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RESEÑA

Nací un frío día 21 de Agosto de 1985, mis padres son Saúl y Mar¡a Elena. A esta

¡nc¡p¡ente fam¡l¡a se unió en 1992 mi hermano Flavio que fue el mayor anhelo de mi

niñez. Mis estudios básicos lo realicé en el Colegio Lo Errázuriz, en mi bario, para

luego pasar al emblemático Liceo 1 Javiera Carrera donde terminé mi enseñanza

media. Mi paso a la Universidad a la carrera de Química Ambiental fue como un sueño

para mí. Esta carrera llenaba todas mi expectativas e lnfereses académ¡cos, aun no

podÍa creer que hubieses encontrado una carrera tan cercana a mls rnfereses. Los

años venideros fueron muy gratificantes tanto profesional como personalmente, ya que

además de estar adquiiendo canocimientos que me hacían sentir completa, mi vida

comenzaba a rodearse de personas gue serian muy impoñantes para mf , mis amigos.

Aunque se presentaron problemas y dif¡cultades durante el tiempo en gue esfudré esfa

canera, pude salir adelante gracias a la ayuda de personas que hicieron mucho más

ligen la carya, lo que me permitió terminar con éxito mi canera, siendo destacada al

final de mi licenciatura.

En este momento que termina mi formación profesional, tengo todas las expectativas

de que el elegir Química Ambiental como la cafiera que desempeñarla el resto de m¡

vida, fue la mejor elección que hice- Espero encontrar el rumbo coffecto donde pueda

desarrollar todo lo que me entregó la Universidad de Chile y la Facultad de Ciencias en

mi vida profesional, destacarme y ser la mejor.
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RESUMEN

Los b¡fenilos policlorados (PCBs) son contaminantes orgánicos clorados de los que se

conocen 209 compuestos. Debido a su presencia en el medio ambiente, a su

capacidad de bioacumularse, causando efectos adversos en los seres vivos, y su

pers¡slencia química y biológica, son considerados productos extremadamente

peligrosos. Sus prop¡edades más importantes son su buena conducción calorífica,

lermoestabilidad y capacidad de aislamiento eléctrico, lo que hace que los PCBs sean

empleados en c¡rcuitos hidráulicos, aislante de condensadores y transformadores y en

pinturas. La elevada toxicidad de estos contaminantes orgánicos obliga a disponer de

métodos analít¡cos confiables, rápidos, con factib¡lidad económica y con una

sensibilidad que permita la determinación de analitos en d¡ferentes muestras

amb¡entales.

En la mayoría de los métodos ¡nformados para estos anal¡tos contrasta la sofisticación

de las técn¡cas ¡nstrumentales utilizadas, con las tradicionales técn¡cas de preparación

de muestras, basadas en las clás¡cas extracciones líquidoJíquido. Este tipo de técn¡cas

se ut¡l¡zan cada vez menos pues requieren de cons¡derables cant¡dades de solvente.

Con el propósito de min¡mizar el uso de solventes, y a la vez aumentar la efic¡encia de

un método analítico, se ha desarrollado más recientemente una serie de estrategias

basadas en extracción en fase sólida, entre ellas destaca la microextracc¡ón en fase

sólida (SPME, solid phase m¡croextraction). En esta m¡sma línea, la de más reciente

desarrollo es la extracc¡ón por sorción en barra de agitación (stir bar sorptive extraction,

SBSE) la cual posee el m¡smo fundamento que la SPME, pero con la var¡ante que se



ut¡liza una mayor cantidad de polid¡metilsiloxano (PDMS, polydimethylsiloxane) como

fase estacionaria, por lo que las recuperaciones de analitos se incrementan hasta

incluso llegar al 100%. Sin embargo, esta última metodología presenta los siguientes

inconvenientes relacionados con su eficiencia:

a) La velocidad de rotación de la barra no puede ser muy alta, disminuyendo Ia

ef¡ciencia de preconcentración, ya que el roce con la superficie del recipiente que

contiene la muestra puede dañar la fase de polidimetilsiloxano;

b) La extracción puede únicamente llevarse a cabo en modal¡dad discontinua o batch,

ya que después del proceso de extracción la barra debe extraerse manualmente

desde la muestra para la desorción del analito.

En este proyecto se busca superar las desventajas que conlleva el uso de barras de

agitación para la extracción de pestic¡das en muestras líquidas, al desarrollar un

s¡stema de disco rotator¡o con fase sólida inmovilizada; el cual presenta las ventajas de

poder ag¡tar a velocidades mayores que la barra de agitación, sin que la fase sea

dañada, y de esta forma obtener extracciones cuantitativas en menor tiempo. Así

también se busca automatizar el proceso extracción-elución.

Las muestras analizadas fueron elaboradas en el laboratorio dopando'10 mL de agua

milliQ con l0 pL de una solución estándar de PCB 20 mg/L, utilizando como eluyente

metanol. Para la determinación de la muestra se hizo un anális¡s GC-Captura de

electrones (ECD). Se realizaron estudios univariados del tiempo y velocidad de

agitac¡ón del disco, obteniendo como resultados entre 80 y 1OO o/o de recuperación del

anatito. Además se estudió el proceso de concentración y eluc¡ón del anal¡to en el



disco, resultando que cerca de un 5% del analito queda remanente en la fase acuosa y

no es concentrado en el d¡sco. Se determinó, además, que alrededor del 15% de los

analitos queda retenido en el d¡sco después de la elución de 30 minutos con metanol,

sugiriendo que este tiempo de desorción sería insuficiente para la retro-extracción

cuantitativa de estos anal¡tos desde el disco.
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ABSTRACT

Polychlorinated biphenyls (PCBs) are chlorinated organic pollutants, of wh¡ch 209 are

known compounds. Due to their presence in the environment, their abili§ to

bioaccumulate, causing adverse effects on l¡v¡ng organisms, and chem¡cal and

biological persistence are considered highly hazardous products. The most important

properties are their good heat conduction, heat stab¡lity and electrical insulat¡ng ability,

which makes that PCBs are used in hydraulic circu¡ts, and as insulating in condensers

and transformers and paints. The high toxicity of these organic pollutants has forced the

set up of fast, cheap and highly sensitive analytical methods that allow their detection

on different environmental samples.

ln most of the methods reported for these analytes contrasts the sophistication of the

instrumental techniques used, with traditional sample preparation techn¡ques based on

the classical liquidliquid extractions. Such techniques are ¡ncreas¡ngly be¡ng used less

because they require considerable amounts of solvent.

ln order to minim¡ze the use of solvents, wh¡le increasing the eff¡ciency of an analyt¡cal

method has been developed more recently a series of strateg¡es based on solid phase

extraction, most notably the solid-phase microextraction (SPME). ln the same line, the

more recent development ¡s the st¡r bar sorptive extraction (SBSE) which has the same

bas¡s as the SPME, but with the var¡ant that uses a greater amount of

polydimethylsiloxane (PDMS) as stat¡onary phase, so that recover¡es of analytes are

increased to even reach 100%. However, this methodology has the follow¡ng

d¡sadvantages related to ¡ts efficiency:

xv t



a) The rotation velocity of the bar can not be very h¡gh, decreas¡ng the efficiency of

preconcentrat¡on, s¡nce the brush with the receptacle contain¡ng the sample can

damage the polydimethyls¡loxane phase;

b) The extraction can only be done in batch mode, since afler the extraction process,

the bar must be manually removed from the sample for desorption of the analyte.

This project seeks to overcome the d¡sadvantages associated with use of st¡r bars for

the extraction of pesticides in liquid samples, to develop a system of rotat¡ng disk w¡th

immobilized solid phase, which has the advantages of rotating power at higher speeds

than the stirring bar, without being damaged phase, and thereby obtains quant¡tat¡ve

extract¡ons ¡n less t¡me. This will also allow automat¡ng the process for extraction-

elution.

The samples were prepared ¡n the laboratory doping 10 mL of milliQ water with 1o¡rl of

a solution Standard PCB 20 mg/L, using methanol as eluent. For the determination of

the sample analysis was GC-elecfon caplure (ECD). Studies were conducted

univariate time and st¡rring speed of the d¡sc, resulting in 80 to '100% recovery of the

analyte. ln addition we stud¡ed the process of concentration and elut¡on of the analyte in

the disk, resulting ¡n about 5% of the analyte is remaining in the aqueous phase and ¡t is

not concentrated in the disk. We determined further that about 15% of the analytes are

retained on disk after 30 minutes elution with methanol, suggesting that desorption time

would be insufficient for quantitat¡ve back-extraction of these analytes from the d¡sk.
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I INTRODUCCIÓN

En 1930 la compañía norteamericana Swann Chemical Company comenzó a fabricar

Ascaleres, que pertenecen a la familia de los hidrocarburos clorados, conoc¡dos como

Bifenilos Policlorados (PCBs). Luego en 1935 esta compañía vendió la patente a

Monsato Chemical, desde donde las mezclas de PCBs se han distríbuido bajo

diferentes nombres, por ejemplo: Aroclor (U.S.A., U.K.), Pheneclor (Fr), Clophen (Ger),

Pyralene (Fr), Kanechlor (Jap), entre otros.

En 1933 surgieron los primeros problemas de salud en los trabajadores de la ¡nduslria

Swann Chemical, como pústulas de acné en sus rostros y cuerpos. Otros se quejaron

de la pérd¡da de energía, apetito y la líbido, asf como otras enfermedades de la piel.

Estos síntomas son conoc¡dos ahora como los primeros signos de la clásica exposición

de PCBs.

Se est¡ma que por más de 50 años a escala mund¡al se han producido entre 1930 y

1980 una cant¡dad cercana a un m¡llón toneladas métr¡cas de PCBS.

Estos compuestos se utilizaron comúnmente como aislante eléctrico tanto en

transformadores como en capacitores, en trasferencia de calor y en sistemas

hidráulicos. Otros usos de los PCBs ¡nclulan ad¡t¡vos en lubricantes y aceites de corte,

como suplementos de pest¡cidas, plastificantes en pinturas, preservantes de la madera,

resinas sintéticas, aditivos y sellantes. Además se ut¡lizaron como retardanles de llama

y en preparación de tintas para imprentas y en la industr¡a del plástico. En 1978 la ONU

recomendó la destrucc¡ón masiva de estos compuestos mediante incineración

controlada a altas temperaturas. En 1979 fueron retirados del mercado por la Agencia

de Protección Medioambiental de los Estados Unidos (USEPA)



debido a su capacidad de acumularse tanto en el medio ambiente como en la cadena

al¡mentaria, representando un riesgo para el amb¡ente y la salud de los seres vivos.

