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RESUMEN

Los bifenilos policlorados (PCB) son compuestos altamente toxicos, persistentes y
tienden a bioacumularse en el medio ambiente, los cuales pueden interaccionar y
retenerse con el carbdn organico presente en distintas matrices
medioambientales. El carbon organico puede provenir de distintas fuentes tanto
naturales como antrépicas, y a su vez pueden clasificarse tanto en una insoluble
en aguas y otra de menor proporcion soluble en agua denominada materia
organica soluble o materia organica disuelta (MOD). Los PCB pueden
interaccionar con MOD presente en las aguas y proveniente de suelos mediante
interacciones fisicoquimicas, permitiendo la movilidad de estos compuestos
altamente toxicos en aguas superficiales como subterraneas y llegar a distintas
matrices. Este trabajo tenia como objetivo evaluar la movilidad de estos
compuestos a través del perfil de suelo, utilizando suelos enriquecidos con PCB
los cuales se lixiviaron con MOD proveniente de enmienda de aves de corral. Para
esto se realiz6 la caracterizacion fisicoquimica de los suelos de la localidad de
Cerrillos, Curacavi Region Metropolitana, una caracterizacion fisicoquimica de la
MOD proveniente de enmienda de ave de corral y se ide6 una metodologia para la
determinacién de 15 PCB [8, 18, 28, 31, 44, 52, 70, 101, 105, 138, 151, 153, 180,
194, 195] mediante GC- WECD empleando una purificacion con SPE, tratando de
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emular las condiciones de lixiviacion de estos compuestos en el perfil de suelo

empleando distintas concentraciones de PCB.

Los resultados indicaron que los suelos tienen un pH en H2O 5,61 * 0,01, textura
franco-arenosa y un 2% en promedio de materia organica en base seca, la
caracterizacion fisicoquimica de MOD proveniente de aviario arrojo resultados de
8,72 mgC/L y un valor de absorbancia UV especifica (SUVA) de 1,186 cm/M
indicando que la MOD es predominantemente hidrofilica. Se logr6 validar la
metodologia de cuantificacién de los PCB en solvente obteniéndose un rango
lineal de trabajo entre 0,11 y 26,12 pg/L de PCB con una buena correlacion,
obteniéndose valores de R? entre 0,9998 y 0,9804, con una precision expresada
como desviacion estandar relativa menor a 1,81%. Se logro realizar el
experimento de movilidad, donde se concluyé que MOD no es capaz de movilizar
PCB a traves del perfil de suelo. Esto puede deberse a distintos factores tales
como que las condiciones fisicoquimicas en las cuales se llevé el experimento no
eran las adecuadas para que se produjera la interaccion entre los PCB y la MOD,;
la interaccioén fisicoquimica entre los componente de nuestros suelos estudiados y
los PCB era mucho mayor a la interaccion entre los componentes de la MOD y
PCB, lo que no permitia la extraccion, o bien el caracter hidrofilico de la MOD
obtenida favorecia las interacciones ionicas, no permitiendo la lixiviacion de los
compuestos, llegando a esta conclusion al comparar los resultados obtenidos con
trabajos anteriores como el de Varela, 2014 o Sim y col., 2022; Stubleski y col.,
2018, donde se logré extraer y cuantificar los congéneres 105, 138, 153, 180 con

hasta un 50% de recuperacion.



SUMMARY
Polychlorinated biphenyls (PCB) are highly toxic, persistent, and tend to

bioaccumulate on the environment, which could interact and retain on the organic
carbon present on different environmental systems. Organic Carbon can proceed
from natural, as well as anthropogenic sources, and it can be classified as
insoluble, and soluble in a lesser fraction as well, this little fraction is called
dissolved organic matter (DOM). PCB can interact with the organic matter present
in superficial waters and soils through physicochemical interactions, allowing the

mobility of these highly toxic compounds on superficial waters and groundwaters.

This work aimed the evaluation of the mobility of these compounds through
different soil profiles, using fortified PCB soils which were lixiviated with poultry
manure DOM. For this, a physicochemical characterization of Cerrillos, Curacauvi,
Region Metropolitana soils, a physicochemical characterization of poultry manure
DOM and an analytical methodology for determination of 15 PCB congeners [8, 18,
28, 31, 44, 52, 70, 101, 105, 138, 151, 153, 180, 194, 195] through GC-uECD and
a SPE purification, trying to emulate the lixiviation conditions of these compounds

on the soil profile at different concentrations of PCB were made.

Results shows us that the soils have an H20 pH of 5,61 + 0,01, sandy loam texture
and a 2% of organic carbon, the poultry manure DOM characterization showed us
that has a concentration of organic carbon of 8,72 mgC/L and an specific UV
absorbance (SUVA) of 1,186 cm/M telling us that DOM has an hydrophilic nature.

The methodology on solvent for determination o PCB was validated, getting a
linear range between 0,11 and 26,12 ug/L of PCB congeners with a good
correlation, getting R2 0,9998 y 0,9804 values and a precision presented as a

relative standard deviation as 1,81% values.

The mobility experiment through different soils profiles was done, where it was
concluded that DOM isn’'t capable of mobilize PCB. This could be due different

factors, such as the physicochemical conditions weren’'t adequate to perform



interaction of PCB and DOM; the phisycochemical interaction between the
components of our soils and PCB were stronger than the interaction between
poultry manure DOM and PCB, which couldn’t allow the interaction, or the
hydrophilic behavior of our DOM favored ionic interactions over nonionic, not
allowing the lixiviation of the compounds, getting this conclusion by comparing the
results with previous works like Varela, 2014 or Sim y col., 2022; Stubleski y col.,
2018, where they achieved extraction and recuperation of 105, 138, 153, 180

congeners up to a 50% of recuperation.

INTRODUCCION

El aumento de la poblacion tanto a nivel nacional como internacional ha traido
consigo un aumento en los contaminantes que ingresan al medioambiente, los
cuales pueden tener un efecto negativo sobre la biota circundante. Estos
compuestos pueden provenir de la actividad doméstica, industrial y agricola entre
otras, siendo una necesidad imperante la evaluacion de la movilidad vy

disponibilidad de estos contaminantes tanto en aguas como en suelos.

Los suelos son mezclas heterogéneas de aire, agua, soOlidos organicos e
inorganicos, y microorganismos. Entre los componentes de mayor importancia en
la quimica de los suelos esta la materia organica (MO), la cual se caracteriza por
ser altamente heterogénea en tamafio y composicion, siendo su estructura
molecular y quimica poco conocida. Dentro de la MO es posible identificar una
fraccidon generalmente mas abundante, que bajo condiciones normales de un

suelo es insoluble, y otro que corresponde a la materia organica disuelta (DOM).

La DOM es una mezcla compleja de hidrocarburos de estructuras alifaticas y
aromaticas solubles en agua que tienen unidos grupos amino, amida, acidos
carboxilicos, cetonas, hidroxilos, entre otros. Se clasifican en un rango de peso
molecular desde los pocos cientos hasta los 100.000 Dalton (Da) en agregados
moleculares, lo que las ubica en el rango coloidal (Leenheer, Croué, 2019). Su

origen puede ser natural proveniente de la descomposiciéon de la biota del
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ecosistema (microorganismos, productos de descomposicion, plantas, exudados,
etc), mientras que la DOM de origen antrépico es la proveniente de procesos de
tratamientos de aguas servidas, subproductos provenientes de procesos de
refinacién y tratamiento de combustibles fésiles, enmiendas organicas ya sean de
origen natural, sintético o de origen animal, como es el guano de ave de corral.
(Derrien y col., 2019). La DOM se define operacionalmente como aquella fraccion
de la MO soluble en agua que es capaz de pasar un filtro de membrana de nitrato
de celulosa de 0,45 pm (Yuan y col., 2020).

La DOM se puede caracterizar de acuerdo con su peso molecular, contenido de
carbon organico, absorvancia UV especifica SUVA, hidrofobicidad (coeficiente de
distribucion octanol - agua Kow) y propiedades opticas (Li y col., 2020; Wan y
Chen, 2018; Sun y col., 2021), asi como también se pueden utilizar métodos
instrumentales como resonancia magnética nuclear de protones (H-NMR)
(Sandron y col., 2015), espectroscopia de masas (MS), espectroscopia infrarroja
con transformada de Fourier (FTIR) y analisis de factores paralelos (PARAFAC)
(Niloy y col., 2021;Kye y col., 2021)

Hay evidencia que la DOM proveniente de los suelos, asi como la aportada por
distintas fuentes naturales y antrépicas, puede interaccionar con contaminantes
tanto organicos como inorganicos, formando complejos, los cuales pueden migrar
a los sistemas acuosos, modificando de esta manera la movilidad y disponibilidad

de estos compuestos.

Por otro lado, los bifenilos policlorados (PCB) son contaminantes organicos de
preocupacion a nivel mundial por su alta persistencia en el medio ambiente. Estos
compuestos son sustancias sintéticas y su estructura consiste en 2 anillos de
benceno unidos entre si, los cuales tienen sus carbonos sustituidos con atomos de

cloro (Figura 1).
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Figura 1: Estructura quimica general de los PCB.
Sus propiedades varian dependiendo de su sustitucion lo que determina su
estabilidad y sus propiedades hidrofilicas/ lipofilicas siendo la tendencia la
propiedad de ser compuestos inertes (tabla 1), resistentes a la descomposicion y
con tiempos de vida media alto (Zhu y col., 2021).

