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RESUMEN

La materia organica disuelta (MOD) presente en suelos, aguas superficiales, y enmiendas
organicas (EO) puede modificar los procesos de adsorcién de contaminantes como
metales pesados, pesticidas y Bifenilos Policlorados (PCBs), por la formacion de complejos
solubles en agua que pueden movilizarse a través del perfil de suelo. Dentro de los
contaminantes organicos de mayor interés estdn los PCBs por su alta toxicidad,
persistencia y bioacumulacién, que constituyen una familia de 209 congéneres, los cuales

pueden difundir a través del medioambiente.

El objetivo de este estudio fue evaluar la movilidad de PCBs a través del perfil de suelo por
efecto de la MOD de distintas fuentes; asi como la movilidad de estos contaminantes por

efecto de la incorporacion de EO a un suelo contaminado.

Para las experiencias se utilizo suelo de la Region Metropolitana del sector de La Farfana
(LF), Santiago, Chile (UTM 19H 0331733, 6293931), el cual fue fortificado con una mezcla
de 8 congéneres de PCB (8, 20, 28, 52, 101, 118, 138 y 180), por otro lado se prepararon
mezclas de suelos con adicién de PCB 'y EO (Humex) a distintos niveles de carbono
orgdnico (CO) (0—5,6 - 12 y 25 % CO). Se desarrollé una metodologia de extraccién con
solvente y sonicacion para estimar la concentracion pseudototal de PCB en los suelos
fortificados. Para evaluar la movilidad de PCB en columnas de suelo se utiliz6 MOD
proveniente de Suelo LF, Biosélido, Humex y Ac. Himico comercial. Para los experimentos
de movilidad se utilizaron columnas de vidrio para empacar los suelos, las cuales fueron
conectadas a los cartridge de C-18 para realizar la extraccion en fase sdlida (SPE) de forma
continua, los eluidos recolectados fueron llevados a sequedad y reconstituidos con n-

hexano con adicion de estandar interno para su cuantificacion mediante GC-pECD.

A partir de los resultados de la caracterizacidn de los suelos se determind que posee una

textura Franco Arenosa, con un alto contenido de Cu y Mn, pH en agua de 8,09 y una



capacidad de intercambio catidnico de 34 cmolkg™. Los resultados de la optimizacién de la
metodologia desarrollada para la determinacion del contenido seudototal de los PCB en
suelo, dieron cuenta que el tiempo de sonicacién es un factor que interviene en los
porcentajes de extracciéon de los analitos, donde se determind que existe una relacién
indirecta entre el PCB analizado y el porcentaje de recuperacién obtenido,
determinandose que para los PCB 28 y 180 el tiempo al cual se obtuvo un mayor
porcentaje de recuperacion fue de 15 min, para el PCB 52 de 60 min y para el PCB 101 de
20 min. Los porcentajes no siguieron una tendencia clara, lo que puede estar relacionado

al efecto matriz observado en el suelo sin fortificar.

Con respecto a la caracterizacion de la materia organica disuelta utilizada para este
estudio se determind a través de los espectros de IR-TF, asi como la determinacion de
SUVA que la distribucidn de los grupos funcionales presentes en la MOD, asi como su
polaridad, depende del origen de ésta, determinandose una similitud entre los espectros

de IR-TF LF -Acido himico comercial, y MOD de Humex —Biosdlido.

A partir de los experimentos de movilidad de PCB a través del perfil de suelos se
determind que no hay diferencias significativas en cuanto al origen de la MOD, por lo que

la movilidad podria estar influenciada, principalmente por la MOD de Suelo LF

Finalmente los resultados de la lixiviacion de los congéneres de PCB a través del suelo con
adicién de EO fueron directamente proporcional a la cantidad de enmienda incorporada al
suelo, siendo aquellos con menor grado de cloracion mas eluidos. A través de la
determinacién del contenido de CO fue posible establecer que los PCBs son movilizados
por la MOD proveniente del suelo, y que las EO aportan MOD que incrementa la movilidad

de estos contaminantes organicos a través del perfil de suelo.



SUMMARY

Dissolved organic matter (DOM) present in soil, water, and organic amendments (OA) can
modify the adsorption of pollutants such as heavy metals, pesticides and polychlorinated
biphenyls (PCBs), by forming water-soluble complexes that can move through the soil
profile. Among the organic pollutants of greatest interest are PCBs, due to their high
toxicity, persistence and bioaccumulation, which constitute a family of 209 congeners,

which can spread through the environment.