Dado el riesgo que presentan estos compuestos no solo para la salud del hombre y de

los animales, así como también, debido a las características qulmicas de gran

estab¡l¡dad y difíc¡l degradación, los PCBs fueron ingresados al grupo de doce

sustancias sintét¡cas peligrosas conoc¡dos como contaminantes orgánicos persistentes

o COPs, según el "Convenio de Estocolmo sobre Contaminantes Orgánicos

Pers¡stentes", del año 2001. Los COPs son sustanc¡as que están incluidas en la

"docena sucia", un listado de los doce contam¡nantes más peligrosos del planeta. Ocho

de ellos son util¡zados como plaguic¡das: Aldrin, Clordano, DDT, Dieldrin, Endrin,

Heptacloro, Mirex y Toxafeno. Dos son productos qufmicos de aplicación industrial:

Bifenilos Pol¡clorados y Hexaclorobenceno (usado de la misma forma como plaguicida)

y dos son subproductos no deseados: Dioxinas y Furanos.

l.l. Química de los PCBS

Los PCBs son compuestos sintéticos producidos comercialmente por la cloración

catalítica progres¡va del bifenilo. La formación da la molécula de bifenilo ocurre por el

calentamiento a muy altas temperaturas de la molécula de benceno, lo que rompe los

enlaces carbono-hidrógeno. Este hecho es explotado comercialmente cuando el

benceno se calienta a temperaturas cercanas a 750'C, en presencia de plomo, el que

actúa como catalizador para la formación del bifenilo, que es una molécula formada por

dos anillos bencénicos unidos por un enlace simple formado ente los dos carbonos que

han perd¡do su átomo de hidrógeno.



Calor

Pb

Bifenilo

Figura 1 Reacción catalizada para formación anillo bifen¡lo.

Si el bifenilo reacc¡ona con moléculas de cloro en presencia de un catalizador de

cloruro de hierro, algunos átomos de hidrógeno quedan reemplazados por cloro.

Figura 2 Reacc¡ón catalltica para la obtención de PCBS a part¡r de bifenilos.

Cuanto mayor sea la presencia de cloro inic¡almente, como así también sea el tiempo

de la reacción, mayor es la extensión de la cloración de la molécula de bifenilo.

Los productos generados de esta reacción son una mezcla compleja de isómeros con

distinto porcentaje de átomos de cloro en la molécula, variando en el número y en la

posición de los átomos de cloro. La clorac¡ón de bifenilos puede reemplazar de 1 a '10

átomos de hidrógeno por átomos de cloro, lo que perm¡te teóricamente la formación de

209 congéneres de la familia de los PCBs. La fórmula de los PCBS se representa como

C12H16-nCln, 66¡66 ñ €s el número de átomos de cloro en la molécula (enhe 1 y 10).

Tienen una masa molecular relativa entre 189 y 499 g.mol-1.
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F¡gura 3 Estructura básica de los PGBs.

El esquema de numeración utilizado para un congénere ¡nd¡vidual de PCB empieza

con el carbono de un anillo que está unido a un carbono del otro anillo; a éste se le

otorga la posición 1 y a los otros carbonos alrededor del anillo se les numera

secuenc¡almente. Tal como se muestra en la Figura 3, las posiciones en el segundo

anillo se distinguen por primas en la misma posición que la numeración del otro an¡llo.

En la mayoría de los casos, los dos anillos de una molécula no son equ¡valentes ya

que los modos de sustitución son diferentes. Se escoge el anillo con numerac¡ón no

primada al anillo con menor número de sustituyentes de cloro.

Como ocurre una rotación muy rápida alrededor del enlace simple carbono-carbono

que une a los an¡llos en el bifenilo, no es posible a¡slar compuestos que corresponden

a las diferentes orientaciones de los dos anillos en un PCB.

Si bien muchos compuestos individuales de PCBs son sólidos, las mezclas

habitualmente son líquidos o sól¡dos de bajo punto de fusión. Comercialmente, no se

han podido a¡slar los compuestos individuales de PCB; en lugar de ello se han vendido

como mezclas parcialmente separadas, con un contenido promedio de cloro en

diferentes productos comprend¡do en|,re 21 a 68yo.

4



Según la IUPAC, los nombres de los PCBs están clasificados en tres tipos: homólogos,

congéneres y mezclas. Los homólogos se ref¡eren al nombre general de un PCB

dependiendo del número de cloros que posea. Los nombres de los congéneres indican

la posición de cada cloro dentro de la molécula y las mezclas se usan debido a que

comercialmente no se han a¡slado los compuestos ¡ndiv¡duales de PCBs y en lugar de

ello se han vend¡do como mezclas parcialmenle separadas (Baird C., 2001). La Tabla I

muestra los nombres homólogos, algunos congéneres y mezclas de PCBs.

Tabla 1. Nombres generales de los PCBS.

ilonoclorobifenilo Homólogo

Hexaclorobifen ilo Homólogo

2,G-D¡clorobifenilo Congénere

2' 3,4,4',s-PenÍaclorobifenilo Congénere

Aroclor '1254 Mezcla

Los PCBS se han comercializado bajo nombres diferentes tales como: Aroclor,

Clophen, Phenchlor, Pyralene, Kanechlor o Fenclor. En la serie Aroclor se utiliza un

código de cuatro dígitos: los dos primeros representan al bifenilo (ATSDR, 2000),

mientras que los dos últimos ind¡can el porcentaje en peso del contenido de cloro en la

mezcla; por ejemplo, el Aroclor 1252 es una mezcla de PCBs con un 52o/o de cloro. En

1980, Ballshmlter y Zell propusieron un sistema numérico de identificación para todos

los congéneres de PCBs, el cual fue adoptado por la IUPAC.

Tipo



Tabla 2 Nombre, fórmula molecular, No de isómeros, No IUPAC, masa molecular y

porcentaje de cloro de las moléculas de PCBs.

Doce de el¡os resultan de particular interés por la elevada toxicidad que presentan por

ser s¡milares a las d¡ox¡nas. Estos PCBs son los que no tienen cloro en las posic¡ones

orto o PCBs coplanares, o los que sólo tienen un átomo de cloro en una de las cuatro

pos¡c¡ones orto (PCBS mono-orto clorados) (Epstein, 2003).

Monoclorobifenilo ClzHsCl 3 l-3 188'7 '18,79

Diclorobifenilo GrzHeGlz 12 4-15 233,'1 31,77

Triclorobifenilo CrzHrCl¡ 24 16-39 257,5 41,30

Tetraclorobifenilo CrzHeCl¿ 42 40{l 292'0 48,65

Pentaclorobifenilo GrzHsGls '[6 82-127 32G'4 54,30

Hexaclorobifenilo Ci2H4Cl6 42 128-169 360,9 58,93

Octaclorob¡fen¡lo CrzHzCle 12 194-205 429,8 65,98

Nonaclorob¡fenilo Ci2HCls 3 206-208 464'2 68,73

Decaclorobifenilo C'¿Cl,¡z I 209 498,7 71,10

Heptaclorobifenilo GrzH¡Glz 24 170'193 395,3 6!n



Tabla 3 PCBs con estructuras similares a dioxinas.
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1.2. Propiedades fisicoquímicas de los PCBs

Dependiendo del grado de cloración, el número y posición de los átomos de cloro, los

PCBs varían sus propiedades físico-químicas, preseniándose como Iíquidos aceitosos

incoloros o amar¡llo claro hasta resinas duras y trasparentes o cristeles blancos. Estos

compuestos presentan densidades que van desde 1,38 a 1,57 KglL. Todos los PCBs

son, prácticamente, insolubles en agua, s¡endo su solubilldad de 57pg L-1 en agua a

24"C. Presentan una baja presión de vapor cercana a7,71 x 10-5 mm Hg a 25"C y un

alto coeficiente de partición octanoFagua (Kow 106,5). Este coeficiente indica el

c¿¡rácter lipofílico de los compuestos, siendo el coeficiente Kow para los PCBs uno de

los más altos existentes de los contaminantes orgánicos, creciendo a medida que

aumenta el grado de cloración de las moléculas de PCB. Esto explica que los PCBS

una vez encontrándose en el medio ambiente, se depositan y adsorben en la superficie

de las partículas del suelo, sedimentos, polvo del aire, en b¡osólidos, aceites y el tejido

adiposo de los seres vivos.

Son sustancias con una constante dieléctrica muy alta, con una gran inercia química y

termo resistencia a temperaturas inferiores a 800'C. No presentan ¡nflamabil¡dad y son

res¡stentes a los ácidos y bases como también a los agentes oxidantes.

A temperaturas elevadas pueden desprender productos tales como ácido clorhÍdrico,

monóxido de carbono, pero además de estas sustancias emitidas tamb¡én se puede

desprender bajo ciertas condiciones de temperatura, inferiores a los 700"C, productos

muy tóx¡cos como policlorodibenzodioxinas (PCDDS) y policlorodibenzofuranos

(PCDFS). A mayor temperatura a la que se exponen los PCBS, en caso de incendios,

recalentamiento de trasformadores eléctr¡cos o incineración ilegal de residuos, menor



será el porcentaje de estas sustanc¡as tóxicas llegando a

cercana a un 99%. La Figura 4 muestra las estructuras

tóxicos emitidos a temperaturas menores de 700'C-

Oxígeno

Calor

GI'ff1tr)"' ctí

Figura 4. Policlorodib6nzod¡oxinas (PCDDs) y Pol¡clorodibenzofuranos (PCDFs).

Todos los congéneres de dioxinas y furanos son planos, es dec¡r, todos los átomos de

C, O, H y Cl se encuentran en el m¡smo plano. La F¡gura 5 muestra la reacción quím¡ca

que ocurre para la formación de d¡benzofurano, en esta reacción, se forman a part¡r de

los PCB por eliminac¡ón de los átomos X e Y enlazados a los dos átomos de carbono

que están en posición orto con respecto a los átomos de carbono que unen los an¡llos y

que están en el m¡smo lado con respecto a la unión C-C entre los anillos.

una pureza de eliminación

quím¡cas de los productos

+xY

CI,

Figura 5. Formac¡ón de furanos por eliminación de átomos X e Y de la molécula de PCB.

Los átomos X e Y que se desprenden de la molécula de PCB pueden ser los dos

átomos de cloro o bien un átomo de cloro y otro de hidrógeno, lo que provoca la

eliminación de Clz o HCl, respectivamente. Con las distintas combinac¡ones existentes,

existen 75 congéneres de PCDDs y 135 congéneres de PCDFs (Baird C.,2001).
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1.3. Toxicología de los PCBs

Los resultados obtenidos en ensayos sobre animales indican que la toxicidad de las

diox¡nas, furanos y PCBS depende de la extens¡ón y del tipo de sust¡tución por cloro.