Estos compuestos fueron ampliamente comercializados y utilizados en la industria
como fluidos dieléctricos para transformadores y capacitadores de corriente,
plastificantes, tintas de impresion, pinturas y lubricantes, fluidos hidraulicos,

adhesivos, aislantes, aditivos en cementos y yesos, etc. (Breivik y col., 2002).

Los PCB son muy toxicos para peces, mamiferos y consecuentemente humanos,
debido a su liposolubilidad estos se acumulan en el tejido graso (Simhadri y col.,
2020). Los PCB fueron clasificados como contaminantes organicos persistentes
durante la convencion de Estocolmo el 22 de mayo de 2001. Si bien éstos
compuestos fueron prohibidos, se ha reportado su presencia en agua dulce, agua
de mar (Rocha y col., 2021), sedimentos, fauna acuatica (Renieri y col., 2019),
residuos provenientes de plantas de tratamiento de aguas, y en el aire (Berset y
Holzer, 1996; Sari y col., 2021).

Dentro de los 209 congéneres de PCB, 7 son utilizados para evaluar la
contaminacion, estos son los PCB 28, 52, 101, 118, 138, 153 y 180 (Afful y col.,
2013).
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Tabla 1: Propiedades fisicoquimicas de los PCB (Ritter y col., 1995)

Masa Presion Solubilidad log
Congéneres Molecular Vapor en agua Kow
[g/mol] [Pa] [g/m3]

PCB 8 223,1 0,008-0,6 0,06-2 4,9-5,3
PCB 18, 28, 31 257,5 0,003-0,22 0,015-0,40 5,5-5,9
PCB 44, 52, 70 292 0,002 0,0043-0,01 5,6-6,5
PCB 101, 105 326,4 0,0023-0,051 0,004-0,02 6,2-6,5
PCB 138, 151, 360,9 0,00007- 0,0004-0,0007 6,7-7,3

153 0,012
PCB 180 395,3 0,00025 0,000045-0,0002 6,7-7
PCB 194, 195 429,8 0,0006 0,0002-0,0003 7,1

El contenido de MO en los suelos puede ser modificada por la adicion de
enmiendas organicas, siendo la utilizacion del guano de animales de granja,
especificamente aviario, las que generan un mayor incremento de carbono
organico a los suelos (Tabla 2), y a su vez la DOM que aporta la enmienda
organica puede interaccionar con contaminantes presentes en los suelos como
PCB, modificando su movilidad y persistencia en el medio circundante (Bolan y
col., 2011).

Tabla 2: Contenido de carbono organico en enmiendas organicas (Bolan y col., 2011)

Enmienda orgéanica Carbono organico Total DOM

g Cl/kg g Cl/kg %
Biosélido 321-420 2,42-6,00 0,57-1,87
Estiércol de aves de corral 425 8,18 1,92
Estiércol de cerdo 296 6,13 2,07
Estiércol de vaca 456 9,80 2,15

Para la cuantificacion de los contaminantes organicos la metodologia de
cromatografia de gases acoplada a un detector de masas (GC-MS) o a un detector
de micro captura electronica (GC-uECD) ha sido reportada en bibliografia para
este estudio, ya que estos detectores proporcionan una alta selectividad, con una

buena reproducibilidad y limites de deteccion y cuantificacion adecuados.
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Para este estudio resulta de gran interés evaluar la interaccién de la DOM con
contaminantes organicos, si bien se ha reportado que los congéneres con mayor
sustitucion y consecuentemente mayor peso molecular tienden a interaccionar con
la DOM de mayor peso molecular de origen antrépico, como es la proveniente de
biosdlido de aguas servidas domiciliarias (Garrido y col., 2021), no hay estudios en

relacion con la interaccion entre la DOM de origen aviario y PCB.

De acuerdo con lo descrito resulta de gran interés evaluar el efecto de la DOM
proveniente de la enmienda guano de ave sobre la movilidad de PCB en el perfil
de suelo, informacion que aportaria a la comprension del destino final de este tipo

de contaminantes.

HIPOTESIS
La materia organica disuelta proveniente de enmienda organica de aviario

favorece la movilidad de PCB a través del perfil de suelo.

OBJETIVO GENERAL
e Evaluar el efecto de la materia organica disuelta de guano de ave sobre la

movilidad de PCB en el perfil de suelo.

OBJETIVOS ESPECIFICOS
1. Caracterizar los suelos provenientes del sector de Cerrillos, Curacavi

Regién Metropolitana
2. Obtener y caracterizar la materia organica disuelta de enmienda organica

de aviario
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3. Implementar una metodologia para el andlisis de PCB en solucién de suelo,
usando extraccion en fase soélida y realizando la cuantificacion por GC con
M-ECD.

4. Evaluar el efecto de la DOM de aviario sobre la movilidad de PCB en el
perfil de suelo.

5. Andlisis estadistico de los resultados.

METODOLOGIA

3. Caracterizacion de suelos

3.1 Muestreo
Para este estudio se consideraron suelos de uso agricola de la localidad de

Cerrillos, Curacavi, Region Metropolitana (figura 2).

Para el muestreo se consideraron 3 sectores, tomandose en cada uno suelo
superficial (0 — 20 cm de profundidad) y suelo de profundidad 20 — 40 cm. De la

misma localidad se tomé una muestra de guano de ave.

Vina de'liMar

O e
e N \‘:“3‘
Valparaiso

\ \
San Antonio

s Melipilla

Figura 2: Ubicacion geografica de la toma de muestras Curacavi, Region Metropolitana.

Las muestras utilizadas para el estudio fueron secadas al aire, molidas y

tamizadas a un tamafio de particula menor a 1 milimetro.
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3.2 Determinacion de humedad

Para la determinacion de humedad en un recipiente previamente tarado, se
pesaron en una balanza analitica 10 + 0,01 g de suelo de cada muestra (andlisis
en duplicado) previamente secado al aire y tamizado. Posteriormente, las
muestras se dejaron secando durante 24 horas en una estufa a 105°C.
Transcurridas las 24 horas, las muestras fueron retiradas de la estufa, las cuales
se transfirieron a un desecador por al menos 45 min para alcanzar la temperatura
ambiente. Transcurrido este tiempo, las muestras se pesaron en una balanza

analitica.

La determinacion de humedad se realizé por una diferencia de la pérdida de masa

de la muestra antes y después del secado, utilizando la siguiente férmula:

X 100

a
%H20=b—c

Donde,

a= masa en g del suelo seco al aire + reciente

b= masa en g del suelo seco a 105°C + recipiente
c= masa en g del recipiente

A partir de los valores de % de humedad obtenidos, se determino el factor de

humedad, el cual se determina con la siguiente férmula:

= 100 + %H,0
N 100

Donde,
Fh: factor de humedad
3.3 Determinacion del pH

Esta determinacion se realizé utilizando un electrodo combinado de vidrio-

calomelano, el cual se sumergié en una suspensioén del suelo con agua, KCl 1M y
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CaCl> 0,01M en proporcion suelo-liquido 1:2,5 respectivamente. La medicion de
pH se realizé en un medidor de pH WTW pMX 3000.

Para esta determinacion se pesaron 10 g de las muestras de suelo en un tubo
plastico de 50 mL previamente tarado (en duplicado) en balanza analitica. Una vez
pesados los suelos, se les afiadio 25 mL de agua o de la solucion segun
corresponde, para luego agitar vigorosamente por 5 min y dejar reposar durante 2
horas.

Transcurridas las 2 horas, las soluciones fueron agitadas vigorosamente y luego
se sumergio el electrodo en la suspension (figura 3), registrandose la lectura del

pH transcurridos 5 minutos.

Figura 3: Electrodo y pH metro midiendo una de las muestras

3.4 Determinacion de textura de suelos (método de Bouyoucos)

Para esta determinacion en un vaso de precipitado de 1 L se pesaron 50 (+ 0,01) g
de suelo en una balanza granataria precisa junior 500c. A estos 50 g se le
afiadieron 700 mL de agua destilada y posteriormente 20 mL de una solucion de

hexametafosfato de sodio al 10%. Esta solucion se dejo con agitacion por 15 min.

Posterior a la agitacion, se trasvasijo el contenido del vaso de precipitado a una
probeta de 1 L y se enrazé el volumen a un litro con agua desionizada, donde

posteriormente se agitd manualmente la suspension por 1 min.

17



Luego de la agitacion, el contenido se dejé reposar por 4 minutos exactos, Yy
pasado este periodo de tiempo se realiz6 una lectura de temperatura con

termometro (T1) y una lectura con el hidrometro (figura 4) (Ly).

Luego la suspension se dejo reposando por 2 horas y luego de transcurrido el

tiempo se volvio a tomar una lectura de temperatura (T2) y del hidrémetro (L>).

Figura 4: Hidrémetro de Boyoucos

A los datos obtenidos se les realiz6 una correccion de temperatura, utilizando la

siguiente relacion:
LiCorregida = L, + [(T,°F — 67°F) x 0,2]
L,Corregida = L, + [(T,°F — 67°F) x 0,2]
El criterio para determinar si se realiza la suma depende del valor de T (°F):

e SiT>67°F se suma

e SiT<67°F se resta.

