedan retenidos hasta €

momento en el que & adsorbente se
satura (punto de ruptura). En ese
instante, la corriente se desvia hacia
otro lecho de adsorbente frescoy se
procede a la regeneracion del lecho
saturado. Los métodos de regenera-
cién més empleados consisten en
pasar através dd lecho saturado un
disolvente limpio con vapor de
agua, aire caliente, o provocar una
disminucién de la presién. Al final
del proceso se obtiene un efluente
purificado y una fase liquida o ga-
seosa que contiene los BPC y que
debe ser tratada posteriormente.

El proceso es también aplicable
a tratamiento de corrientes gaseo-
sasy puede hacerse operar en serie
con un incinerador, siempre que la
desorcion se redlice con aire ca
liente.

3.6. Nuevos procesos

Extraccion con fluidos
supercriticos

Laextraccion con fluidos super-
criticos (SFE) es una de las técni-
cas més novedosas para € trata-
miento de aceites contaminados
con BPC . Este proceso esta siendo
desarrollado en el departamento de
ingenieria quimica de la Universi-
dad de Siracusa[4] y consta de dos
etapas. Primero, los BPC son ex-
traidos de los sedimentos o del
suelo usando SFE con fluidos de
didxido de carbono a alta presion.
Una vez depurados, los compues-
tos organicos concentrados son se-
parados del fluido supercritico pa-
ra tratarlos posteriormente, y €
fluido es reciclado. El tiempo que
durael proceso oscilaentre 10y 60
minutos. La segunda etapa consis-
te en una oxidacion con agua en
estado supercritico (SCWO), don-
de los compuestos organicos toxi-
cos concentrados son destruidos
mediante una oxidacion humeda
para formar CO,, agua y é&cido
clorhidrico. Este método permite
eliminar BPC en suelos contami-
nados hasta niveles inferiores alas
10 ppm, bajo condiciones adecua-
das de contacto con € disolvente.

Se estima que € coste del pro-
ceso SFE/SCWO oscila entre 220
y 270 $/m?, muy inferior a coste
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estimado para procesos de vitrifi-
cacion (326-702 $/m?) y para pro-
cesos de extraccion con disolven-
tes (250-728 $/m?). Ademds, en €
proceso se forman productos poco
peligrosos. Los inconvenientes del
método radican en € riesgo de
contaminacion de aguas subterra-
neas, debido alapermeacion delos
compuestos cuando la parte del
suelo contaminada con BPC es ex-
cavada, y a peligro que conlleva el
transporte del suelo contaminado a
la estacion de destruccion SCWO.

Procesos oxidativos avanzados

Otro delos métodos mas novedo-
sos parad tratamiento de liquidosy
lodos que contienen BPC y com-
puestos organicos voaléiles (VOC)
es la degradacion mediante exposi-
cién a un proceso de peroxidacion
electroquimico (ECP) [4].

Este proceso emplea peréxido
de hidrégeno y una corriente eléc-
trica de baja intensidad que pasa a
través de electrodos de acero, para
generar radicales libres que atacan
rapidamente los contaminantes or-
ganicos en liquidos, suelosy lodos.

La destruccién de BPC congé-
neres mediante este proceso esti
directamente relacionada con el
grado de cloracion del compuestoy
con su solubilidad. L os compuestos
menos clorados son més solubles y
serén mas facilmente disueltos y
mas susceptibles a ataque con ra-
dicalesy aladegradacion.

El méodo permite, ademés, la
degradacién simultanea de otros
compuestos organicos y la separa
cién de metaes traza, que se deposi-
tan sobreloselectrodosdeacerooen
¢ precipitado de hidréxido de hierro
formado por la oxidacion de hierro.

El proceso ECP es capaz de tra-
tar contaminantes liquidos y lodos
con un coste de 3.96 $/m® y conta-
minantes sdlidos por 78.5 $/m?.

Destruccion térmica en suelos

General Electric (GE) ha sido
una de las primeras compafiias que
recientemente ha comenzado a ex-
plorar las posibilidades de proce-
sos de destruccion térmica de sue-
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los que contienen BPC, pesticidas,
residuos de petroleo y disolventes
clorados [4].

En un principio, GE trabg6 en
colaboracion con Shell paradesarro-
llar dos procesos de desorcion térmi-
cain situ, los denominados Therma
Blankets y Therma Wedls. Estos
procesos tienen laventgja de que no
€s hecesario redlizar excavaciones.

El proceso Therma Blankets
sirve paratratar suelos contamina
dos en profundidad y se aplica di-
rectamente sobre el area impacta
da; combina la accion de la co-
rriente eléctrica con unalimpiezaa
vacio y puede al canzar profundida
des de unos 0.9 metros. Los conta-
minantes son vaporizados con ca
lor, puesto que pueden alcanzarse
temperaturas de hasta 1.000 °C en
la superficie. El sistema de vacio
conduce €l vapor a una unidad de
tratamiento. La mayoria de los
contaminantes son destruidos en el
propio suelo cerca de la fuente de
calor, aunque los que se arrastren
con € vapor son convertidos en
C(_)2 y vapor _de agua en un trata-
miento posterior.