Considerando como átomos "alfa' a los átomos de carbono centrales en el anillo de la

dioxina, y "beta" a los más alejados, es posible la siguiente generalización: las d¡oxinas

muy tóxicas son aquellas con tres o cuatro átomos de cloro en beta, y pocos en alfa.

De este modo, la dioxina más tóxica es la 2, 3, 7, 8-TCDD, que t¡enen cuatro cloros en

posición beta y n¡ngún cloro en alfa (Baird C., 2001).

De acuerdo a ensayos realizados con an¡males, los PCBs más tóxicos son los que no

tienen átomos de cloro (o a lo sumo uno) en las posiciones orfo respecto a los

carbonos que unen a los anillos, es decir, en los carbonos 2,2',6 y 6', Sin cloros en

orfo, los anillos bencénicos pueden adoptar, fácilmente una configuración casi

coplanar, de manera que la rotación alrededor del enlace C - C que une a los anillos

es rápida. Sin embargo, si ambos cloros están en posición orfo en el mismo lado de los

dos anillos, tienden a alejarse mutuamente, debido a factores estéricos a causa del

gran volumen que poseen; lo que fuerza a los an¡llos a girar de manera de impedir que

los an¡llos adopten una geometría coplanar. Así, las moléculas de PCBs con tres o

cuatro átomos de cloro en posición orfo no pueden adoplar una geometría coplanar. Si

los anillos mant¡enen la coplanaridad por ausenc¡a de interferencia entre los átomos de

cloro, y si algunos de los átomos de carbono en pos¡ciones meta y para eslán

sust¡tu¡dos por cloros, la molécula de PCB puede alcanzar fácilmente la geometría

coplanar, pasando a ser en tamaño y forma muy similar a la 2,3,7,8-TCDD, y por lo

tanto, de alto carácter toxico (Ba¡rd C., 2001).
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El mecanismo primario de la acción tóxica de la 2, 3,7,8-TCDD y de los compuestos

s¡milares impl¡ca un enlace ¡nic¡al entre la molécula contaminante y el receptor

biológico específico; unión que está favorecida por la configuración plana del

congénere (Goldtein J. 4., Safe S., 1989).

1.4. PCB en el medio ambiente

Debido a su estabilidad y su ampl¡a utilización, junto con las práct¡cas negl¡gentes en

su disposición, los PCB se han convertido en contaminantes muy extendidos y

pers¡stentes en el medio ambiente. Cuando se reconoc¡ó su acumulación y los efeclos

nocivos que causan, se dieron por terminado los usos abiertos de estas sustancias, es

decir, aquellos en que su disposición no podía controlarse.

Antes del año 1977,|os PCBs entraron al agua, a¡re y al suelo durante su manufactura

y uso. Los desechos que contenían PCBs que se generaron en esa época a menudo

fueron depositados en vertederos con lo que se iba lixiviando su conten¡do. Éstos

también entraron al ambiente a través de derrames y escapes acc¡dentales durante su

transporte, escapes o incend¡os de transformadores, condensadores o de otros

productos que contenían PCBs. Hoy en día, los PCBs aun pueden ser liberados al

ambiente desde s¡tios de almacenamiento de desechos pel¡grosos mal mantenidos que

contienen PCBs, a través de descargas ilegales o impropias de residuos de PCBs,

como por ejemplo líquidos de transformadores viejos, escapes o liberaciones de

transformadores eléctricos que cont¡enen PCBs, y por la d¡sposic¡ón de productos de

consumo que contienen PCBs en vertederos municipales o en otro tipo de vertederos

no diseñados para ef manejo de desechos pel¡grosos. Además pueden ser liberados al
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ambiente por la combustión de ciertos desechos en incineradores industriales o

munic¡pales.

Al ser liberados al medio ambiente los PCBs, éstos persisten a lo largo de los años ya

que son resistentes a la degradación por agentes quimicos y biológicos. Pueden

circular fácilmente entre el aire, el agua y el suelo. En el aire, los PCBs pueden entrar

por evaporación desde el suelo y desde el agua. También pueden ser transpoftados

largas distancias y es así como han s¡do detectados en regiones árticas, zonas lejanas

de las fuentes de emisión, produciéndose contaminación tanto a escala local como a

escala global. En general, mientras más liviano es el PCB, a más distancia de la fuente

de contam¡nac¡ón puede ser transportado. En la atmósfera, los PCB están presentes

en forma de partículas sólidas o en forma de vapor. Eventualmente volverán a la tierra

y al agua depos¡tándose en forma de polvo o en la lluvia y la n¡eve. (ATSRD, 2001)

En el agua, pueden adherirse a sedimentos del fondo o a partículas superficiales en el

agua, como consecuencia de la hidrofobicidad pudiendo ser transportados por

corrientes. Además, se volatilizan a part¡r de las supedicies hídricas, para depositarse

en el suelo o en el agua, después de haberse desplazado por el aire algunos días. Los

PCB§ pesados se depositarán preferentemente en sed¡mentos, mientras que es más

probable que los PCBs más livianos se evaporen al a¡re.

Los sedimentos que contienen PCBs también pueden liberar PCBs al agua que los

rodea. Los PCBs se adhieren firmemente al suelo y pueden permanecer en el suelo

durante meses o años. En general, mientras más átomos de cloro contienen, más

lentamente se degradan. La evaporación parece ser un proceso importante a través del

cual los PCBs más l¡vianos abandonan el suelo. Los PCBs en el aire pueden

acumularse sobre las hojas y las partes descubiertas de las plantas y de cosechas de
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alimentos. La transferencia de los PCBs del suelo a la vegetación tiene lugar

principalmente por la adsorción en la superficie externa de las plantas y los

desplazamientos que se producen son escasos (ATSDR, 2001).

Además en el agua, los PCBs son incorporados en el cuerpo de pequeños organismos

y de peces. Tamb¡én son incorporados por animales que se alimentan de estos

organ¡smos acuáticos- Los PCBS se acumulan especialmente en peces y en mamíferos

mar¡nos (tales como focas y ballenas) alcanzando niveles que pueden ser miles de

veces más altos que los que se encuentran en el agua. Los niveles más altos de PCBs

se encuentran en animales situados en las posiciones más altas de la cadena trófica

(ATSDR,2001).

1.5. Actuales tecnologías pam destrucción de PCBs

1.5.1. lnc¡nerac¡ón

En la actualidad, los desechos con PCBs se destruyen en su gran mayoría por

incineración, ya que es una tecnología b¡en establec¡da y fácilmente dispon¡ble en

muchos países industrializados. La inc¡neración convencional implica la ox¡dac¡ón de

los desechos para transformarlos en óxidos (CO2, HrO) y residuos inorgánicos que

pueden ser descargados al ambiente. El proceso de incineración debe asegurar que

los desechos estén expuestos a atmósferas oxidantes a allas temperaturas, por eso

una de las características más importantes de d¡seño es el consumo eficiente de

combustión. Sin embargo, debe advertirse que ciertos países ya no autorizan esos
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incineradores porque el proceso de incineración produce dioxinas y furanos. (Baird C.,

2001).

1.5.2. Métodos químicos

El gran problema que exisle con la dispos¡ción de los PCBs se debe a la naturaleza

altamente estable de los enlaces carbono-cloro, esta energfa es del orden de los 84

Kcal. Mol-1. Es así que, muchos de los métodos conoc¡dos, tales como clorólisis,

deshidrohalogenac¡ón catalítica, reacciones con sales fundidas, reacciones con ozono

y reacciones con metales alcalinos perm¡ten sólo la deshalogenación parcial. Los

procesos basados en reacciones químicas para destruir PCBs se diferenc¡an de los

procesos de ¡nc¡neración en que no necesitan altas temperaturas para que ocurran,

sino que únicamente del potenc¡al químico de los reactivos. Muchos de los procesos de

decloración se basa en el uso de sod¡o metálico para declorar las moléculas de PCB y

dar un aceite que puede reutilizarse, en el transformador o de cualquier otra manera,

tiene sobre la incineración la venlaja de que no sólo es menos costosa sino que

además permite recuperar y reutilizar el aceite. El sodio es un metal reactivo que se

ox¡da con facilidad; reacciona violentamente con el agua dando gas hidrógeno y con

riesgo de incendio. Tiene fuerte aflnidad por ciertos elementos, ¡ncluido el cloro. Ésta

es la prop¡edad que se explota en la tecnología de descontaminación por sodio

metál¡co: el sod¡o reacciona con los átomos de cloro de las moléculas de PCB dando

cloruro sódico. La decloración catalítica es una tecnologfa donde los PCBs reaccionan

con un álcali hidróxido metálico, un donor de hidrógeno y un catalizador produciendo

sales, agua y un residuo carbonoso. La mayoría de las aplicac¡ones impl¡can la

destrucción de PCBs que contam¡nan ace¡te m¡neral, y pueden realizarse a
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temperatura ambiente o a lemperaturas moderadas, y aunque destruyen los PCBs

contenidos en el aceite, no destruyen el aceite propiamente tal (Lorenzo, C., 2009).

1.5.3. Métodos biológicos

Los anális¡s de ¡ntentos de degradación de PCBs con bacterias han mostrado que este

método está potencialmente lim¡tado debido a sus largos t¡empos de retención y a que

estos compuestos son extremadamente resistentes a la hidrólisis ácida o bás¡ca y a la

oxidación. Considerando que su estabilidad varía con la posic¡ón y número de los

cloruros dentro de la molécula se ha demostrado que algunos congéneres de PCBs

son degradados por m¡croorganismos; los más altamente clorados por

microorganismos anaeróbicos y los menos clorados por m¡croorgan¡smos aeróbicos.

Sin embargo, las tasas de transformación t¡enden a ser muy lentas, de manera que los

compuestos generalmente se consideran resistentes a la biodegradación (Clair N. y

col, 2001)

1.6. Efecto de los PCB en la salud humana

Los PCBs se bioacumulan en el §ido adiposo tanto de seres humanos como

animales, causando efectos tóxicos, part¡cularmente en el caso de exposiciones

repetidas, La mayor parte de la información d¡sponible sobre efectos de los PCBs

proviene de estudios en animales y en trabajadores expuestos laboralmente a ellos.

Según la Agenc¡a lnternacional de lnvestigación sobre el Cáncer (IARC) dependienle
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de la Organización Mundial de la Salud y el Departamento de Salud de los EEUU, los

PCBs pertenecen a la categoría de altamente cancerígenos (Greenpeace Chile, 2006).

Entre los efectos adversos para la salud asociados a los PCBs se pueden mencionar

diversos tipos de cáncer, defectos en el s¡stema inmune, y en los sistemas nervioso,

endocrino y reproductor. Dado su pasaje a la leche materna, los efectos en los

neonatos son frecuentes incluyendo retrasos de crecimiento y dificultades para el

aprendizaje. Los bifenilos policlorados poseen una estructura química tal que pueden

im¡tar la conformac¡ón de hormonas humanas con lo cual podrían unirse a su receptor

simulando y alterando la respuesta que la hormona original produciría. Las

exposiciones agudas a niveles altos de PCBS han sido asociadas, en altas

concentraciones, a efectos tales como prurito, escozor, ¡rritación conjuntiva,

pigmentación en dedos y uñas y cloracné, además de un importante daño hepático.