A partir de las lecturas corregidas, se determinaron los porcentajes de arena, limo

y arcilla.
%Arena = 100 — (LyCorregida X 2)
%Arcilla = L,Corregida X 2

%Limo = 100 — (Y%Arena + %Arcilla)
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Finalmente, a partir de los porcentajes de arena, arcilla y limo, se determind la

textura de los suelos usando el triangulo de texturas (figura 5).

100

CLASES TEXTURAIES

franco arcilloso

0

franco arenoso an

100 a0 G11] T &l 50 40 Ja 20 1a

o avena

Figura 5: Tridngulo de texturas clasificacion USDA

3.5 Determinacion de contenido de carbono organico total (COT).

El contenido de carbono organico de los suelos se determiné a través del método
de Walkley-Black (La Manna y col., 2007; Walkley & Black, 1934). Este método
consiste en una combustion hiumeda de la materia organica del suelo con un

exceso de solucion de Na>Cr207 en medio acido (H2SO4). Para esto, se pesaron
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1,5 (x 0,01) g de muestra de suelo en una balanza de precisién (analisis en
duplicado). A estos suelos se le afiadieron 10 mL de solucién de Na>Cr.O7 0,5 My
posteriormente 20 mL de H2SOs 95-97%, para dejar reposar por 30 min.
Transcurrido este tiempo, se afiadieron 70 mL de agua y se dejo reposar durante
toda una noche.

Una vez transcurrida la reaccion, se realizé la cuantificacién por espectroscopia de
UV-Visible en un espectrofotdmetro Unicam UV-2 a una longitud de onda de 600

nm.

Para la determinacién de COT se utilizaron dos ecuaciones; la primera para
expresar el resultado en carbono organico (%COQO) y la segunda para expresar el
resultado en % de materia organica (%MO).

) = @12 100 x Fh

Carbono Organico (%) = .

Donde:

a= mg de C en la muestra [mg C/mL]

b= mg de C en el blanco

s= masa en mg de la muestra de suelo

Fh= factor de humedad previamente calculado

Materia orgéanica (%) = Carbono Organico (%) X 1,72

Dénde: 1,72: factor estimado de conversion

4. Obtencion y caracterizacién de MOD

4.1 Obtencion de MOD a partir de enmienda de ave de corral
En el mismo sector de estudio, Curacavi, Region Metropolitana, se tomaron

muestras de guano de ave, las cuales se molieron y tamizaron, obteniéndose 60 g
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de esta enmienda, a la cual se le adicion6 600 mL de agua desionizada. Esta
mezcla se llevd a agitacién por un tiempo de 2 horas, para luego separar el

sobrenadante centrifugando a 3200 rpm por 10 min.

El sobrenadante fue separado por medio de filtracion simple, para eliminar los
solidos suspendidos, recolectandose 300 mL de filtrado el cual se diluyé en una

proporcion 1:5 con agua desionizada.

Figura 6: Filtros de membrana de nitrato de celulosa 0,45 pm.

Esta nueva solucion diluida, se filtr6 al vacio usando un filtro de membrana de
nitrato de celulosa (figura 6) con tamafio de poro de 0,45 um, obteniéndose de
esta manera la MOD, la cual fue almacenada en un recipiente de vidrio a 4°C
(figura 7).
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Figura 7: Solucion de MOD obtenida
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4.2 Caracterizacion de MOD

4.2.1 Determinacion de COD
Para la determinacion del carbono organico disuelto (COD) presente en la MOD,

se utilizé el método de Walkley & Black modificado (La Manna y col., 2007).

El procedimiento consiste en disolver 75 mg de Na>Cr.O7; en 1 mL de muestra,
para luego adicionar 1,5 mL de H2SO4 95-97% y dejar que la reaccion ocurra en
un bafo termo regulado por 1h. Transcurrido este tiempo, se le afiade 1 mL de
agua destilada, y se deja reposar durante toda una noche, para asi al dia siguiente
realizar la determinacién de la absorbancia mediante espectroscopia de absorcién

UV-visible a una longitud de onda de 600 nm.

Para la cuantificacion se preparé una curva de calibracion de sacarosa (C12H22011)
en concentracionesde 0 - 0,1 -0,25-0,5-1 - 1,5 [mg C/mL], donde la cantidad

de carbono se determin¢ al igual que en suelos (figura 8).

Se realizé un duplicado de cada una de las concentraciones de la curva de

calibracion, mientras que las muestras de MOD se prepararon en triplicado.

L 0] 'l”l//l//l/// ‘
BN Yy
mmtmmul/mm

Figura 8: Determinaciéon COD en MOD método de Walkley & Black modificado.
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4.2.2 Determinacion de SUVA
La determinacion de la absorcion especifica UV (SUVA) se llevd a cabo una vez

realizada la cuantificacion de la concentracion de COD en MOD. Para esto, a partir
de la MOD obtenida de guano se prepard una solucion de concentracion 10 [mg
C/L] la cual se aforé con una solucién amortiguadora de fosfato 0,05 M a pH 6,5

(se obtuvo una solucion a pH 6,3).

Una vez preparada la solucién, se tom6 una alicuota y se realiz6 la medicién en un
espectrofotometro de absorcion UV-visible a una longitud de onda (A) de 254 nm

(analisis en triplicado).

El valor del pardmetro SUVA se calculd utilizando la siguiente relacién matematica
(Zhang et al, 2022)

A(Az254)

1
poc 100

SUVA, =

Donde:
A (A254) = la absorbancia especifica de la solucidén a A= 254 nm [L*m/mg C]
DOC= la concentracion de la solucion a medir [mgC/L]

El factor 100 corresponde a la longitud de la cubeta [1 cm] el cual divide el valor de

Ay se transforma en metros.

A 100 [em]
[em] T1im

A(Aysy) = 1

5. ANALISIS POR GC-puECD

5.1 Preparacion de las Soluciones Intermedias

Para la preparacion de las soluciones se utilizaron jeringas de precision de
volumenes de 5000, 1000, 500 y 100 uL, respectivamente. El procedimiento de
preparacion consiste en pesar la jeringa con solvente o el estdndar a afadir, se
traspasa el analito o el solvente al vial y posteriormente se realiza la pesada de la

jeringa vacia, por diferencia se obtiene la masa del analito o solvente adicionado.
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Una vez adicionado tanto solvente como analito en el vial, este se pesa y se
determina una masa final, donde realizando una diferencia entre las masas del vial
vacio, vial + solvente y vial + solvente + estandar, se puede determinar las

concentraciones finales reales obtenidas. El proceso de preparacion se resume en

la figura 9.
Determinacion de ( ) . o
i ¥ Masar el vial vacio Masar la jeringa +
alicuotas y volumenes L » | solvente y luego jeringa
a tomar ) vacia

Afiadir
solvente al
vial.

Masa de vial Aﬁad:r alicuota al vial, — - -
solvente + estandar uego pesar Masgrjerlnga+ all(?uo.ta de Masar vial +
«— estandar y luego jeringa solvente
vacia
y

Proceder con la
adicion de estandar

Diferencia entre las
masas de los viales

v

. Viales con
Masa de estandar y .
> concentraciones
solvente
) L reales deseadas.
Calculo de concentracion

final usando diferencias de
masas

Figura 9: Esquema de preparacion de soluciones intermedias

Para este estudio se utilizé un estandar de 1 mL que contenia una mezcla de 15
PCB, cada uno de concentracion 10.000 pg/L, el cual corresponde al “PCB mix 7
Dr. Ehrenstorfer” (#8, 18, 28, 31, 44, 52, 70, 101, 105, 138, 151, 153, 180, 194,

195). Los datos del estandar se adjuntan en la tabla 3.
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Tabla 3: Descripcion del estandar” PCB mix 7 Dr. Ehrenstorfer “ usado en este estudio.

PCB
8
18
28
31
44
52
70
101
105
138
151
153
180
194
195

A partir

N° CAS
34883-43-7
37680-65-2

7012-37-5
16606-02-3
41464-39-5
35693-99-3
32598-11-1
37680-73-2
32598-14-4
35065-28-2
52663-63-5
35064-27-1
35065-29-3
35694-08-7
52663-78-2

de este estandar,

C final (ug/L)
10000
10000
10000
10000
10000
10000
10000
10000
10000
10000
10000
10000
10000
10000
10000

pureza
0,994
0,985
0,97
0,99
0,99
0,99
0,99
0,99
0,97
0,995
0,999
0,975
0,978
0,991
1

se prepararon 3 soluciones

C real (ug/L)
9940
9850
9700
9900
9900
9900
9900
9900
9700
9950
9990
9750
9780
9910
10000

intermedias de

concentracion 28,347 - 49,959 — 121,48 ug/L, respectivamente, utilizando como

solvente n-hexano.

También se incluyé un estandar interno (Sl) para corregir los errores por inyeccion

manual que se realiza en el GC-UECD, el Sl seleccionado corresponde al PCB

103, para lo cual se prepararon 10 mL de una soluciéon de concentracién 17,8 ug/L

en n-hexano empleando jeringas de precision.