Este método permite remediar
suelos contaminados en dos o tres
meses, Ilegando a reducir en algu-
nos casos la contaminaciéon de
5.000 a 2 ppm.

El proceso Thermal Wells se ba-
sa en el mismo fundamento que €l
método anterior, solo que en lugar
de emplear corriente el éctrica utili-
za unos calentadores especificos
situados en posiciones estratégicas
en el suelo contaminado.

L os costes de estos procesos va-
rian con el area y la profundidad
tratadas, tipo de suelo, contenido
en humedad y tipo de contamina
cion, pero oscilan entre 100 y 250
$/tonelada de suelo.

Tratamiento termogquimico

L os procesos termoguimicos en
fase gas constan de un reactor, un
lavador, un precalentador de pro-
pano y un intercambiador de calor.
Permiten eficacias de destruccion
superiores a 99.9999 %, tanto pa-
ra el tratamiento de corrientes

acuosas, como para suelos y sedi-
mentos [4].

En la primera etapa, € com-
puesto orgénico se atomiza junto
con vapor e hidrégeno y se degra-
da a una temperatura de 850 °C o
superior para dar vapor de agua,
metano y otros hidrocarburos lige-
ros. En el lavador se eliminan clo-
ruro de hidrégeno, calor, agua y
particulas.

Este proceso se utiliza para des-
truir BPC en suelos y en equipos
€l éctricos obsol etos.

Su coste es sustancialmente in-
ferior a de laincineraciéon y pre-
senta la ventaja afadida de poder
ser aplicado en e mismo lugar
donde se encuentran los BPC.

Deshalogenacién
a bajatemperatura

Mas de 5.000 toneladas de sue-
los contaminados con BPC han si-
do tratadas en los Estados Unidos
usando un proceso de descomposi-
cion catalizada por una base
(BCD) [4].

El método consiste en una des-
halogenacion quimica a baja tem-
peratura que transforma los BPC y
otros residuos, como dioxinas, fu-
ranos y otros compuestos haloge-
nados, en compuestos no peligro-
sos. Los residuos del proceso se
tratan en una segunda etapa con bi-
carbonato sodico, un hidrocarburo
y un catalizador.

El tratamiento continuo de las
muestras de suelo contaminadas se
realiza mediante una molienda ini-
cial dedicho suelo, unamezclacon
el bicarbonato y una introduccién
en un horno rotatorio, donde los
BPC se degradan. Se consigue re-
ducir la concentracion de BPC por
debgjo de 2 ppm. El gas de salida
atraviesa un ciclén, un lavador
venturi y una serie de lechos de
carbén activo.

El coste del proceso se estima
en 360 $/tonelada.

Procesos biol 6gicos

La biorremediacion natural de

BPC en sedimentos se conoce des-
de los afios 80. Estos procesos se
inspiran en los procesos de degra-
dacion del petréleo con microorga-
nismos, y estén todavia en fase de
investigacion [4]. Utilizan bacte-
rias que usan los BPC como sus-
trato. Es un método Util parael tra-
tamiento in situ, aunque la destruc-
cion total de BPC via biolégica es
muy dificil y puede generar otros
compuestos aun mas toxicos.

L as investigaciones mas recien-
tes tratan de hacer €l proceso mas
eficaz afladiendo agentes surfac-
tantes o nutrientes especificos que
favorezcan la accion de los micro-
organismos. Los terpenos parecen
ser compuestos Utiles para este fin.

Otros procesos alter nativos

Existen otros métodos para €l
tratamiento de compuestos que
contienen BPC. Sin embargo, nin-
guno de ellos ha podido aplicarse a
gran escala debido alos numerosos
inconvenientes que presentan. En-
tre estos métodos cabe destacar:

* Destruccion de BPC en un
plasma inducido por microondas.

« Clorindlisis. ataque con cloro
alos BPC, provocando una satura-
cion de los dobles enlaces y des-
componiendo la molécula

« \iitrificacion de residuos que
contienen BPC.

» Decloracién reductiva de BPC
con hierro: Erickson y cols. [19,
20] han determinado que las trans-
formaciones que los BPC sufren
cuando se pretenden reducir en pre-
sencia de hierro son més bien debi-
das afenémenos de adsorcion en €l
reactor que a propio proceso de
decloracion. Ademas, tiene € pro-
blema afiadido de formacion de io-
nes metaicos pesados, que deben
eliminarse en procesos posteriores.

* Destruccion fotoquimica: La
destruccién fotoguimica es un pro-
ceso rédox, catalizado por radiacion
electromagnética, que se aplica pa-
rala destruccion de compuestos or-
ganoclorados. En e medio de reac-
cidn estan también presentes aire y
algun sdlido que actda como foto-



catalizador. La reaccion es una oxi-
dacion que da unos productos dis-
tintos en funcién del pH del medio.
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