Los efectos crónicos a dosis bajas de PCBs incluyen daños sobre el hígado,

alteraciones de la reproducción y el desarrollo (PNUMA, 1999). Son muy destacables

los peligros de producir cáncer a la piel y cáncer al hígado tanto en animales como en

el ser humano. También puede manifestarse daños en la reproducción humana. Los

PCBs pueden ser teratogénicos (causan malformaciones congénitas) en humanos, ya

que se ha comprobado su efecto teratogénico en animales. Además, este efecto se

puede manifestar mediante la lactancia debido a que el alto contenido de grasa de la

leche conlleva al almacenamiento de PCBS y por tanto, su transferencia al niño durante

la lactancia (Greenpeace Chile, 2006).

Sin embargo, es difícil demostrar el origen de enfermedades neoplás¡cas para

comprobar su relación con este tipo de contaminantes, y s¡ b¡en hay centenares de

estudios en an¡males y datos estadíst¡cos, no es fácil comprobar la relación entre PCBS
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y cáncer. Es más, si consideramos que los PCBs son unas 100 veces menos tóxicos

que el DDT, y que éste a su vez es 100 veces menos tóxico que el ciganillo, el riesgo

estimado de contraer cáncer por exposición a los PCBs sería inferior al de fumar 1

c¡garrillo por año (Greenpeace Ch¡le, 2006).

1.7. Situación en Chile

En Chile, los bifenilos policlorados (PCBs), se encuentran prohibidos para su uso como

fluidos dieléctricos en transformadores y condensadores nuevos, en virtud de la

Resolución Exenta No 610/1982 de la Superintendencia de Electric¡dad y Combust¡bles

(SEC). De igual forma, estas sustancias se encuentran en la "L¡sta de Sustanc¡as

Pel¡grosas# para la salud conten¡das en la Resolución Exenta No 714 del Ministerio de

Salud (D.O. Agosto 3, 2002), que da cumplimiento a la Ley 18.164/1982 sobre normas

de carácter aduanero, y que establece que para cursar cualqu¡er destinación aduanera

respecto de sustancias tóxicas o peligrosas para la salud, el Serv¡cio Nacional de

Aduanas debe exigir un cert¡f¡cado em¡t¡do por el SeN¡cio de Salud respectivo

(Conama,2004).

En nuestro país, al igual que en otros países, si un transformador cont¡ene una

proporc¡ón menor a 50 partes por millón de PCBs en su refrigerante, éste se considera

"libre de PCBs", es decir, la concentrac¡ón no presenta riesgo alguno para el medio

ambiente n¡ para el personal que los debe operar y mantener.

En el Diario Oficial de la Republica, el 16 de Junio del año 2004, se publ¡có el

Reglamento San¡tario Sobre Manejo de Residuos Peligrosos (D.S. N" 't48,2003). Este
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reglamenio cons¡dera como residuos peligrosos a todas aquellas "sustancias y

artículos que contienen, cons¡sten o están contaminados con bifenilo policlorado

(PCB), terfenilo policlorado (PCT), naftaleno policlorado (PCN) o bifenilo polibormado

(PBB), o cualquier otro compuesto pol¡bromado análogo, con una concentración ¡gual o

super¡or a 50 mg/Kg". (Art. 19. A31 80).

El año 20(x, se real¡zó el lnventar¡o Nac¡onal de PCBs, en este inventar¡o sólo se

consideró las sustanc¡as ocupadas como fluidos dieléctricos en transformadores y

condensadores. El princ¡pal uso de los PCBs en nuestro país ha sido como aceite

refrigerante de transformadores de media y baja tensión, que en algunos casos pueden

presentar fugas por falta mantención

El volumen total de PCBS declarado por las empresas chilenas e inventariadas por la

Conama, alcanza un valor de 569.547 lltros de PCB. De éstos 327.O05 litros están en

uso actualmente y 242.542 litros almacenados. Adicionalmente, se constató que

existen deficiencias en las condiciones de almacenamiento de los equipos y materiales

con PCBs.

La cantidad de materiales contaminados con PCBS (aceite, ropa y suelos

contaminados, carcasas de transformadores y condensadores) y exportados para su

posterior eliminación, corresponde a 635.725 K¡los, en un período que va desde 1992 a

2002. Esta cantidad se ha ido incrementando anualmente desde el año 1999 (a

excepción del año 2001) prev¡éndose que, como resultado de las exigencias

internacionales, en los próximos años existirá un incremento en la exportación de este

material contaminado para su posterior eliminación.
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Las regiones que presentan mayores volúmenes de PCBs almacenados son la Región

de Antofagasta y la Región de Atacama. En tanto, la Región del B¡obío, la Reg¡ón

Metropol¡tana, de Antofagasta, Región de O'Higgins, la Región de Magallanes y la

Región de Valparafso, en orden decreciente, presentan los mayores voltimenes de

PCBs en uso actuelmente.

Dentro de los sectores que hacen una contribuc¡ón más significativa se encuentran las

empresas del sector m¡nero, con un 60 o/o total y casi al g0o/o de los PCBs

almacenados. Las empresas del sector transporte en la Región Metropolitana y

siderúrgico en las regiones de O'Higgins y del Biobío, en su conjunto contr¡buyen con

más del 30 % del total y con el 50 % del volumen de PCBs en uso. Por otra parte, el

aporte de las generadoras y distribuidoras eléctricas fue mínimo, correspondiendo a un

8 7o del inventario de PCBS en uso y a un 4 o/o del inventario total, mientras que, las

empresas del sector petroquímico aportan con menos del 10 % de los PCBs en uso.

Uno de los problemas identificado durante el desarrollo de este ¡nventario fue el

desconoc¡miento en muchas empresas del t¡po de fluido dieléctrico ut¡l¡zado en

transformadores y condensadores. Este desconoc¡miento se puede atribuir tanto a la

falta de información, como a un c¡erto descuido en el manejo de este tipo de sustanc¡as

en las industrias.

En cuanto a la eliminación de estos compuestos, Chile no cuenta con incineradores de

alta tecnología o vertederos de alta seguridad para la eliminación o disposición de los

PCBs. (PNl para la gestión de COPs en Chile).
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1.8. Métodos analíticos

La toxicidad que poseen los PCBs, ha hecho necesario el desarrollo de metodologías

analíticas para determinar su concentración en distintas matrices, que van desde

frutas, vegetales, carne, productos alimenticios ya procesados, hasta suelos, lodos y

aguas.

Es de importancia el estudio en todas las matrices estudiadas, ya que los PCBs son

persistentes y bíoacumulables en los tejidos grasos, lo que provoca efectos adversos

en la salud de los seres vivos.

Se han desarrollado varios métodos analít¡cos para la determinación de PCBs que

involucran instrumentos altamente eficientes, tales como Cromatografía de Gases

(GC) con detectores eficientes en su determinación como son Captura de Electrones

(ECD) y Espectroscopía de masa (MS). Sin embargo, el principal problema que

presentan los métodos de determinación de pest¡cidas es la preparación de la muestra

para su anális¡s, ya que ninguna de las metodologías utilizadas perm¡te la medición

directa del pesticida en la muestra. Para lograr mayor efic¡encia en esta parte del

proceso de medición, se han desarrollado varias alternativas de extracción de

compuestos orgánicos, incluyendo destilación por arrastre de vapor o extracción con

solventes orgán¡cos (extracción líquido-líquido), sin embargo, estos métodos son

tediosos debido a la cant¡dad de tiempo que emplean y por otro lado presentan la

dificultad de neces¡taÍ grandes cantidades de muestra y de solventes, lo que los hace

no sólo métodos costosos, sino dañinos para el medio ambiente. Para superar las

desventajas de estos métodos, recientemente se han desarrollado alternativas simples,

innovadoras y con menos util¡zación de solventes. Entre éstas se puede mencionar,
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para compueslos orgánicos volátiles y semivolátiles, tales como los PCBs, la purga y

trampa (purge and trap) y extracción en espacio de cabeza (headspace extraction). Sin

embargo, estas técn¡cas presentan otras desventajas como posibles pérdidas de los

analitos durante su extracción.

Una de las técnicas de más reciente aplicación en matr¡ces acuosas, es la extracc¡ón

en fase sólida (SPE solid-phase extraction), la cual no presenta la mayoría de los

problemas asociados con las extracciones líquidoJíqu¡do, como el uso de grandes

cantidades de solventes, la obtenc¡ón recuperac¡ones no cuantitativas, separaciones

de fases ¡ncompleta, entre otras. El pr¡nc¡pio de la extracc¡ón en fase sólida está en

retener el analito de interés en una fase estacionaria eliminando en la fase líqu¡da el

resto de la matriz, o bien el proceso contrario, en donde las sustancias ¡nterferentes

son las que quedan retenidas en la fase sólida y el anal¡to se eluye con la fase líquida,

s¡endo una o la otra dependiente de las propiedades que tenga el analito y la

¡nteracc¡ón que tenga éste con la fase sól¡da estac¡onaria.

La SPE es más eficiente que la extracc¡ón liquidolíquido, es más rápida de ejecutar y

pueden obtenerse menores límites de detecc¡ón que con otras metodologías. Otra

ventaja que presenta la extracción en fase sólida es su facilidad para ser automatizada,

lo que reduce aún más el uso de solventes y el tiempo para llevar a cabo la

determ¡nación del analito. La exlracción en fase sólida se util¡za mayormente para

muestras líquidas y para extraer analitos semi-volátiles o no-volátiles, pero también se

ha implementado su uso para muestras sólidas, en las cuales hay una etapa previa a la

SPE, que contempla una extracc¡ón con solventes.
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Tratando de obtener técnicas que presenten mejores ventajas analít¡cas, se desarrolló

en la década del 90 la microextracción en fase sól¡da (So/rd-Páase Microextraction,

SPME), la cual es una técnica de preparación de muestra que utiliza una fibra de sílica

fundida que está recubierta por una fase estacionaria polimérica. El analito de ¡nterés

es directamente extraído y concentrado en la fase estac¡onaria.