5.2 Preparacion de la curva de calibracion en solvente

Se preparé por medio de pesada 3 curvas de calibracidén en solvente en viales de

1 mL, considerando un rango de concentracion de 0,1 — 30 ug/L considerando 10
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puntos (0,1-05-1-3-5-10-15-20- 25 - 30). A cada uno de los viales se
adicion¢6 de 50 pL de estandar interno PCB 103 de concentracion 17,8 ug/L.

5.3 Condiciones cromatograficas
Para el analisis de las soluciones de la curva de calibracion, se utiliz6 un
cromatégrafo de gases, 7890A, Agilent Technologies® con detector de

microcaptura electronica (LECD).

Para la cuantificacién de los 15 PCB se utiliz6 el programa y las condiciones
cromatograficas utilizadas por Figueroa (2014). Las condiciones se adjuntan en la
tabla4y5:

Tabla 4: Descripcion de las condiciones cromatograficas utilizadas

Parametro Valor
Temperatura de inyeccién 280°C
Temperatura del detector 300°C
Gas carrier N2
Make Up 20 mL/min
Flujo 2,3 mL/min
Volumen Inyeccién 2 uL + 1 yL aire
Modo Inyeccion Splitless
Columna HP-5: 325°C: 30m x 320um x 0,25um

Tabla 5: Programa de temperatura utilizado para el andlisis de PCB por GC-uECD

Rampa Temperatura Tiempo
[°C/min] [°C] [min]
Inicial 50 1
50 200 2
10 230 2
10 280 2
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5.4 Determinacion de Limite de Deteccién y Cuantificacion del Método

Se evaluaron los limites de deteccién (LD) y cuantificacion (LC) de la técnica para
la determinacion de PCB. Para esto se inyectd 10 veces en el GC-UECD el valor
de concentracion mas bajo de la curva de calibracion (ISP, 2010). Para el calculo

de los parametros se tuvieron en consideracion las siguientes formulas:
LD =33x*0
LC=10*0

Donde

o: Desviacion estandar.

5.5 Determinacion de la Precision del Método

Para determinar la precision del método se inyectaron 3 muestras de
concentracion conocida que estuvieran dentro del rango lineal de la curva de
calibracion (5 — 10 - 20 ug/L), cada una en triplicado, realizandose inyecciones del
mismo volumen (2 puL de muestra +1 pL de aire) realizadas el mismo dia y por la
misma persona. El analito que se uso para determinar la precision es el PCB 194y
la precision se determind calculando el promedio de las concentraciones

obtenidas, junto a su desviacion estandar y coeficiente de variacion (CV).

6. Analisis de PCB en el perfil de suelo

6.1 Seleccion de los suelos

Antes de comenzar el experimento de columnas y para facilitar el trabajo de la
fortificacion de los suelos, se determiné si entre los suelos muestreados desde los
tres puntos seleccionados hay diferencias significativas en sus propiedades

fisicoquimicas.

Para llevar a cabo esta comparacién se realizé una prueba de analisis de varianza
de un factor ANOVA del software Microsoft Excel 365 con 95% de confiabilidad,

utilizando como medio de comparacion las mediciones de pH (especificamente en
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H>0O) comparando mediciones de un sector con otro en igualdad de condiciones

de profundidad (ejemplos: suelo 1; 0 — 20 cm / suelo 2; 0 — 20 cm).

6.2 Fortificacion de los suelos con PCB
Para los experimentos de interaccion entre suelos contaminados con PCB y la

MOD de aviario, se realiz6é una fortificacion de los suelos a partir del multiestandar
de PCB de concentracion 360,72 pg/L.

Para esto se pesaron en una balanza de precision 200 (+0,01) g de suelo, los
cuales fueron depositados en una botella de vidrio con tapa, registrando las masas

de las botellas, asi como de los suelos, en triplicado.

Una vez pesados los suelos se les adiciono H20 milli-Q, aproximadamente 50 mL,
correspondiente a la capacidad de campo del suelo. Luego a cada suelo se le
adicion6 una alicuota ya sea de solvente o del multiestandar, obteniéndose las

siguientes concentraciones:

e Co: a este suelo se le afiadié una alicuota de 2,8 mL de n-hexano + 2,8 mL
de acetona.

e Ci: A este suelo se le afadio una alicuota de 1 mL de multiestandar de
PCB de concentracion 360,72 pg/L en n-hexano + 1 mL de acetona.

e (o A este suelo se le adiciono una alicuota de 2,8 mL de multiestandar de

PCB de concentracion 360,72 pg/L en n-hexano + 2,8 mL de acetona.

La adicion de las alicuotas y de acetona se realizd cuantitativamente utilizando

jeringas de precision.

Estas mezclas fueron agitadas y homogeneizadas, posteriormente se registro la
masa total de cada botella, para mantener constante la humedad de los suelos

durante la incubacion (figura 10).
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Los suelos fortificados se dejaron en un lugar a temperatura ambiente con
ventilacion, y con la tapa de la botella sobrepuesta por un periodo de 15 dias,
comenzando con el proceso de incubacion el dia 19 de abril y terminando con esta

el dia 5 de mayo.

Alicuota PCB + Acetona

de agua

Suelo fortificado
(Co. C1. C3)

Figura 10: Diagrama para la incubacién de los suelos

Una vez finalizado el tiempo de incubacion, los suelos fueron secados a
temperatura ambiente, luego se disgregaron en la misma botella los sélidos de
gran tamafio con la ayuda de un cuchillo plastico, el cual se utiliz6 para

homogeneizar la mezcla durante el proceso.

6.3 Movilidad de PCB a través del perfil de suelo por efecto de MOD
Para evaluar la movilidad de PCB en el perfil de suelo se prepararon columnas

empacadas con los suelos previamente incubados o fortificados con PCB.

Para esto, en jeringas de vidrio, se afiadieron 10 g de las mezclas de suelos
previamente incubados (Co - C1 - C2). Antes de empacar las columnas, se colocé
un filtro de papel en la parte inferior para evitar la pérdida de muestra (suelos
incubados), luego se afiadieron los 10 gramos de suelo, el suelo fue compactado
con el émbolo de la jeringa y finalmente se afiadié otro papel filtro para evitar la

contaminacion o filtracion de cualquier solido inesperado en las columnas.
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Con el objetivo de evidenciar la capacidad de movilidad de la MOD de PCB, se

hicieron pasar 3 soluciones por las columnas de suelo empacado.

e MOD:: 15 mL de MOD previamente obtenida
e MOD:: 20 mL de la MOD previamente obtenida

e H>O: agua desionizada.

La preparacion de las columnas se realizé considerando la solucién que iba a
pasar por esta (cada una en triplicado), pesandose 27 columnas en total (figura
11).

Para favorecer la elucién, las columnas se conectaron a un Manifold, y los eluidos

recolectados de cada columna fueron llevados a un volumen final de 25 mL.

Figura 11: Columnas de suelo conectadas al sistema de extraccion al vacio

6.4 Extraccion por SPE.

Una vez obtenidos los eluidos de las columnas de suelo fortificado, se tomé una
alicuota de 6 mL de cada uno para realizar la extraccion en fase sélida con
cartuchos de SPE HLB Oasis®, los cuales preliminarmente se acondicionaron con
3 mL de metanol seguido de 3 mL de H2O desionizada, cargandose luego la
muestra en 2 porciones de 3 mL, en donde en cada paso se realiz6 el lavado con
3 mL de H>O desionizada, seguido de un periodo de secado de 10 minutos y

finalmente una elucién en 2 porciones de n-hexano de 1,5 mL cada una.
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Los extractos obtenidos se llevaron a sequedad en un bafio seco a 45°C con una
corriente de Nz, para finalmente, reconstituir estos extractos con 0,19 mL de
solvente n-hexano + 0,01 mL de solucion de estandar interno PCB 103 17,8 pg/L,
para la posterior cuantificacion en GC-uECD, usando 2 pyL de muestra + 1 L de

aire.
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7. RESULTADOS Y DISCUSION

7.1 Muestreo
Las muestras recolectadas fueron (figura 12):

Suelo 1: Cercano a una acequia de regadio; coordenadas: (-33.4587495 N, -
71.0249021 W).

Suelo 2: Unos 50 metros alejados desde la acequia hacia el centro de la parcela;
coordenadas: (-33.4584284 N, -71.0250902W).

Suelo 3: Un sector al centro de la parcela totalmente alejado de los 2 puntos
anteriores; coordenadas: (-33.4584151 N, -71.0249769W).

Figura 12: Terreno de uso agricola donde se realiz6 el muestreo, Curacavi, Region Metropolitana

Para la recoleccion de los suelos primero se limpio la capa superficial del suelo,
descartando piedras de gran tamafio y excavando un agujero con una profundidad
de 0 a 20 cm (figura 13), en este punto el suelo se homogeneizo y se recolect6 en
bolsas previamente etiquetadas con el numero de muestra (1; 2 o 3) y la

profundidad del muestreo (0-20 cm o0 20-40 cm).
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Figura 13: Perfil de suelo y profundidad del muestreo

Posteriormente, en el mismo agujero se siguié excavando hasta alcanzar una
profundidad de 20 a 40 cm, en donde se volvi6 a descartar piedras, se

homogeneizd y se recolectd la muestra en bolsas plasticas.