The aim of this study was to assess the mobility of PCBs through the soil profile by the
effect of MOD from different sources; as well as mobility of these contaminants due to the

addition of OA to contaminated soil.

The study was conducted with soil obtained from the sector "The Farfana" (LF), Santiago,
Chile (UTM 19H 0,331,733, 6,293,931), which was fortified with a mixture of 8 congeners
of PCBs (8, 20, 28, 52, 101, 118, 138 and 180) on the other hand mixtures were prepared
by adding to the soil fortified with PCB, different amounts of AO to obtain 4 levels of
organic carbon (OC): 0; 5.6; 12 and 25%. A methodology of extraction with solvent and
sonication was developed to estimate the pseudototal concentration of PCB in soil
fortified. MOD from LF, Biosolid, Humex and commercial humic acid was used to assess
the mobility of PCBs in soil columns. The experiments of mobility were carried out in glass
columns packed with the different mixtures, the columns were connected to the cartridge
of C-18 to perform solid phase extraction (SPE) continuously, and the collected eluates
were taken to dryness and reconstituted with n-hexane with added internal standard for

quantification of PCBs by GC-pECD.

The results indicate that the soil has a sandy loam texture, with a high content of Cu and
Mn, 8.09 pH in water and cation exchange capacity of 34 cmolkg™. The results of the

optimization of the methodology for the determination of pseudototal content of PCBs in

Xi



soil, indicate that the sonication time is a factor involved significantly in the percentage of
recovery of the analytes from the matrix, finding there an indirect relationship between
the PCB analyzed and the recovery rate obtained, so for PCBs 28 and 180 the time
required for a higher percentage recovery was 15 min, for the PCB 52 was 60 min, and for
the PCB 101 was 20 min. The percentages did not follow a clear trend, which may be

related to the matrix effect observed in the soil unfortified.

With respect to the characterization of the DOM used for this study it was determined by
IR spectroscopy (FTIR) and molecular spectroscopy (SUVA) that the distribution of the
functional groups present on the MOD and its polarity depends on the origin of this.
Spectroscopic analysis indicates a similarity in the FTIR spectra of the DOM, depending on

their origin, being similar LF with commercial humic acid, and Humex with biosolids.

Based on mobility experiments of PCBs through the soil profile it was determined that
there are no significant differences according to the origin of the MOD, so that mobility

can be influenced mainly by the MOD that exists naturally in the soil LF.

Finally the results from the leaching of PCB congeners through soil with EO addition indicate that
the amount leached was directly proportional to the amount of OA incorporated into the sail,
being more eluted the PCBs with lower degree of chlorination. The determination of OC allowed
to establish that the PCBs are mobilized by the MOD from soil, and the OA increase the mobility of

these organic contaminants through the soil profile.
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1. INTRODUCCION

Desde la antigliedad, durante el desarrollo de la vida en comunidad, el hombre, se ha visto
en la necesidad de utilizar los recursos naturales que lo rodean para sobrevivir, entre los
gue se pueden mencionar el agua y el suelo. Estos estdn asociados a la presencia de flora 'y
fauna, por ende, es de suma importancia su cuidado, ya que es posible que contaminantes
ingresen a estos recursos, los cuales pueden movilizarse a través del medio ambiente y la
cadena trofica, pudiendo llegar a causar enfermedades, afectando incluso, a las futuras

generaciones.

El aumento de la poblacién asi como las actividades productivas, han traido consigo un
incremento de los residuos generados, como aquellos que provienen de la actividad
domeéstica, industrial, agricola, entre otras. Estos poseen un denominador comun: el
efecto que pueden causar sobre el medio ambiente circundante ya sea por el vertido
voluntario y/o involuntario de éstos, siendo una necesidad imperante, la evaluacion del

impacto ambiental de los distintos contaminantes en las aguas y los suelos.

1.1 LOS SUELOS

Son sistemas abiertos que intercambian energia y materia con el medio que los rodea,
corresponden a una mezcla heterogénea en la que podemos distinguir tres componentes
principales: una fraccidn sélida, una gaseosa y una liquida (Figura 1), donde ademas se
puede encontrar compuestos organicos, inorganicos y microorganismos (Luzio, W y col.
2006). Existen distintos tipos de suelo, que en algunos casos comparten ciertas
propiedades fisicoquimicas, por lo que estos pueden ser agrupados en series, familias,
grupos, o6rdenes y subdrdenes. Dentro de los componentes con mayor importancia

guimica en los suelos, esta la materia organica (MO) (Crespo, C. 2004).



Agre

Figura 1: Estructura del suelo.