La SPME se ha utilizado ampliamente debido a que no requiere de mucho tiempo, ni

de grandes cantidades de solvente, lo que d¡sm¡nuye los costos de usarlo, y a la vez se

ha observado que mejora los límites de detección. Otra de las grandes ventajas que

presenta esta técnica, es que puede utilizarse casi en cualquier t¡po de muestras,

util¡zando la modalidad espacio de cabeza, ya que la fibra recubierta en donde se lleva

a cabo la extracción no entra en contacto con la muestra en ningún momento. Sin

embargo esto puede presentar un problema para analitos que son semi-volát¡les o no-

volátiles, ya que en n¡ngún momento entrarían en contacto con la fase estacionaria

para su partic¡ón. Estos inconvenientes pueden soluc¡onarse al aplicar calor sobre la

muestra, para promover la volatilización del analito de interés y que éste entre en

contaclo con la fibra recubierta.

Entre las fibras de recubrimiento se encuentra el polid¡metilsiloxano (PDMS) que es

una fase apolar, la fase semi-polar polidimetilsiloxano-divinilbenceno (PDMS-DVB) y el

poliacrilato (PA) que es una fase polar. Otros materiales que se utilizan como

mod¡ficadores de las fases antes mencionadas, para obtener polar¡dades más

adecuadas para anal¡tos específicos son el carbowax (CW), carboxen, poli (e-

met¡ltiofenol) y nafion.
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Otra parte importante en la SPME es la desorción del anal¡to asociado a la matriz

sólida, para lo cual el método más eficiente es el de desorción térmica, utilizando

directemente el portal de inyección de un cromatógrafo gaseoso. Esta desorción tiene

la ventaja que no ¡nvolucra el uso de solventes.

Una técnica desarrollada recientemente, de fundamento muy similar a la SPME, es la

extracción por sorción en barra de agitación (Stir Bar Sorptive Extraction, SBSE). En le

SBSE, los anal¡tos son extraídos desde la matriz, generalmente acuosa, a una fase

líquida no miscible, que generalmente se trata de polid¡metils¡loxano, debido a sus

propiedades que la hacen una fase estacionaria termoestable, con buenas propiedades

de difusión.

El polidimetilsiloxano tiene la propiedad de no retener los analitos en la superficie

(como en el caso de los adsorbentes) sino que el analito se particiona. Dado que esta

partición es un proceso mucho más débil que la adsorción, la probabilidad que los

anal¡tos sean degradados, o no puedan ser desorbidos, es mucho más baja en el

PDMS comparado con los adsorbentes. Otra ventaja que presenta el PDMS es el

hecho de que por tener una interacción más débil con los anal¡tos, éstos pueden ser

desorbidos a bajas temperaturas, lo que lo hace una buena fase estacionaria para

trabajar con anal¡tos termolábiles. También se encuentra el hecho de que la capacidad

de retención para un cierto compuesto no está influenc¡ada por Ia gran cantidad de

agua u otros analitos, ya que cada compuesto tiene un equilibrio de partición propio

con la fase de PDMS y no es posible que ocurra desplazam¡ento de una molécula por

otra.
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La teoría en la cual se basa la SBSE es muy similar a la que presenta Ia SPME. La

extracción por partición, es una técnica que se basa en el equilibrio, y para muestras

acuosas, la extracción de solutos de la fase acuosa a la fase de extracc¡ón es

controlada por el coef¡ciente de part¡ción entre la fase de silicona y la fase acuosa. Se

ha encontrado que éste coeficiente de particlón tiene correlación con el coeficiente de

part¡c¡ón octanol-agua. Sin embargo debe notarse que el equilibrio en la part¡ción

también depende de la razón de fases, y por consiguiente de la cantidad de PDMS

utilizado.

Ut¡lizando la aproximac¡ón de que los coeficientes de partición entre PDMS y agua

(lGomsm) es proporcional al coeficiente de partición octanol-agua (Ko¡¡v) se puede

establecer que:

qry¡rl_,,¡sBsri- 
''\_"o,/r¡'- " PDMS/I : 

-

C\¡, ,n \¡, L,rr"

Flgura 6 Coeflciente de part¡ción relacionado con el coeficiente de part¡ción agua-
octanol,

donde Css5E y Cw es Ia concentrac¡ón del analito en el PDMS de la barra agitadora

como en la fase acuosa, respectivamente, r?sasr y ,nw la masa del anal¡to en la barra

agitadora y en la fase acuosa respectivamente, y VsesE y Vw el volumen de la fase

PDMS en la barra agitadora y la fase acuosa respectivamente. La razón de fases p

puede definirse como W',/VsssE, por lo tanto la ecuación anterior puede escribirse

como:
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_ ,lsgsE _
,t¡ u,

lll sBsL-

lll,, - lll5¡¡s¡,

Figura 7 Reorganización de ecuac¡ón anterior.

donde m¡ es la cantidad total de analito presente originalmente en la muestra acuosa.

De esta manera, la eficiencia de extracción o la recuperación del analito pueden

calcularse utilizando la ecuac¡ón:

tllsgsE _
,lt,,

Flgura 8 Parámetro de recuperac¡ón de un analito.

Esto ind¡ca que el parámetro que gobierna la recuperación de un analito es la razón

entre la constante de part¡ción y la razón de volumen de PDMS en la barra agitadora

y el volumen de la muestra acuosa. Esto puede apreciarse más claramente en la

Figura 9 en la que se observa la recuperación del analito en función de la razón Kon¡y'p.

K''¡n
p

r\,,¡u i

-t

pl
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Figura 9 Rscuperación teórica de un analito en función de la razón Korw/p.

Una relación Ko¡¡/0 < 5 conlleva a extracc¡ones cuantitativas, que es una de las

principales diferencias entre el SBSE y la SPME, ya que la fase de PDMS utilizada en

las barras de ag¡tac¡ón es hasta 400 veces mayor que la utilizada en SPME (menores

lím¡tes de detección para SBSE).

Esto puede obseNarse en una comparación de las recuperaciones teóricas de un

analito en 10 mL de agua, únicamente calculadas en función de su constante de

partición octanol-agua (Volumen de PDMS en SPME es 0,5 pL, volumen PDMS en

SBSE 100 ¡.rL) como se muestra en la Figura 10.

o1



27

1

09

08

o1

06¡
3 os
E

0..1

0.3

o,2

o.1

0
r000100

K(o¡w)

F¡gura 10 Comparación de recuperación teórica obtenida por SBSE y SPME para un
anal¡to en una muest¡a acuosa.

La princ¡pal desventaja de la SBSE está en que la barra no puede agitarse a

veloc¡dades mayores de 600 rpm, ya que debido al roce de la barra con la superficie

del recipiente en el cual se agita, puede dañarse la fase de PDMS que la recubre. Otra

desventaja es que, para la desorción del anal¡to y su posterior determ¡nación, la barra

debe manipularse para pasar de la etapa de extracción a la de desorc¡ón, lo que hace

que el proceso sea d¡scont¡nuo y diflcil de aulomatizar.

En este contexto, se propone el desarrollo de una estrategia nueva para la sorción de

PCBs en una fase de PDMS, a part¡r de muestras líquidas, utilizando un s¡stema de

disco rotatorio basado en el func¡onamiento de la SBSE, pero que permite su

¡mplementación en cont¡nuo y supera las lim¡tantes de la técnica en que se basa.

100000
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1.8.1. Cromatografía Gaseosa (GC)

La cromatografía gaseosa es un método de separación en el cual los componentes de

una mezcla se reparten entre dos fases: la fase estacionaria (líquida), que posee una

superfic¡e de exposic¡ón muy grande y la otra, la fase móv¡l, que es un gas que circula

en contacto con la fase estacionaria. La muestra se vaporiza en el sistema de

inyección y es transportada por la fase móvil gaseosa (gas carrier) a través de la

columna. La elución de los analitos a través de la columna ocurre por el reparto o

partición de los componentes de Ia muestra con la fase estacionaria y se basa en las

d¡ferentes solubilidades de los analitos en esta fase a c¡ertas temperaturas. Por lo

tanto, los anal¡tos que componen la mezcla se separan entre sí en base a sus

presiones de vapor relat¡vas y de acuerdo a sus afinidades con la fase estac¡onaria.

Como consecuencia de esta diferenc¡a de movilidad de los anal¡tos, los componentes

de la mezcla se separan en bandas que pueden anal¡zarse tanto cualitativa como

cuantitat¡vamente mediante el empleo de un detector apropiado.

1.8.2. Captura electrónica (ECD)

La vasta presencia de PCBs en el medio amb¡ente hace que su detecc¡ón sea una

tarea importante, lo que hace necesario contar con detectores cromatográficos muy

sensibles para estos compuestos. El delector de cromatografía de gases más común

para compuestos orgánicos que contienen átomos de halógenos, como es el caso de

los PCBS, es el detector de captura de electrones (ECD).
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El principio sobre el que trabaja el ECD implica la interrupción de la corriente

electrónica del delector, deb¡do a la llegada al detector de un analito que cont¡ene

átomos "ávidos de electrones'o electrofónicos, como son los halógenos, siendo éstos

en la molécula de PCBs, los átomos de cloro.

La mayoría de los detectores de captura de electrones tiene fragmentos de niquel-63

radiactivo, los cuales están colocados en la pared de la cámara de detección. Este

elemento inestable emite continuamente partículas beta, es decir, electrones de alta

energía procedentes de la desintegración nuclear, a una velocidad relat¡vamente

constante. El gas portador utilizado en este análisis colisiona con las partículas beta

emitidas por él Ni-63, creando una nube de electrones lentos en la cámara de

detección. Esta nube crea un potencial eléctrico entre dos electrodos en la cámara de

detección, siendo la corriente constante que resulta amplificada y enviada al

computador o integrador. Así el computador recibe una señal constante, ya que esta

corriente estará presente mientras que el detector esté funcionando y haya flujo del gas

portador.

Esta coniente constante del EDC cambia cuando un analito electrofflico llega al ECD

procedente del final de la columna del GC, después de realizada la separac¡ón

cromatográfica. Los compuestos a analizat disminuyen la corr¡ente debido a que

algunos electrones son capturados por los átomos electrofílicos que están presentes

en el analito. Cuanto más analito llega, mayor es la dism¡nuc¡ón de la corriente

eléctr¡ca. El computador mide la cantidad de esta disminución y correlaciona la señal

del detector con la concentración del anal¡to.
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Sin embargo, a diferencia de la señal positiva que presentan otros detectores, como

por ejemplo el detector FID (Detector de ionización de llama), la señal del ECD es

"inversa", es decir, su ¡nformac¡ón da una medida de la señal ausente que se produce.

El resultado obtenido es el mismo, por lo que por medio del ECD la cant¡dad de cada

analito puede delerminarse con elevada sensibilidad y reproducib¡l¡dad.

Al igual que otros s¡stemas cromatográficos, el tiempo en el que cada anal¡to sale de la

columna y genera la señal en el detector puede utilizarse para la identificación de cada

analito, mediante una cal¡brac¡ón prev¡a con estándares qufmicos adecuados al analito

a determinar.