Para el muestreo de guano de ave, en un gallinero utilizando una espatula se
recolecté una cantidad de 200 g aproximadamente de este residuo, el cual fue

utilizado posteriormente para el experimento de eluciéon en columnas.

Una vez recolectadas las muestras, estas se dejaron secar al aire en bandejas

previamente etiquetadas con los respectivos perfiles de suelo (figura 14).

Figura 14: Secado de muestras se suelo 0-20 cm (abajo) y 20-40 cm (arriba).
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7.2 Suelos
Los resultados de la caracterizacion de los suelos se muestran a en la tabla 6.

Tabla 6: Caracteristicas fisicoquimicas de los suelos agricolas en estudio, Curacavi.

Sector  Nivel pH + DE % % % Textura MO + DE (%)
cm Arena Limo @ Arcilla
1 0-20 H,O 5,57 £+ 0,02 62,6 19,4 18 Franco 2,1+ 0,1
KCl 5,66 + 0,03 A EEE
CaCl, 55+0
1 20-40 H.O0 5,58 £ 0,04 62,6 19,4 20 Franco 2,11 £ 0,05
KCl 5,58 + 0,01 Arenosa
CaCl, 5,455 + 0,007
2 0-20 H,O 5,625 + 0,007 63,3 18,7 18 Franco 2,2+0,2
KCI 5,535+ 0,007 ey
CaCl, 5,415 + 0,007
2 20-40 H20 5,56 + 0,01 62,6 19,4 18 Franco- 2,20+ 0,08
KCl 5,47 + 0,02 Arenosa
CaCl, 5,365 + 0,007
3 0-20 H20 5,645 + 0,007 66,6 19,4 16 Franco- 1,94 + 0,03
KCl 55+0 Arenosa
CaCl, 5,335 + 0,007
3 20-40 H20 5,64 + 0,02 63,3 18,7 18 Franco- 1,94+ 0,03
KCl 5540 Arenosa
CaCl, 53+0

DE: Desviacion estandar relativa

Los valores de pH obtenidos sugieren que los suelos estan acidificados o
cercanos al valor para considerarlos acidos (pH < 5,5). Si bien estos procesos de
acidificacion ocurren de forma lenta en la naturaleza, la adicion de fertilizantes
puede acelerarlos, especialmente si el nitrdgeno adicionado como enmienda se

solubiliza en la solucién de suelo y no es absorbido por los cultivos (Wu y col.,
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2022; Ilturri & Buschiazzo, 2016). Por ende, se puede intuir una fertilizacion

excesiva de estos suelos con compuestos nitrogenados.

Los suelos naturales o de uso agricola pueden presentar distintas cargas a
distintos pH (Power-Fisher & Cheng, 2018) y las interacciones electrostaticas entre
contaminantes y la superficie de los suelos puede cambiar en funcion de este
(Xueyan y col., 2019), modificando la retencion y movilidad de sustancias, en este
caso de los congéneres de PCB. Si bien los componentes del suelo podrian no
influir en la movilidad de los congéneres de PCB en el suelo, si puede hacerlo la
materia organica presente, debido a la gran variedad de grupos funcionales,
especificamente grupos amino y carboxilatos que dependiendo del pH pueden
presentarse en su forma no idnica, predominando las interacciones electrostaticas,

interacciones 1T 0 de Van de Waals (Zeng y col., 2011)

Los ensayos de textura de suelos indican que los suelos utilizados para este
estudio son de textura Franco-Arenosa, lo que tiene concordancia con la
bibliografia consultada (PLADECO Curacavi, 2016).

Respecto a los porcentajes de materia organica determinados, se observa que el
contenido varia entre 1,9 — 2,3%. Si bien es dificil estimar un valor éptimo de
materia organica en suelo, ya que este varia dependiendo del uso, su ubicacion y
las condiciones fisicas, quimicas y ambientales a las que este esta expuesto, se
puede destacar que un 2% en promedio en base seca indica que los suelos aun
no estan totalmente degradados (SARE, 2022; Loveland y Webb, 2003).

Al respecto, el contenido de materia organica en suelos puede clasificarse en 3

subgrupos:

1. Residuos de plantas y biomasa
2. Materia organica activa a la cual se le denomina detritos, y son residuos
sélidos de descomposicién

3. Materia organica estable, referida a humus

Si se toma en cuenta la fertilidad de los suelos, los 2 primeros tipos de materia

organica son los que aportan con mayor cantidad de nutrientes, ya que la
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descomposicion de biomasa y actividad de microorganismos contribuyen a la
presencia de compuestos esenciales para el crecimiento de cultivos como el N, K
y P. Por otro lado, la fraccion humica o estable de la materia est4 presente como
un producto final de la descomposicion de sustancias y ayuda bastante en
procesos de captacion de minerales. Se ha atribuido que suelos con alta presencia
de humus contribuye a mejorar la capacidad de intercambio catiénico, mejora la
capacidad de los suelos a ser susceptibles a cambios de pH (capacidad
tamponante) y ayuda con la descomposicion de minerales presentes en el suelo,
haciéndolos mas disponibles (SARE, 2022).

7.3 Caracterizacion MOD.

Los extractos correspondientes a la MOD fueron analizados para determinar la
concentracion de carbono organico segun el método Walkley-Black modificado
para muestras liquidas (Page y col., 1982), ademas se determiné la absorbancia

especifica (SUVA) y el pH de la MOD. Los resultados se presentan en la tabla 7.

Tabla 7: Caracteristicas fisicoquimicas determinadas de MOD

MOD COD [gC/kg] SUVA [m*L/ mgC] pH
Guano Ave 8,72+ 0,01 1,186 6,36 £ 0,01

La enmienda aporta una alta cantidad de carbono organico disuelto, tal como se
describe en bibliografia (tabla 8). Si bien los resultados se expresan en funcién a
la cantidad de carbon, este es directamente proporcional a la cantidad de

macromoléculas y compuestos que pueden movilizar analitos organicos presentes

en el suelo.
Tabla 8: Contenido de carbono en enmiendas (Bolan y col, 2011).
MOD COT [gC/kg] DOM [gC/kg] %
Guano Ave 425 8,18 1,92
Estiércol de Vaca 456 9,80 2,15
Estiércol de Cerdo 296 6,13 2,07
Biosdlido 321-420 2,42-6 0,58-1,87
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Respecto al valor de SUVA determinado, se obtuvo un valor de 1,186 [L*m/mg C],

que indica el nivel de instauracion de doble enlace y las interacciones del tipo 1 —

1 del tipo aromatico. Un valor de SUVA menor que 3 indica que la MOD posee un

caracter mayoritariamente hidrofilico (Ates y col., 2007), se espera que tenga

afinidad por compuestos polares, aunque no se descartan posibles interacciones

no iénicas.

7.4 Seleccion de los suelos

En base a los resultados de la prueba ANOVA (tabla 9), se determiné en base al

pH que no existen diferencias significativas en el pH obtenido de los suelos del

sector 1 y 2, por ende, se procede a trabajar con una mezcla en las mismas

proporciones de cada uno.

Tabla 9: Ejemplo test ANOVA 1 factor entre pH suelos S1 - 20 cm — S2 - 20 cm.

Andlisis de varianza de un factor

RESUMEN

Grupos Cuenta
Columna 1 2
Columna 2 2

ANALISIS DE VARIANZA

Origen de Suma de
las

variaciones cuadrado
S

Entre 0,0036

grupos

Dentro de 0,0005

los grupos

Total 0,0041

Suma

11,13
11,25

Grados
de
libertad
1

Promedio

5,565
5,625

Promedio de
los cuadrados

0,0036

0,00025

Varianz
a
0,00045
5E-05

F Probabilida Valor critico
d para F

14,4 0,0629574 18,51282051
3
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Para la obtencion de la muestra compuesta de los suelos del sector 1 y 2, se
pesaron en una balanza granataria 400 (+0,1) g de cada suelo de profundidad 0 —

20 cm y se homogeneizaron en una bolsa.

ANALISIS DE PCB

7.5 Soluciones

Las soluciones utilizadas para la preparaciéon de las curvas de calibracion se
prepararon a partir del estandar PCB mix 7, el cual contenia los 15 PCB en
concentracion 10.000 pg/L. A partir de este estandar se preparé una solucién
madre de concentracién 360,72 ug/L y por medio de una preparacién por pesada
con jeringas de precision se prepararon 3 soluciones diluidas, cada una de
concentracion 28,35; 49,96 y 121,48 ug/L. A continuacion, se adjunta una tabla

con las concentraciones de cada uno de los PCB en funcion a su % de pureza.