1.2 MATERIA ORGANICA

La materia organica (MO) se compone principalmente de acido humico, acido fulvico y
huminas (Luzio, W. y col. 2006) y corresponde a una mezcla compleja de hidrocarburos
aromaticos y alifaticos, siendo los grupos funcionales mas importantes: las amidas,
hidroxilos, carboxilos y cetonas (Leenheer, J. y col. 2003; Mufoz, J. y col. 2012).
Dependiendo del tipo de suelo es el porcentaje de MO, la cual puede tener diversos
origenes: tanto de la descomposicidon de seres vivos, como de la actividad bioldgica de los
insectos como lombrices, microorganismos, entre otros. Esta MO, sélo tiene estructuras

propuestas (Figura 2) debido a su complejidad (Spark, 2003).
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Figura 2: Estructura propuesta de la materia organica.

Tanto la MO como los componentes inorganicos son responsables de las propiedades
fisicoquimicas de los suelos (Laodong, G. y col., 2003) las cuales pueden modificarse por el
paso del tiempo, debido a, por ejemplo, procesos de degradacién de la MO presente en

estos sistemas (Barral, M y col. 2009 y Gregorich E y col. 2003).

La MO presente en los suelos puede ser subdividida en dos tipos, MO insoluble y MO
disuelta (MOD), esta ultima, es capaz de interaccionar con contaminantes presentes tanto
en aguas como en suelos, formando un complejo de interaccidn que puede lixiviar a través
del perfil del suelo, siendo una de las posibles causas de la contaminacion de aguas

subterrdneas y superficiales (Bonifazi, P. y col. 1997).

Debido a la diversidad de grupos funcionales que posee la MO, esta puede interactuar a
través de diferentes mecanismos con las especies contaminantes: formaciéon de
complejos, reacciones de equilibrio acido-base, interacciones de tipo de fuerzas de Van
der Valls, puentes de Hidrdgeno, entre otros (Consejeria de Medio Ambiente de la junta
de Andalucia, 2003), las cuales pueden incrementar la solubilidad del contaminante en

agua alterando su disponibilidad (Bonifazi, P. y col. 1997).



1.3 MATERIA ORGANICA DISUELTA

Como consenso universal, se define, operacionalmente, la MOD como aquella MO que
pasa a través de un filtro de 0,45 um (Santos P. y col. 2010) en solucién acuosa. Esta MOD
posee una gran diversidad de grupos funcionales, lo cual favorece la interaccion con los
contaminantes presentes en el suelo (Zsolnay, A. 2003), como por ejemplo: metales
pesados (Kaschl, A. y col. 2002), pesticidas y contaminantes orgdnicos persistentes como

los Bifenilos Policlorados (PCBs) (Bonifazi, P. y col. 1997).

La MOD puede movilizarse en los perfiles de suelo debido a su solubilidad en agua y su
estado de dispersion coloidal, incrementando la desorcién y lixiviacion de contaminantes
organicos e inorganicos, como metales pesados, a través del perfil de suelo (Zhou, LX. y
col. 2000). Debido a que esta MOD puede formar un complejo MOD - Contaminante, tras
haber participado en procesos de competencia por los sitios de sorcion del suelo
(Barriuso, E. y col. 1992), promoviendo la movilidad de estas especies a través del perfil de
este, siendo posible que lleguen a aguas subterraneas o bien ser trasladadas a areas

cercanas

Dos de los parametros analiticos que permiten caracterizar la MOD son: La determinacién
de Carbono Organico Disuelto (COD) y la medicién de la Absorbancia Especifica (SUVA).
Este ultimo, se define como la razén de la absorbancia en la region del UV de la muestra
medida a una longitud de onda de 254 nm y la concentracién de COD. Esta razén describe
la naturaleza de la MOD presente en términos de hidrofobicidad e hidrofilicidad, un SUVA
> 4 indica que la MOD es principalmente de caracter hidrofdbico, mientras que un SUVA <

3 indica la presencia de material principalmente hidrofilico (Matilainen, A. y col. 2011).