1.8.3. Estándar Interno

Para el análisis cuantitativo mediante GC es necesario el uso de un estándar interno,

para reducir los errores asociados a la ¡nyección de la muestra, la velocidad de flujo y

las variac¡ones en las condiciones de la columna. Tanto a las muestras como a los

patrones se añade una cantidad conocida de estándar interno y el parámetro analítico

que se mide es la relación entre el área del pico del analito y el área del pico del

estándar interno (Skoog et al, 2001 ).



HIPÓTESIS

La utilización de un film de PDMS inmovilizado en un disco rotatorio de teflón permitiría

extraer y preconcentrar eficientemente PCBs desde muestras acuosas.
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OBJETIVOS

Objetivo General

lmplementar una estrategia analltica de extracción/pre concentración de PCBs desde

matrices líquidas, ut¡l¡zando una fase sólida inmovilizada de PDMS en un disco

rotatorio y su poster¡or determinación por cromatografla gaseosa.

Objetivos Específicos

. lmplementar la técnica de extracc¡ón basado en la utilización de disco rotator¡o.

. lmplementar un método cromatográfico para identificar y cuantificar PCBs.

. Estudiar las cond¡c¡ones de operación del disco rotatorio para la extracción de

PCBs.

. Anal¡zar e interpretar los resultados obtenidos.
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II MATERIALES Y MÉTODOS

2,1. Reactlvos

. Standard PCBs AccuStandard@ Combined Congener Standard, 33 Comps (20

ug/mL en ¡sooctane)

. Estándar lnterno TBA 40 mg/L

. Polidimetilsiloxano-h¡droxiterminadoAldrich

. PolimetilhidroxiloxanoAldrich

. Met¡ltrimetox¡s¡lano 98% Aldrich

. Diclorometano SupraSolv, Merck

. Acido trifluoroaético Uvasol, Merck

. Metanol grado HPLC Fisher Scientific

. Acetona grado HPLC Fisher Scientific

. D¡clorometano grado HPLC Fisher Scientific

. Hexano grado HPLC Fisher Scientific

. Nitrógeno gas extra puro 99,995% AGA.

. Agua Ultrapura Mill¡ Q (Millipore)

. Silicona Versa0hem Silicone

. PDMS comercial Sylgard@ 184 silicone elestomer kit

. Laboratory tubing Silastic@

33
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2.2, Materiales

. Disco rotator¡o teflón con fase PDMS inmovilizada (1,5 y 3 cm d¡ámetro)

. Viales de vidrio con tapa rosca (2, 5 mL)

. Jeringas cromatográficas Hamilton (10, 1000 uL)

. Vasos de precipitado (10, 20, 50 mL)

. Matraz de aforo (10 mL)

. Teflón

2.3. Equipos

. Cromatógrafo de gases HP 5890 Series ll c¡n detector de captura de

electrones

. Columna capilar HP5 30m x 0,32mm de que?? x 0,25um de que?? (falta

colocar Dl y FE)

. Autovortex Mixer Vis¡on S.A. KMC-1300V SA5

. Agitador magnét¡co MR 3000/3002

. Equipo Evaporador Nitrógeno

. Balanza Analftica 125 A (10.00019) Precisa.

2.4. Método

2.4.1. lnmovilización de PDMS por método sol-gel

La fase de polidimetilsiloxano (PDMS) es un polímero que sirve para la retención y

posterior desorción de los analitos estudiados. Existe la posibilidad de preparar esta

soluc¡ón in situ, de modo que quede inmediatamente adherida sobre alguna superficie,
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particularmente vidrio, ya que posee grupos silanoles dispon¡bles, lo que permiten la

interacc¡ón quím¡ca necesaria para la unión. En este caso, se llevó a cabo el

procedimiento propuesto por Liu y col. (Liu y col, 2005) para lograr la inmovilización de

PDMS con algunas modificaciones, ya que la metodologfa original contempla la

inmovilización sobre vidrio y para montar la metodología en disco es necesario

inmovilizar sobre teflón. Para el disco de teflón, una opción fue trabajar recubriéndolo

primeramente con estos grupos silanoles (usando adhes¡vo s¡l¡cona que los posee), sin

embargo, ensayos preliminares demostraron que es mejor realizar la geliricac¡ón de la

fase de manera prev¡a en un rec¡p¡ente adecuado (plástico o teflón), y luego retirarla,

para cortarla del tamaño requerido y acondicionarla, antes de unirla con el d¡sco de

teflón usando algún adhes¡vo, s¡endo ¡dealmente ut¡lizado la silicona fría. En este caso,

la solución para el recubrimiento del disco de teflon se prepara disolviendo 2 mL de

PDMS-OH (pol¡dimetilsiloxano hidroxi-terminado) en 3 mL de diclorometano, entonces

se incorporan 500 pL de MTMOS (met¡ltrimetoxisilano) y 500 pL de PMHS

(polimet¡lh¡dros¡loxano). Después de esto se agregan 500 UL de ácido trifluoracét¡co

(conteniendo 5olo de agua) y se agita en vortex hasta que la solución se aclare. Para

lograr una fase de PDMS de mayor o menor grosor, los volúmenes antes mencionados

se varían manteniendo la proporción existente entre ellos.

Esta solución se v¡erte sobre un recipiente de teflón de 7 cm de diámetro y se deja

reposar. Transcurrida una hora, la solución ya presenta un estado de gelificación que

hace posible el desprendimiento. La lámina transparente se retira del recipiente y se

corta en forma circular del tamaño del disco de teflón en el que se usará y la fase

generados del tamaño del disco, se de.ian en desecador al vacfo por 12 horas más.

Según lo propuesto por Gbatu y col (Gbatu y col, 1999), se lleva a cabo un
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acondicionam¡ento de la fase por medio de calentamiento. De esla manera, los discos

recubiertos se colocan en una plancha de aluminio y se calienlan por I hora a 150 oC

bajo atmósfera de N2. Posterior a esto, se colocan en un desecador al vacío

nuevamente para su enfriamiento y posterior utilización en la extracción pegándolos

sobre el disco de teflón con silicona. La Tabla 4 muestra los componentes de la fase

mencionados anteriormente.

Tabla 4 Nombre, func¡ón y estructura quím¡ca de compuestos ut¡l¡zados en la
preparación de solución sol-gel de recubrimiento.

Polid¡me¡ls¡loxano

hidroxi-terminado

(PDMS)

Fase de
recubr¡miento

Catalizador
ác¡do

qr 9t
-+l-"rJ-*'| '-l

ot át

Í"l0-g-o
I
Glt

Hro

(TFA)

GF3G)OH

Compuesto

(MTMOS)

Función

Precursor sol-
gel

Agente
desactivador

Estructura Química



2.4.2. lmplementación del método por cromatografia gaseosa acoplada a

detector de caPtura de electrones

se ha llevado a cabo la implementación del método cromatográf¡co en el cual se

utilizan las siguientes condiciones de operac¡ón:

Temperatura inyector: 250 oC

Temperatura detector: 300 oC

Programa cle T': 150(1 min) - 4oClm - 290oC (0 min)

Gas portador: N¡trógeno

Volumen inyección: 1 uL

Tipo de inyección: SPlit 1:10

Presión: l0 psi

2-4.3. Sistema Propuesto

El sistema propuesto busca superar las lim¡taciones de la sBSE, mediante el uso de un

disco de teflón que posee un recubrimiento de fase de PDMS y cuya apariencia se

aprecia en la Figura 11. Este disco posee un magneto en su interior y al tener la fase

adherida en la parte super¡of impide el daño por roce que se provoc¿l con las barras de

agitación, a la vez que perm¡te la ut¡lización de una cantidad de fase definida'
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PDMS

Magneto

Figura 11 Fotografía y esquema del disco de teflón con recubrimiento de PDMS.

Este disco de teflón se coloca en contacto con la muestra acuosa conten¡da en un vaso

de precipitado en un sistema batch. La muestra con el disco se coloca sobre un

ag¡tador magnét¡co que perm¡te que el disco vaya rotando formando un vortex. Una vez

finalizado el proceso de extracc¡ón y los analitos han sido retenidos por el PDMS, se

evacua el líquido presente en el vaso y se agrega un pequeño volumen del agente

eluyente (metanol) que se enc€¡rga de desorber los analitos de la fase.

Preparación de muestras

Las muestras que se prepararon para realizar las extracciones fueron realizadas desde

un estándar de PCBs. Un volumen de 10 mL de agua m¡ll¡Q fue dopado con 10 pL del

estándar de PCBs para realiza¡ la extracc¡ón correspondiente al estudio desarrollado.

Los enractos de la desorción del analito desde el disco fue preconcentrado hasta un

volumen de 1 mL mediante evaporación utilizando nitrógeno como agente evaporador,

pudiendo asf obtener concentraciones 10 veces mayores que las originales al dopado

de la muestra. Para la verificación de la eficiencia de la preconcentración del disco, se

realizó una extracción líqu¡do-lÍquido con diclorometano, para luego realizar un camb¡o

de solvente a hexano pre concentrando hasta un volumen de I ml.
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III RESULTADOS Y DISCUSION

Curvas de calibración en GC-ECD

Para la calibración de los analitos en la medición cromatográficas se trabajó con

soluciones estándar en concentraciones que abarcan de los 50 ¡rg/L a los 200 ¡.rg/L

desde un estándar or¡g¡nal de 20 mg/L en isoctano. Una vez preparada la batería de 4

puntos estándar, éstos se inyectaron en el equ¡po, en las cond¡ciones cromatográficas

menc¡onadas anteriormente, observándose la señal que presentaba cada uno de los

compuestos en estudio en sus respectivos tiempos de retención.

De esta forma, integrando las señales, fue posible obtener una curva de calibración

cada vez que se procedía a medir en el cromatógrafo las muestras a estudiar. La

Tabla 5 indica las ecuaciones de las curvas de calibración y los respect¡vos

coef¡cientes de correlación para cada analito.

Tabla 5 Ecuaciones de calibración y coeficientes de correlación para cada homólogo de
PCB.

Mono.cl y = 0,0017x + 0,0053 R'¿ = 0,996

R'z = 0,9999

R': = 0,9983

R'z= 0,9995

Penta-Cl y=0,0235x-0,1116 R'z = 0,9993
-l

Hexa-Cl y=0,0165x+0,0049

Hepta-Cl y = 0,004x - 0,0901

octa-cl y = 0,0144x + 0,0049

Nona-Cl Y = 0,0138x - 0,0204

R'¿ = 0,9998 
I

R2 = 0,9989 
i

R'¿= 0,9976 I

R'¿ = 0,9981

Déca-Cl y = 0,0126x + 0,0092

39

R'? = 0,997
I

Analito Ecuación de Cal¡bración Flctolde Correlación !q
y=0,0147x-0,0041

y= 0,0064x + 0,0908
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3.2. Estudio de variables

3-2.1. Dependencia del tiempo de extracción

Puesto que el fenómeno de retenc¡ón de analitos en la fase de PDMS es un proceso de

equilibrio, es de esperar que sea dependiente del tiempo tal y como Io indican las

ecuaciones ¡nd¡cadas anteriormente. Así, es necesario realizar experiencias que

ind¡quen si este equilibrio se alcanza en períodos de t¡empo cortos o largos, o si, por el

contrario, no influye mayormente.