Tabla 10: Concentraciones de las soluciones de PCB preparadas

PCB Pureza Madre Intermedia | Intermedia Il Intermedia
(ng/L) (ng/L) (ng/L) I (pg/L)

8 0,994 358,56 28,18 49,16 120,75
18 0,985 355,31 27,92 48,72 119,66
28 0,97 349,90 27,50 47,98 117,84
31 0,99 357,11 28,07 48,97 120,27
44 0,99 357,11 28,07 48,97 120,27
52 0,99 357,11 28,07 48,97 120,27
70 0,99 357,11 28,07 48,97 120,27
101 0,99 357,11 28,07 48,97 120,27
105 0,97 349,90 27,50 47,98 117,84
138 0,995 358,92 28,21 49,21 120,87
151 0,999 360,36 28,32 49,41 121,35
153 0,975 351,70 27,64 48,22 118,44
180 0,978 352,78 27,73 48,37 118,81
194 0,991 357,47 28,09 49,01 120,38
195 1 360,72 28,35 49,46 121,48
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7.6 Curva de calibracion

Se determinaron los tiempos de retencion (tr) de cada una de las especies (figura
15), por medio de la comparacion con estudios previos, los cuales fueron: PCB 8
(5,837 min); 18 (6,349 min); 28, 31 (6,997 min); 44 (7,491 min); 52 (7,496 min); 70
(7,829 min); 101 (8,907 min); 105 (9,815 min); 138 (10,619 min); 151 (10,748 min);
153 (11,369 min); 180 (12,994 min); 194 (14,603 min); 195 (15,018 min).

Se obtuvo una buena correlacién (R? entre la respuesta cromatografica y la
concentracion obtenidas de la curva de calibracién para los 15 congéneres usados
en este estudio, en un rango de concentracion entre 0,1-30 pg/L, siendo el valor
menor de R? obtenido de 0,9804 para el PCB 151.

uuuuu

Figura 15: Cromatrograma con tiempos de retencién de PCB

Ademas, se logré determinar la sefial del estandar interno el cual corresponde al
PCB 103 con un tiempo de retencion de 8,15 min (figura 16). A continuacién, se
adjunta la tabla 11 con los parametros obtenidos de las curvas de calibracién con

adicion de estandar interno.
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Figura 16: Cromatrograma estandar interno

Tabla 11: Curvas de calibracién obtenidas en solvente n-hexano.

PCB Curva de Calibraciéon Coeficiente de Curva de Calibracion
determinacion (R?) Figueroa, 2014.
8 A c 0,9992 A c
yThe 0,1733a+0,1252 yTh 0,3013a+0,015
A Cc
18 — =0,1968— + 0,2356 Bhech s
Ai Ci
28-31 A C 0,9957 A C
- 0,87485 +0,4197 T 0,819la —0,0074
A Cc
a4 — =0,2996— 4+ 0,2763 ORI
Ai Ci
52 A c 0,9971 A C
T 0,4323a+0,2681 T 0,40505+0,2125
A Cc
70 — =0,4254— + 0,3687 Bpelr
Ai Ci
101 A C 0,9984 A Cc
T 0,46215 40,3282 T 0,7303a —0,0652
A C
105 — =0,582— 40,5208 Ol
Ai Ci
138 A C 0,987 A Cc
T 0,50135 + 0,6647 T 1,1090a —0,0387
A C
151 — =0,7598— + 1,1912 Ot
Ai Ci
A C
153 — =10,6907— 40,9814 09843
Ai Ci
180 A C 0,9853 A C
= 0,923a + 1,186 - 1,66235 —0,0733
A Cc
194 — =1,1449— + 0,6685 09998
Ai Ci
195 i 0,9995

C
yThe 1,17015 +0,5536

A: &rea bajo la curva de PCB; Ai: &rea bajo la curva de S.I.; C: Concentracion de PCB; Ci: Concentracion de
estandar interno.
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Respecto a los tiempos de elucion, se observa que, a mayor grado de cloracion,
aumenta el tiempo de retencién. Esto depende de las propiedades fisicoquimicas
de los compuestos y su afinidad con la fase estacionaria de la columna.
Consecuentemente, en los primeros minutos (a partir del minuto 6) comienzan a
eluir los compuestos con menor grado de cloracion, o sea con un caracter menos
hidrofébico (log Kow: 5,5-5,9) y con mayor volatilidad (P. vapor: 0,003 - 0,22),
eluyendo finalmente los compuestos mas hidrofébicos (log Kow: 7,1), con mayor
cantidad de cloros y menor volatilidad (P. vapor: 6E-04) (Ritter y col., 1995).

Se observa ademas que los congéneres de PCB 28 y 31 eluyen al mismo tiempo,
esto se puede deber a que las condiciones de trabajo de la columna no permiten
una buena separacion de estos, si bien se podrian modificar éstas condiciones
para lograr la separacion de las sefiales cromatograficas, se decididé no
modificarlas ya que 13 de 15 analitos (sin considerar el estandar interno)

presentan una buena resolucion (mayor a 1,3).

La coelucion de los PCB 28 y 31 puede deberse a que ambos compuestos
presentan una estructura muy parecida, donde la principal diferencia es la
ubicacion de los atomos de cloro, donde en el PCB 28 éstos se ubican en posicion
para-orto-para, mientras que en 31 se encuentran en posicion para-orto-meta,
siendo estas posiciones las que generan una variacion muy pequefia en la
densidad electronica-de la molécula, o que se traduce en un pequefio cambio en
las polaridades haciéndola casi imperceptible entre ambos congéneres vy
modificando levemente la interaccion con la fase estacionaria (Guo y col., 2019),
por otro lado también esta coelucion podria deberse a las propiedades
fisicoquimicas de los congéneres 28 y 31, los cuales presentan valores de Kow

similares (figura 17).

En experiencias realizadas anteriormente (Varela, 2014), se observo este
fendbmeno en los congéneres 28 y 20 (figura 17), donde en este caso, se
observaba una inversién en los tiempos de elucion, eluyendo primero 28 (tr: 7,04
min) y luego 20 (tr: 7,19 min), por la densidad electronica que se produce por la

posicion de los atomos de cloro en los congéneres de PCB.
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Figura 17: Similitudes en la estructura de los compuestos. A la izquierda PCB 28, a la derecha PCB 31

7.7 Limite de deteccion y cuantificacion
Los resultados de los limites de deteccion y cuantificacién para cada uno de los

congéneres de PCB se adjuntan en la siguiente tabla

Tabla 12: Limites de deteccion y cuantificacion obtenidos

PCB Promedio o LD [ug/L] LC [pg/L]
concentracion
determinada

8 0,10 0,01 0,033 0,10
18 0,13 0,01 0,063 0,19
28-31 0,35 0,02 0,074 0,23
44 0,22 0,01 0,046 0,14
52 0,19 0,03 0,083 0,25
70 0,20 0,01 0,062 0,19
101 0,25 0,02 0,056 0,17
105 0,32 0,02 0,057 0,17
138 0,26 0,02 0,073 0,22
151 0,33 0,02 0,071 0,21
153 0,39 0,02 0,059 0,18
180 0,51 0,02 0,087 0,27
194 0,60 0,02 0,075 0,22
195 0,49 0,03 0,111 0,33

o: Desviacion estandar

A partir de los resultados se obtuvieron valores entre 0,033 y 0,111 yg/L para LD y
entre 0,101 y 0,336 pg/L para LC. Considerando la norma primaria de aguas
superficiales, el valor de maximo permitidos de PCB es de 5,5 ug/L (SEGPRES,

2009), por lo que los rangos de deteccion y cuantificacion obtenidos con el método
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optimizado son apropiados para el estudio de PCB en aguas y permitirian

establecer el cumplimiento de la norma.

En un estudio en donde se realiz6 la determinacién de PCB en leches de vaca
empleando GC-ECD, a partir de los resultados obteniodos se sugirid6 que los
limites de deteccion y cuantificacion se hacian méas sensibles al aumentar los
atomos de cloro presente en los PCB, este fendbmeno ocurrié en los estudios
realizados en solvente, matriz grasosa y matriz de leche, obteniéndose para PCB
28 valores de 0,29y 0,98 para LD y LC, respectivamente, y para PCB 180 valores
de 0,13 y 0,44 para LD y LC, respectivamente (Nardelli y col., 2020), valores que

concuerdan con los determinados en este estudio.

La sensibilidad del detector de y-ECD usado en este estudio va de la mano con la
cantidad de atomos de cloro, debido al principio de funcionamiento que utiliza el
instrumento para la deteccion de compuestos con atomos electronegativos (Afful y
col., 2013).

7.8 Determinacion de la precision

En relacién con la precision, se determiné el promedio y la desviacién estandar de
las mediciones, cada una realizada el mismo dia. A partir de los resultados se
puede observar que, para la replicabilidad, el valor del coeficiente de variacion en
los 3 casos esta bajo del 1,81% lo que indica que el método presenta una
precision aceptable para el PCB 194, y consecuentemente para la validacion del

resto de los analitos en las curvas.
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Tabla 13: Determinacion de la precision de la técnica

C [png/L] C. determinada promedio CV%
5 5,03 5,05+ 0,03 0,68%
5,03
5,09
10 14 139+0,3 1,80%
14,2
13,7
13,6
20 23,8 24+0,4 1,81%
23,7
24,5

7.9Concentracion tedrica de PCB en los suelos incubados

En base a lo expuesto en el punto 6.2, se presentan los valores de concentracion

tedrica de los suelos incubados con PCB.

Tabla 14: Concentraciones teéricas calculadas para los suelos incubados.