1.4 BIFENILOS POLICLORADOS

Dentro de los contaminantes organicos que destacan por su toxicidad y persistencia, estan

los Bifenilos Policlorados (PCBs), los cuales son hidrocarburos aromaticos que juntos



forman una familia de 209 isémeros y congéneres que tienen como diferencia, entre si, la
cantidad de atomos de Cloro (Figura 3). Estos se utilizaron en capacitores y condensadores
como fluidos dieléctricos, adhesivos, aceites lubricantes, fluidos hidraulicos, aditivos de
pinturas, que han sido comercializados bajo diferentes nombres: Aroclors, Askareles,
Pyranol y Clophen (Riaz M vy col, 1988). Hoy en dia, el limite de concentracion maximo

permitido en aguas es de 0,5 pg de PCB/L (Avalos, J. y col. 2004).
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Figura 3: Estructura molecular de los PCBs y de las posibles orientaciones de los dtomos de Cloro en los anillos.

La sintesis de los PCBs consiste en la cloracion progresiva del bifenilo en presencia de un
catalizador adecuado como el Cloruro de Hierro (Figura 4) (Programa de las Naciones

Unidas para el Medio Ambiente, 2004).

Bifenilo

Figura 4: Reaccion de cloracion del bifenilo.

La comunidad cientifica ha seleccionado un grupo de siete congéneres de PCBs como
compuestos indicadores, para realizar su monitoreo en el medioambiente. Estos PCBs son:
el 28, 52, 101, 118, 138, 153 y 180 (Oliveira, C. y col. 2008). En este estudio, ademas se
incluyen los PCB 8 y 20 con un menor grado de cloracion y una mayor volatilidad. Cuando

las posiciones 2, 2’ y 6, 6’ no estan sustituidas por atomos de cloro se denominan



compuestos coplanares, en cambio, cuando si estan sustituidas, se denominan
compuestos no-coplanares. Los PCBs coplanares tienen gran importancia medioambiental
y analitica, por presentar mayor grado de toxicidad que los compuestos no-coplanares

(Programa de las Naciones Unidas para el Medio Ambiente. 2002).

Los PCBs fueron clasificados como Contaminantes Organicos Persistentes (COPs) por la
Convencion de Estocolmo realizada el afio 2001 (Programa de las Naciones Unidas para el
Medio Ambiente. 2004), a la cual Chile se suscribié el afio 2003 vy ratificé el afio 2005
(Pozo, K. y col. 2012).

Después de casi medio siglo del uso de los PCBs, se determind su cardcter mutagénico y
los efectos que tienen sobre el medioambiente debido a su persistencia quimica,
(Bonifazi, P. y col. 1997). Lo anteriormente descrito, ha despertado el interés en la
comunidad cientifica, aumentando la investigacién de estas especies quimicas: las
interacciones y transformaciones que estos puedan sufrir una vez introducidos al

medioambiente.

A nivel Nacional, se han realizado estudios en aguas pristinas de la Patagonia,
demostrando la presencia de PCBs y logrando evidenciar que la principal causa de esto es
mediante el transporte por vectores, en este caso especifico por la especie de salmén
Chinook, que acumula este tipo de contaminantes durante su vida (Montory, M. y col.

2010).

1.5 METODOLOGIAS DE ANALISIS

Para la extraccion de PCBs desde una matriz acuosa se ha descrito la utilizacion de
diferentes técnicas, entre ellas podemos mencionar la extraccion liquido-liquido (LLE) y la

extracciéon en fase sdlida (SPE), de esta ultima podemos decir que presenta algunas



ventajas por sobre la primera: es una metodologia de rapido funcionamiento, de facil
manipulacion y automatizacion y emplea bajas cantidades de solventes organicos,
disminuyendo la contaminacién por estos (Esteve, F. 2006). La SPE (Riaz M y col, 1988), es
una técnica que se basa en la retencion de los compuestos deseados disueltos en una
muestra liquida sobre un adsorbente sdlido, contenido en un cartucho. Existen numerosas
resinas adsorbentes disponibles en el mercado para SPE y la eleccidén de esta depende del
analito que se desea extraer. La resina para ser utilizada de una manera 6ptima,
inicialmente necesita ponerse en contacto con un solvente organico para humectarse.
Posteriormente, se acondiciona con el solvente en el que se encuentra el analito de

interés para facilitar la retencion de este.

Para la cuantificacion de los analitos de interés (PCBs: 8, 20, 28, 52, 101, 118, 138 y 180),
es posible utilizar cromatografia gaseosa (GC) acoplada a un detector de masas (GC-MS),
a un detector de captura (GC-ECD) o microcaptura de electrones (GC-UECD). El primero es
un equipo que presenta una mediana sensibilidad y una buena separacién e identificacion
de los analitos. La cuantificacion realizada con un equipo GC-UECD, posee una muy alta
sensibilidad a los halégenos y a los grupos funcionales de gran capacidad electroaceptora

(Skoog, D. y col. 2008).