Es asf como el primer estudio consistió en realizar una extracción de estándar de PCB

a d¡ferentes t¡empos de extracción a una velocidad constante de rotación del disco (250

rpm). Los tiempos de extracción fueron a 30, 60, 120, 180 minutos, con 30 minutos de

desorción del analito desde el disco util¡zando metanol como solvente.

F¡gura 12 Dependoncia de la recuperación de la faso d6 PDMS con el tiempo de
extracción a una velocidad de 25() rpm.

Tiempo de Extracción

ñ
c
ü

)

30

60
¡ di-cloroBP

r tetr¿-cloroBP

¡ hepta-cloroBP

@ octa-cloroBF

40

10

Tiempo, min
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3.2.2.

Se hicieron estos exper¡mentos en batch, con el disco pequeño. Los resultados

gráficos se observan en la F¡gura 12, y muestran que efectivamente la retención está

influída por el tiempo de extracc¡ón. Se observa que el efecto del tiempo de extracción

para cuatro PCBS representativos a los 180 min hace que la extracción sea

prácticamente cuani¡tat¡va para una velocidad de agitación de 250 rpm. Se espera que

al aumentar la velocidad de agitación, la e)dracción cuantitativa se alcance antes. La

importancia de este dato radica en que, para tomar valores en la matriz experimental

que busca encontrar las variables significativas, se pueden tomar rangos de tiempo de

extracción no tan grandes, Io que lleva a reducir el tiempo de los exper¡mentos.

Dependencia de la velocidad de agitación

S¡gu¡endo con la teoría que involucra la extracción de analitos usando PDMS, este

equilibrio que debe formarse entre los compuestos en la soluc¡ón acuosa y la red

polimérica del PDMS debiese ser favorecido a mayores velocidades de agitación. Esto

principalmente porque a mayores velocidades aumenta la convección hacia la

superficie del d¡sco, y en consecuencia el transporte de masa de analitos tendería a ser

mayor. El segundo estudio consist¡ó en la extracción de estándar de PCB a distintas

velocidades de agitación del disco rotatorio a un tiempo de extracción constante de 30

minutos con una desorción al igual que la experiencia anter¡or de 30 m¡nutos utilizando

metanol como solvente. Las velocidades de agitación empleadas fueron expresadas en

revofuciones por minutos (RPM) y fueron 0, 125,250,375, 500 RPM, obten¡éndose

una respuesta que coincide con lo pred¡cho.
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Velocidad de Agitación
120

100

-- an
.o

i: iiu

a

I di-c¡oróBP

r ¡ctr¿-cloroBP

¡ hcpta-cloroBP

ú octa-cloroBFl0

Figura 13 Dependencia de la recuperación de la fase de PDMS con la velocldad de
agltación a un tiempo de extracción de 30 m¡nutos.

En la Figura 13 se ve la gráfica que muestra que a mayor velocidad de rotación del

disco, las recuperaciones aumentan debido a que el transporte de masa se hace más

ef¡ciente. S¡n embargo, con 30 min de extracción las recuperaciones aun no alcanzan

valores cuantitativos. También se observa que ¡ncluso no agitando el disco retiene

c¡erta cantidad de analitos con recuperaciones cercanas a un 40 o/o. Al aumentar la

agitación puede observarse como aumenta significat¡vamente la recuperación. A

diferenc¡a del gráfico de la Figura 13, aquí no es tan claro que se alcance un llm¡te de

recuperación. Si bien las recuperaciones detectadas aumentan a med¡da que aumenta

la velocidad de agitación, no es posible afirmar que a mayores velocidades de

agitación el s¡stema retendrá la m¡sma cant¡dad de anal¡to. Por esto se considera que
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la ag¡tación para la extracción debería ser máxima, independiente del sistema de

agitación que se use.

3.3. Tipos diferentes de fase de PDMS

Se realizó un estud¡o de tres tipos de PDMS. Las fases empleadas fueron la fase

sintet¡zada en el laboratorio siguiendo el procedim¡ento propuesto por Liu y col (Liu y

col, 2005), una fase PDMS comerc¡al Sylgardo 184 silicone elestomer kit y PDMS

laboratory tubing Silastic@. Estas fases se utilizaron para real¡zar estudios de extracción

de PCBs en ¡guales cond¡ciones para comparar su eficiencia en la extracción.

Las tres fases fueron fijadas en el disco con sil¡cona y acondicionadas para su

ut¡lización. El estudio realizado consist¡ó en extraer PCBs por 30 minutos a diferentes

tiempos de agitación que fueron 0, 750 y 1250 rpm. La desorción fue realizada al igual

que las experiencias anteriores por 30 minutos utilizando metanol. Luego estos

extractos fueron preconcentrados hasia un volumen de 1 mL para ser inyectados en el

cromatógrafo.

Las Figuras 14, 15 y l6 muestran las gráf¡cas de recuperaciones de los tres distintos

tipos de fases estudiadas.



44

F¡gura 14 Recuperaciones para fase sintetizada €n el laboratorio a dist¡ntos tiempo§ de
agltación.

En la Figura 14 muestra la recuperación de PCBs en la fase PDMS sintetizada en el

laborator¡o siguiendo el método propuesto por Liu y col (Liu y col, 2005). Se observa

que la recuperación aumenta a medida que aumenta la velocidad de agitación del

d¡sco, llegando al 100% para algunos PCBs de la muestra.

Fase sintetizada en laboratorio
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Fase comercial Sylgard@ 184 silicone
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Figura 15 Recuperaciones para fase polidimetilsiloxano comercial Sylgardo f84 sil¡cone
elestomer.

En la Figura 15 se observan las recuperaciones de la PDMS comercial Sylgardo 184

silicone elestomer donde se aprecia que las recuperaciones son menores, llegando

solo a un máximo de recuperac¡ón de un 60%, salvo para un tipo de PCB, donde su

recuperac¡ón se acerca al 100 %.
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Figura '16 Recuperacionea para la Fase PDMS Laboratory tubing Silastico'

En la Figura 16 se observa la recuperación de PCBs en la Fase de PDMS Laboratory

tubing Silastic@ donde se puede apreciar que, aunque la recuperación es cercana al

70%, es menor que lo obténido con la fase sintetizada en el laboratorio.

Es por esto que la fase que fue sintetizada en el laborator¡o fue la que presentó una

mayor eficiencia en la extracción, por lo que con esta fase se continuará

experimentando en los estudios posteriores. El hecho de que la fase sintetizada en el

laboratorio siguiendo el procedim¡ento propuesto por Liu y col, (Liu y co|,2005) sea

mucho más eficiente en la extracc¡ón de PCBs desde muestras acuosas, es un

resultado que no se esperaba, por el hecho que la fase comercial al ser más

homogénea y simple de sintetizar, podfa presentar características mucho más
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favorables para la extracción y retención de PCBs en ella. El hecho de que esto no sea

así, puede ser porque la fase comercial al tener una característica más homogénea y

más v¡scosa, puede ser menos PDMS, requiriendo en consecuencia mayores tiempos

para alcanzar el equil¡br¡o de part¡c¡ón.

3.4. Estudio de proceso de concentrac¡ón y eluc¡ón

Debido a que la recuperación de los PCBs no fue cuantitativa, se verificó si quedan

remanentes residuos de PCBs en la fase acuosa o en la fase de PDMS posterior al

proceso de concentrac¡ón y elución, respectivamente. Para esto se real¡zó el mismo

procedimiento para una extracción de PCBs desde una muestra acuosa preparada en

el laboratorio, pero se ad¡cionó el paso de la extracción líquidoJíquido, mencionado

anter¡ormente en métodos de preparación de muestras cons¡derándose además

eluciones secuenciales del d¡sco.

Se pudo constatar en este estudio que un promedio de 5 % de los analitos queda

remanente en la fase acuosa (pr¡ncipalmente los congéneres menos clorados), lo cual

es consecuente con la baja solubilidad de los analitos en agua y producto de su baja

polar¡dad preferirían concentrarse en la fase de PDMS. Por otra parte, se determinó

que un promedio de 15 a 20 % de los analitos permanecen en el disco posterior a la

primera eluc¡ón, especialmente los congéneres más clorados, lo cual indicarfa que 30

min de elución aun no es suficiente para retro-e)rtraer cuant¡tativamente los analitos

desde el disco. Se sugiere en futuros experimentos evaluar el uso de metanol a mayor

temperatura como agente eluyente, además de considerar un número mayor de

eluciones de menor tiempo y la posibilidad de eluir térmicamente los analitos.



IV CONCLUSIONES

En el presente seminario de tÍtulo se ha desarrollado una técnica analítica de

extracción basada en la utilización de disco rotatorio, estudiando las condiciones de

operación del d¡sco rotatorio para la extracción de PCBS, determinándolos por

cromatografía gaseosa con detecc¡ón de captura de electrones (GC-ECD). A partir de

las experiencias realizadas durante el desanollo de ésta, se puede concluir lo

siguiente:

La retenc¡ón de los analitos en el disco está influenciada efect¡vamente por el tiempo

de extracción utilizado- A mayor tiempo de extracción, mayor es la recuperación de los

PCBs desde el disco a bajas velocidades de agitación.

El tiempo en que se alcanza el equ¡librio entre el analito y la fase de PDMS es

dependiente de la veloc¡dad de ag¡tación del d¡sco. A medida que aumenta la velocidad

de ag¡tac¡ón, el equ¡l¡brio se alcanza en menor t¡empo, s¡endo 30 minutos el t¡empo

más eficiente para la extracción de PCBs.

La po¡ar¡dad de la fase utilizada para la extracción, como también la del solvente

utilizado en la desorc¡ón del anal¡to desde el disco rotatorio, influyen en la

preconcentrac¡ón y elución del analito en el disco, ya que al ser los PCBs compuestos

muy apolares, especialmente los más clorados, quedan fuertemente retenidos en la

fase. De esta forma, en las cond¡c¡ones de elución establecidas, el metanol como

agente eluyente sólo puede desorber cuantitat¡vamente los PCBs con característices

48
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menos apolares, es decir aquellos que poseen menor cantidad de cloros en la

molécula.