Alicuota Suelo masa concentracion tedrica [Jg
sol. 360,72 suelo [g] PCB/Kg de suelo seco]
Mg/L [mL]

0 Co 200 -
1 Ci 200 1,804
2,8 C 200 4,505

Para la determinacion de la concentracion de PCB en los extractos eluidos desde
los suelos, se realiz6 un balance de masa considerando el volumen usado en
extraccion con SPE y la reconstitucién de la solucion con 0,2 mL de n-hexano, la
cual fue cuantificada por GC-UECD, a partir de este célculo se determiné que la
concentracion tedrica para los suelos Ci1 y C> respectivamente es de 21,642 y
54,12 ug/L. Un ejemplo del balance de masas para el calculo del extracto

proveniente de los suelos con C; de PCB se adjunta a continuacion:
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Deseamos determinar la concentracion de PCB para 10g de suelos fortificados
con concentracion Ci, los cuales fueron fortificados 200g de suelo con 1 mL de

solucion madre de 360,72 ug/L:

_ H9 =
Para C; = 360,72 I *1%*1000%

= 0,36072 ug en 200g de suelo
Luego determinamos la cantidad de PCB en 10g de suelo:

0,36072 ug * 10 g
200 g de suelo

PCB en 10g de suelo = = 0,018036 ug de PCB en 10g de suelo

Al hacer el experimento de elucion con agua o MOD, los eluidos se llevaron a un
volumen final de 25 mL, por lo tanto, podemos determinar una concentracion

parcial de PCB:

0,018036 ug de PCB 1000 mi& 0.72 ug de PCB
E 3 = —_—
25 mk de solucién 1L ’ L €

Posteriormente, para llevar a cabo la extraccion de los PCB de estos eluidos
mediante SPE, se cargaron 2 porciones de 3 mL lo que daria en total 6 mL de esta
solucion de concentracion 0,72 pg/L, asumiendo que la extraccion es 100%

efectiva, determinamos la masa de PCB disponible posterior a la extraccion:

Hg

0'7ZI de PCB * 6 mL-de solucion = 0,00432 =~ 4,32 * 10‘3ug de PCB

1000 mL

Finalmente, los 4,32*103 ug de PCB se reconstituyeron en un volumen de 0,2 mL

de n-hexano, llevando a concentracion final:

4,32 x1073ug de PCB 1000 mL 21 6 [ug de PCB]
E3 = _—
0,2 mL 1L ’ L
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7.10 Experimento con columnas

Una vez realizado el experimento de movilidad de PCB en columnas, a cada uno
de los eluidos obtenidos se le realizé la determinacion de carbono orgénico
utilizando el método descrito en el punto 4.2.1. Las masas, volumenes utilizados
para eluir y resultados de la determinacion de carbono se presentan a

continuacién con sus respectivas repeticiones:

Tabla 15 A: Datos columnas con suelo concentracion Co

suelo Co

muestra | N° masa (g) mL usados mgC/mL
agua 1 10,00 15 0,030
- 2 10,00 15 0,009
- 3 10,00 15 0,004
MOD 1 4 10,00 15 0,159
- 5 10,02 15 0,139
- 6 10,00 15 0,140
MOD 2 7 10,00 20 0,269
- 8 10,01 20 0,227
- 9 10,01 20 0,255

Tabla 15 B: Datos columnas con suelo PCB de concentracion Ci

suelo PCB C;

muestra N° masa (g) mL usados mgC/mL
agua 10 10,00 15 0,021
- 11 10,00 15 0,018
- 12 10,00 15 0,010
MOD 1 13 10,02 15 0,156
- 14 10,00 15 0,179
- 15 10,00 15 0,164
MOD 2 16 10,01 20 0,288
- 17 10,02 20 0,139
- 18 10,00 20 0,310
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Tabla 15 C: Datos columnas con suelo PCB de concentraciéon C>

muestra

agua

NE
19
20
21
22
23
24
25
26
27

suelo PCB C;
masa (g) mL usados

10,00 15
10,00 15
10,01 15
10,01 15
10,00 15
10,01 15
10,01 20
10,00 20
10,01 20

mgC/mL

0,007
0,007
0,008
0,136
0,142
0,133
0,212
0,242
0,213

Como se observa en la figura 18, la elucidon de las columnas de suelo empacado

con sus respectivas soluciones sigue la tendencia esperada, obteniéndose valores

de carbono organico disuelto mayores en las columnas a las que se les afadio

MOD en mayor cantidad y un valor bajo de carbono para las columnas a las que

solo se les afadié agua.

0.350
0.300
0.250
0.200

0.150

[mgC/mL]

0.100
0.050
0.000

Contenido de carbono determinado

Figura 18: Grafico comparativo entre COD determinado en cada uno de los eluidos con sus repeticiones

agua |l agua agua MOD MOD MOD MOD MOD MOD

Carbono organico determinado en eluidos

11 1|
Solucion utilizada

21

211

210

m suelo control
msuelo PCB 2
suelo PCB 1
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Una vez obtenidos los extractos y realizada la reconstitucion, se inyectaron cada
una de las muestras, ademas de 3 estandares: 1 blanco que contenia H>O
desionizada y 2 estandares adicionales de solucién de 5 pug/L de mezcla de PCB a
los cuales se les realiz6 el mismo tratamiento de extraccion por SPE, con el

objetivo de comparar resultados.

Al observar los cromatogramas obtenidos y hacer la comparacion entre los
resultados de los suelos de concentracion total PCB Co los de PCB C1, PCB C2 y
sus respectivas soluciones de MOD 1 y MOD 2, no se observan diferencias,

sugiriendo que la MOD no es capaz de movilizar a los analitos de interés.

T3 ECDZ A Front Signal P GALVEZ 2021/ CROMAT OGRANADZ0 D]

aaaaaa
nnnnn J\JUW
|

T T T T T T T T
2 S & s 10 12 14 18 mi

2 ] e H 10 12 12 16 mi

Figura 19 A: Cromatograma muestra 9, la cual contiene el suelo Co con solucion de MOD 2.

=1 ECDZ A Front Signal (JF GALVEZ 2021/ CROMAT GGRAMAGZZ.0)
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Figura 19 B: Cromatograma muestra 18, la cual contiene el suelo de PCB C1 con solucion de MOD 2.
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T ECDZ A, Front Signal (JF GALVEZ 2021/CROMAT OGRANADE3,D)
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Figura 19 C: Cromatograma muestra 9, la cual contiene el suelo de PCB C2 con solucion de MOD 2.

Aun asi, se realizd la integracion de las sefiales cromatograficas para la
determinacion de concentraciones experimentales de PCB en las muestras a partir
de la muestra 10 hasta la 27, obteniéndose resultados por debajo del limite de
cuantificacion para cada uno de los analitos, fuera del rango lineal, ademas los
resultados presentaron baja precision entre las repeticiones. Los resultados

obtenidos se presentan en la tabla 16.
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Tabla 16: Resultados obtenidos en la cuantificacion del experimento de columnas

. C promedio
Muestra anSaLlliil:do i%';(;'gg PCB determinada % R D.E CV %
[mo/L]
10 PCB C, 194
11 PCB C; H.0 194 2,778 12,8 3,373 121,4
- PCB C, 194
13 PCB C, -
14 PCB C; MOD 1 180 <LC <0,01 0,05 -
15 PCB C, 180
16 PCB C, 52
17 PCB C; MOD 2 52 9,81 453 13,8 140,7
18 PCB C, 52
19 PCB C, 52
20 PCB C, H.0 52 0,19 0,35 0,5 88,023
21 PCB C; 52
22 PCB C; 28-31
23 PCB C, MOD 1 28-31 0,5 0,92 0,6 115,5
24 PCB C, 28-31
25 PCB C, 105
26 PCB C, MOD 2 105 0,03 0,06 0,8 3355,4
27 PCB C, 105

D.E: desviacion estandar; %R: porcentaje recuperacion determinado (considerando que un 100%
de extraccion es de 21,642 y 54.12 [ug/L] para suelos de PCB Ci1 y PCB C: respectivamente);
CV%: desviacién estandar relativa

No se observa ninguna tendencia en las concentraciones de PCB determinadas
en el extracto, este comportamiento se puede atribuir principalmente a sefiales de
ruido del cromatograma, que estan bajo el limite de cuantificacion o que

corresponden a sefales de la matriz.

Para tener certeza de que las sefiales aparecen al tiempo de retencion
determinado, se modificé la muestra 12, a la cual se le agregd una concentracion
mayor de estandar interno (50 pL), confirmando el tiempo de retencion del
estandar interno en esta matriz, el cual corresponde a 8,215 min, tiempo que

concuerda con el determinado anteriormente.
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Los resultados obtenidos entre los triplicados podrian dar cuenta de la nula
movilidad de PCB, lo cual podria corresponder a que las condiciones
fisicoquimicas no son las adecuadas para promover la movilidad del analito. Se ha
descrito que el pH de la MOD influye en la capacidad de retener PCB, por las
diferencias entre las propiedades de los congéneres. Se ha descrito que, al
aumentar el pH de la MOD, disminuye el coeficiente de reparticion suelo-agua, lo
gue sugiere que, a valores de pH mayores, es mayor la capacidad de MOD de
movilizar sustancias no polares, ya que predominan las interacciones no iénicas
en los componentes mayoritarios de MOD (acido fulvico, acido huimico) (Badea y
col., 2014), si bien el guano presentd un pH de 6,3, la MOD cercano a 7, podria tal

vez no ser el pH adecuado para movilizar a los PCB en estudio.