De las fases estudiadas, la homogeneidad que presentan las fases de PDMS

adquiridas comercialmente, hace que éstas tengan menores capacidades para

interaccionar con el PCB en la extracción comparada con la fase sintetizada en el

laboratorio, ya que ésta presenta probablemente mayor poros¡dad, lo que la hace con

mejores prop¡edades para la extracción y pre concentración del analito en el disco.
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VI ANEXO
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6.1. Curvas de Calibración

Para cada análisis realizado se hicieron curvas de calibración de los analitos a estudier

A continuación se presentan los cromatogramas para las concentraciones que

componen la curva de calibración. En cada cromatograma observamos el estándar

¡nterno señalado por el cfrculo rojo, siendo los demás picos, los PCBs componentes del

estándar utilizado para el anál¡sis.

* 50 ppb

i0 Time imin; 20 i

Figura 17 Cromatograma de Estándar PCBS 50ppb

1 in C:\IÍPCHEIAI\DATA\CATAIINA\BBSTD050 D
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Figura 18 Cromatogramá de Estándar PCBS 100ppb
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* 400 ppb

1 r¡r C:\IIPCHEIEI \DATA '\BBSTD4OO.D

10 T¡me (min) 20

F¡gura 20 Cromatograma de Estándar PCBS 4dloppb

6.2. Estudio de variable "Tiempo de Extracción"

Se realizó un estudio de la var¡able del tiempo de extracción anal¡zado en el apartado

3.2.1. Las Tablas 6, 7, 8 y 9 corresponden a los datos para el desarrollo del gráfico

presentado en la Figura '12. Se presentan los datos para las extracciones realizadas en

30, 60, '120 y 180 minutos.

En las Tablas 6,7,8 y 9 se muestran la razón entre el área de los picos

cromatográficos correspondiente con el área del estándar interno utilizado en el

anál¡s¡s (Trlbromoanisol a 4 ppm), las concentraciones correspondientes a cada PCB

estudiado y el porcentaje de recuperación que tiene el d¡sco para cada analito

analizado.
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# e ag¡tac¡ón de 30 minutos'

T"bi¿: po de as¡tación de 60 minutos'

T#: e ag¡tación de 120 minutos'

T"ñ Po de asitación de 180 m¡nutos'
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6.3. Estudio de variable "Velocidad de Agitación" del d¡sco

Se realizó un estudio de la variable velocidad de ag¡tación analizado en el apartado

3.2.2. Las Tablas 10, 11,12, 13 y 14 corresponden a los datos para el desarrollo del

gráfico presentado en la Figura '13. Se presentan los datos para las extracciones

realizadas a velocidades de agitación 0, 125,250,375 y 500 rpm.

En las Tablas 10, 11, 12, 13 y 14 se muestran la razón entre el área de los picos

cromatográficos conespondiente con el área del estándar intemo ufilizado en el

análisis (Tribromoanisol a 4 ppm), las concentraciones correspondientes a cada PCB

estud¡ado y el porcentaje de recuperación que tiene el disco para cada analito

analizado.

0 rpm

PCBs Razón (Area/El) Concentración (ppb) % Recuperac¡ón

d¡-cloroBP 0,09s22s852 34.63067947 17.31 533973
tetra-cloroBP 1,054439505 59.39096906 29.69548453
hepta-cloroBP 2.734940999 84.47897379 42.2394869

octa-cloroBF 0,90320914 69,25458r85 u.62729093
Tabla 10 Datos para construcc¡ón de gráf¡co para estudio de veloc¡dad de ag¡tac¡on a 0 rpm.

125 rpm

PCBs Razón (ÁrealEl) Concentración (ppb) % Recuperación

d¡-cloroBP 0,167039443 76,8885424 38,4442712

tetra-cloroBP 1,491313643 86,26711629 43,1 3355815
hepta-cloroBP 3.493257871 I 10,8602609 55,43013047
octa-cloroBF '1 ,206108495 91 ,82519094 45,91255547

Tabla 11 Datos para construcción de gráfico para estudio de veloc¡dad de agitación a 125 rpm,



60

250 rpm

PCBs Razón (Área/El) Concentración (pob) 7o Recuperación

d¡-cloroBP 0.137601899 59.56636576 29,78318288

tetra-cloroBP 1,41770616 81.73884287 40,86942143

heptá-cloroBP 3,405408927 107,8040607 53,90203033

octa-cloroBF 1,04502178 79,82178057 39,91089028
Tabla 12 Datos para construccíón de tráfico para éstudio de velocidad de agitaclón a 250 rpm.

375 rpm

PCBS Razón (Área/El) Concentración (ppb) 7o Recuperación

d¡-cloroBP 0.216399756 105,9340384 52,9670 1918

tet[a-cloroBP 2.425530162 143,7393686 71,86968429

hepta-cloroBP 4,598688062 149,3173656 74,65868278

octa-cloroBF 1,508453885 114,3545212 57j7726062
Tabla 13 Datos pára construcción de gráfico para estudio de veloc¡dad de agitación a 375 rpm.

500 rpm

PCBs Razón (Área/El) Concentración (ppb) % Recuoeración
d¡-cloroBP o.124511872 51.86369377 2s.93184689

tetra-cloroBP 3.380274597 202,4744818 101.2372409

hepta-cloroBP 4,580866687 148,697373 74,34868649

octa-cloroBF 1,600459675 121,210352 60,605't76
Tabla 14 Datos para construcción de gráfico para estudio de velocldad de agitación a 500 rpm.
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6.4. Estudio de Diferente fases PDMS

Se realizó un estudio de distintos tipos de PDMS para encontrar el más eficiente en el

proceso de extracción de PCBS desde muestras acuosas, analizado en el apartado 3.3.

Las Tablas 15, 16 y 17 corresponden a los datos para el desarrollo de los gráficos

presentados en las Figuras 14, 15 y 16. Se presentan los datos para las extracciones

real¡zadas con distintas fases de PDMS que son la fase s¡ntetizada en el laboratorio, la

fase comercial Sylgard@ 184 silicone y fase Laboratory Tubing Silastic@.

En las tablas I 5, 16 y 17 se muestran los estudios para cada fase, realizándose

extracciones a distintas veloc¡dades de agitación (0, 750 y 1250 rpm). Se observa la

razón entre el área de los p¡cos cromatográf¡cos correspond¡ente a cada anal¡to, con el

área del estándar interno utilizado en el análisis (Tribromoanisol a 4 ppm), las

concentraciones correspond¡entes a cada PCB estudiado y el porcentaje de

recuperación que tienen las distintas fases para cada analito anal¡zado.

Los anális¡s de los resultados de estos estudios están el apartado lll Resultados y

Discusión anal¡zados en profundidad.
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Fase sintetizada en laboratorio
mono-Cl di-ct d¡-ct tri-cl tétra-cl tetra.cl tétra-Cl penta-Cl hepta'Cl nona-Cl deca€l

Razón (Área/El)

0 0,153 0,404 0,260 0,205 0,262 0,139 0,157 0,253 0,302 0,225 0,256

750 0,181 0,723 0.124 o.207 1.121 0,586 0,426 0,615 0,356 0.372 0.291

1250 0,409 2,168 0,549 0.932 1,673 0,760 0.458 0.959 1,409 1.U3 1.322

Concentración
0 21,4 19.7 19,9 10,8 23,5 34,5 10,7 24,7 17,3 27.8 20,0

750 49,9 50,4 74.6 23,3 41,7 75.9 27.3 60.2 60,1 45,8 35,6

1250 99,9 113,7 98,4 93,0 203,7 106,4 53,8 254.0 195,7 130,8 142.6

% Recuperación
0 10,7 9,8 9.9 5,4 1 1,8 17,2 5,3 12,3 8,7 13.9 10.0

750 24.9 25,2 37.3 11.7 20.9 38,0 13,7 30,'l 30.1 22,9 17,8

1250 50.0 56,9 49.2 46,5 101 ,8 53,2 26,9 127,O 97,8 65,4 7',1.3

Tablá 15 Datos para construcc¡ón de gráfico para estudio de fase sintet¡zada en el laborator¡o.

Fase comercial Sylgard@ 184 silicone
mono-Cl di-ct d¡-ct tri-Cl tetra-Cl tetra-cl tetra-Cl penta-Cl hepta€l nonaCl deca-cl

Razón (Área/El)

SA o.230 1.135 0,175 o,572 o,797 0,486 0,o72 0.s39 0.923 0.865 0.755

750 0,t84 '1,200 0,164 0,410 1,704 0.875 o,754 0,978 o.220 o,473 0,347

1250 0,237 0,882 0,299 0.563 0,701 0.616 0,534 0.603 1,033 1j23 0,968

Concentración
SA 70,5 77.4 4,7 71,8 18,0 19,5 5,7 26.9 43.7 56,5 70.7

750 86,3 71.7 89.9 5r,0 67,5 108,6 70,9 76,4 98,5 178.3 19.0

1250 72.7 43,4 53,7 51.2 98,4 60,4 36.3 186.3 132.2 '103,7 97,8

% Recuperación
SA 35,2 38.7 2.3 35.9 9.0 9,7 2.9 13,5 21,9 28,3 35,4
750 43.1 35,8 44.9 25,5 33,8 54,3 35,4 38,2 49,2 89.1 9,5
1250 36,3 21,7 26,8 25,6 49,2 30,2 18,1 93,1 66,1 51,8 48,9

Tabla 16 Datos pára la construcc¡ón de gráflco para estudlo de fase comerc¡al sylgard@ 184 s¡licone.
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Fase Laboratory Tubing Silastic@
d¡-cr oi-ct I tri-ct I tetra-ct tetra+t l tetr pta-Cl I nona-Cl I deca-cl

SA 0,106 0,610 0,107 0,211 1.426 0,697 0,064 r,oss 0,791 0,829

750 0.152 0,662 o.121 0,213 1,486 0.767 0,498 0,829 0,820 0,483

1250 0,435 2.291 o.475 0.997 1,505 0.704 o.740 0.673 I 1 ,188 1,161 1,116

SA 44.5 39.2 47,1 25,1 51,3 39,5 6,1 43,4 47,7 42.7 61,5

750 61.9 40,2 55,4 19,2 45.2 39,0 46,8 50,2 38,1 53,9 45,0

1250 133,2 120.5 58,4 171,6 185,4 99,9 50,3 199.6 158.4 108,3 1 16,5

SA 22,3 19.6 23,5 12.6 25.7 19,8 3,0 21.7 23,9 21,4 30,8
750 30,9 20.1 27.7 9,6 22,6 19,5 23,4 25.1 '19,0 27,0 22,5
1250 66,6 60.2 29.2 85,8 92,7 50,0 25,2 99,8 79,2 5,4,2 58,3

Tabla 17 Datos para la construcc¡ón de gráfico para estud¡o de fase laboIatory Tub¡ng s¡last¡cc.