Por otro lado, existe la posibilidad que la MOD proveniente de aviario, por sus
caracteristicas, no sea capaz de movilizar los PCB, ya que como se indico
anteriormente esta MOD presentd un valor de SUVA menor que 3 lo que indica
gue posee un caracter mayoritariamente hidrofilico (Ates y col., 2007), con mayor

afinidad por compuestos polares.

Otro punto para considerar es la naturaleza de los suelos, un estudio realizado el
afo 2018, sugiere que el origen de la MOD o la composiciéon de la materia
organica de los suelos pueden influir directamente en la capacidad de retener o
movilizar estas sustancias. El enfoque principal es en la adicion de distintas
concentracion de materia organica rica en acidos humicos o sustancias humicas, y
su interaccion con distintos congéneres de PCB, llegando a la conclusién de que
la adicion de soluciones de acido humico a distintas concentraciones favoreceria
la adsorcion — desorcion de los PCB siempre y cuando las condiciones
fisicoquimicas lo permitieran (pH, temperatura), sugiriendo que a valores de pH
mas basicos, hay mayor solubilidad de los compuestos humicos en la solucion,
proporcionando mas sitios de interacciones hidrofébicas y aumentando la
concentracion de PCB en las aguas analizadas (Adeyinka y Moodley, 2018). En
este sentido, es posible que los suelos de la localidad de Cerrillos Curacavi sean

ricos en sustancias humicas, favoreciendo la retencion de los PCB, y no
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permitiendo una posible movilidad de estos contaminantes. Por lo tanto, seria de
gran importancia la realizacion de la caracterizacion de los grupos funcionales
predominantes en la materia organica proveniente de los suelos, como también de
la MOD obtenida, la cual puede no ser predominante en sustancias humicas que

facilitan la movilidad de contaminantes organicos hidrofilicos (Pefia, 2022).

Finalmente, para la extraccion de los PCB desde los suelos se emple6 el método
optimizado utilizado por Varela en el afio 2014, con la Unica diferencia que la fase
estacionaria de los SPE utilizados en esa ocasion fueron de C18, mientras que la

resina empleada en este caso fue HLB Oasis.

El método de activacion de las resinas descrito por Varela indica que se modifica
la polaridad de la resina extractante, lo que permite generar mayores interacciones
electrostaticas y consecuentemente mejores % de recuperacion para los PCB, los
cuales son compuestos de caracter apolar (pKow >3). En ese estudio la
metodologia resultd favorable, obteniéndose porcentajes de recuperacion

cercanos al 50 % para los PCB de menor cloracion.

En contraste con el trabajo de Varela, para este estudio se utiliz6 SPE con resina
de HLB Oasis. Esta resina se considera universal debido a la amplia variedad de
sustancias que es capaz de retener, utilizando las mismas condiciones de pre-
acondicionamiento de la resina haciendo el simil con Cis (5 mL de Metanol y un
lavado con 10 mL de H>O desionizada ultrapura). En ese sentido, trabajos previos
lograron realizar la recuperacion y cuantificacion de hasta 62 congéneres de PCB
incluyendo algunos analizados en este estudio: PCB 105, 138, 153, 180 en
muestras de agua cruda, como de tejido animal, donde se obtuvieron porcentajes
de recuperacion entre 30 y 50% para aguas y 40 y 70% para muestras de serum
de bobino (Simy col., 2022; Stubleski y col., 2018).

Teniendo en cuenta estos factores, podemos asumir que la seleccién del método
de extraccion y purificacion es el adecuado para estos analitos, y que

posiblemente la extraccion de los PCB no se produjo debido a la fuerte interaccion
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de los suelos con los analitos y la naturaleza fisicoquimica de las MOD empleada,

lo que no permitié la movilidad de los analitos a través de la columna.

Finalmente, el hecho de que la MOD proveniente de ave de corral no sea capaz
de movilizar PCB supone un buen escenario en el caso de que un suelo
contaminado sea fertilizado con esta enmienda y ocurra un proceso de riego o
drenaje de suelos. Considerando los resultados del estudio, los PCB no podrian
ser movilizados a otra matriz ambiental (al menos por via acuosa), lo que reduce
la posibilidad de que se produzca bioacumulacién y una posterior movilidad del
compuesto. Si bien los resultados son preliminares, ya que hay bastantes factores
determinantes como la naturaleza fisicoquimica de los suelos, las condiciones en
las que se puede llevar a cabo la lixiviacion de los compuestos a traves del perfil
de suelo y el tipo de enmienda que se esta empleando, es un buen comienzo para
plantear futuros estudios en donde se puedan modificar otra variables, tales como
realizar el experimento de movilidad a distintas condiciones fisicoquimicas (pH y
T°), emplear distintos suelos para el estudios con distintas texturas vy
consecuentemente distintas propiedades y emplear métodos distintos de

extraccion para evaluar la movilidad por ejemplo.

Teniendo en cuenta estos factores, se puede deducir ademas que la enmienda de
aviario es un buen fertilizante, aporta con una buena cantidad de carbono organico
a suelos de uso agricola, y que, en este caso en particular, no generaria movilidad
de compuestos potencialmente dafinos tanto para la flora y fauna como para el

ser humano.
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Conclusiones

e Respecto a la caracterizacion de los suelos, se puede concluir que los
suelos muestreados tienen un pH &cido (H20: 5,61 + 0,01; KCI: 5,54 + 0,01,
CaClz: 5,40 + 0,01), son de textura franco-arenosa y contienen en promedio
un 2% de materia organica en base seca.

e La enmienda de aviario recolectada fue caracterizada, obteniéndose una
concentracion de MOD de 8,72 + 0,01 gC/kg de enmienda, con una
absorbancia especifica que dio cuenta que esta materia organica es de
caracter hidrofilico.

e Se determind un rango lineal de trabajo para los PCB en estudios entre 0,11
y 26,12 ug/L con una buena correlacién, obteniéndose valores de R? entre
0,9998 y 0,9804, con una precision expresada como desviacion estandar
relativa menor a 1,81%.

e Se realizo la determinacion de los limites de deteccidn y cuantificacion de la
técnica en el rango de 0,03 - 0,11 (ug/L), vy 0,10 — 0,33 (ug/L),
respectivamente para los 15 congéneres de PCB en estudio.

e La MOD de aviario, aplicada a columnas de suelo lixivia a través del perfil de
suelo, lo cual fue evidenciado mediante la cuantificacion del carbono
organico disuelto en los eluidos. La cuantificacién del carbono organico en
los tratamientos Co, C1 y C», entreg6 resultados de 0,006 — 0,150 - 0,250
[mg C/mL], respectivamente, los cuales son concordantes con las
concentraciones de DOM afadidas a cada una de las columnas estudiadas.

e Los resultados obtenidos de los experimentos de movilidad en columna
dieron cuenta que la DOM de aviario no moviliza los congéneres de PCB
bajo las condiciones empleadas para este estudio, siendo la concentraciéon
de carbono organico presente en la MOD no influyente al momento de

evaluar la movilidad de los PCB a través del perfil de suelo.
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Anexo |: Tablas

C esperadajug/L]

0,11
0,52
1,09
3,30
5,27
10,45
16,09
26,12

C esperadajug/L]

0,11
0,52
1,09
3,30
5,27
10,45
16,09
26,12

105
0,31
0,60
0,83
2,62
3,65
7,71
9,75
15,35

estandar

[mg C/
0

mL]

0,25

0,5
1
2,5

0,12
0,21
0,22
0,74
0,93
1,83
3,26
4,18

Tabla 17a: Concentracion y area relativa PCB

Tabla 17b: Concentracion y area relativa PCB

138
0,25
0,54
0,75
2,14
3,21
6,85
8,21

18
0,16
0,28
0,37
0,93
1,27
2,57
3,48
5,22

13,27

lectura [Abs]

0,000
0,175
0,345
0,670
1,4

28-31
0,47
0,75
1,19
3,29
5,20
10,08
14,29
23,18

151
0,39
0,80
1,13
3,32
5,10
10,98
13,46
22,17

duplicado [Abs]

0,000
0,180
0,347
0,677

1,38

PCB

PCB
153
0,40
0,80
1,02
3,11
4,80

44
0,23
0,36
0,49
1,23
1,98
3,68
5,16
7,94

11,94

19,67

promedio

0,000
0,177
0,346
0,673
1,388

52
0,26
0,44
0,58
1,64
2,56
5,26
7,25
11,37

180
0,56
1,01
1,38
3,88
5,87
15,97

25,95

Tabla 18: Curva de calibracion determinacion COT enmienda

0
0,003
0,001
0,004

0,02

194
0,75
1,17
1,74
4,66
6,81
18,96

30,62

DESVEST DESV.R

1,9975
0,5113
0,7355
1,2741

70
0,28
0,47
0,65
1,84
2,83
5,90
7,56
11,96

195
0,69
1,13
1,47
4,72
6,97
19,15

31,19



tubo

Tabla 19: Determinacién COD enmienda

Lectura [Abs] Promedi COD promedi = Devest Ccv

[0) [0)
0,54 0,53 0,53 0,88 0,87 0,01 1,23
0,52 0,53 0,52 0,87
0,52 0,52 0,52 0,86
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