Es de gran importancia evaluar si estos contaminantes interaccionan con la MOD y de qué
manera ésta puede llegar a modificar su movilidad y disponibilidad en el medioambiente.
A nivel nacional se ha evidenciado la presencia de los PCBs en los cauces de rio, asi como
también la presencia de MOD tanto en aguas como en los suelos, ya sea de origen natural

o sintética, como aquella que proviene de la adicion de enmiendas organicas (EO).

Los resultados de este estudio permitiran evaluar la interaccion- MOD-PCBs en suelo y asi

evaluar los procesos como la lixiviaciéon de estas moléculas a través del perfil del suelo,



utilizando para la extraccién de los analitos desde la matriz acuosa SPE y la posterior

cuantificacion por medio de GC-uECD.



2. HIPOTESIS
Por los antecedentes expuestos, se plantea la siguiente hipdtesis:

La MOD presente en aguas naturales o en los suelos, interacciona con los PCBs, esta
interaccion depende del origen de la MOD y puede favorecer la movilidad de los PCBs a

través del perfil de suelo.

3. OBIJETIVOS

3.1 GENERALES

e Evaluar la interaccion entre los PCBs y la MOD de distintas fuentes.
* Evaluar los efectos de la materia organica disuelta sobre la movilidad de los PCBs

en el perfil de suelo.

3.2 ESPECIFICOS

¢ Incubacion de suelos con PCBs y adicién de MO.

* Estimacién del contenido seudototal de PCBs en suelos incubados.

e Obtencidn y caracterizacién de la MOD de suelos y enmiendas orgdnicas.

e Aplicaciéon de MOD vy sus fracciones a columnas de suelos fortificados con PCBs
para evaluar la movilidad.

* Andlisis e interpretacion de resultados.



4 MATERIALES

4.1 MATERIALES

- Agitador, Gel Rocker 50, Bhanu.

- Balanza granataria, precisa 160M, Swiss Quality.

- Balanza analitica, precisa 125A, Swiss Quality.

- Bafo Termo-regulado, GLF.

- Camara de vacio para extraccion en fase sélida, Manifold.
- Handy Step, Brand.

- Placa calefactora, Sahara 310, Rocker.

- Material de vidrio.

- Cartridges Cyg, Sep-Pak, Waters.

- Filtro Advantec MFS, inc. 9 cm de didmetro.

- Membrana de nitrato de celulosa con un tamafo de poro de 0,45 pum, Sartorius

Stedim.
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4.2 REACTIVOS

Dicromato de sodio, G.T, Heyn.

- Biosodlido proveniente del tratamiento de aguas servidas domiciliarias.

- Acido himico comercial, P.A. Sigma-Aldrich.

- Sacarosa, P.A., Merck.

- N-hexano, Suprasolv para GC con detector ECD y FID, Merck.

- Metanol, Emsure, P.A., Merck.

- Acido sulftrico, P.A., Fermont.

- Acetona, Emsure, P.A., Merck.

- Estandares de PCBs, P.A., Dr. Ehrenstorfer:
Grado de pureza: PCB 8 (98%), 20 (98%), 28 (99,5%), 52 (99%), 101 (99%), 118
(99,5%), 138 (98,5%) y 180 (99,5%).

- Estandares de Cu, Zn, Ni, Cr y Cd, Titrisol, Merck.

- Permanganato de potasio, P.A., Merck.

- Agua milliQ.

- Agua destilada.
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4.3 EQUIPOS
- pH-metro, PMX 3000, WTW.
- Conductimetro, LF 539, WTW.
- Estufa 300°C, WTC, Binder.
- Estufa al vacio, VTR 5036, Heraeus.
- Espectrofotometro UV/Vis, Unicam.
- Centrifuga, Z 383 K, Hermle.
- Espectrofotémetro de Absorcion Atémica, 3110 con llama, Perkin Elmer.
- Cromatédgrafo de Gases, 7890A, Agilent Technologies con detector J-ECD y FID.

- Rotavapor, WB 2000, Heidolph.
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5 METODOLOGIA
5.1 MUESTRAS DE SUELO

5.1.1 Sector de muestreo

Para el estudio se consideré suelo del sector urbano ubicado en La Farfana (LF), Regién

Metropolitana (33°31'26,335"’S; 70°52'26,12""W, elevacién 596m) (Figura 5):

Figura 5: Ubicacion del sector de la toma de muestra, La Farfana, Region Metropolitana.

Las muestras de suelos utilizadas para los analisis fueron secadas al aire, disgregadas,

molidas y tamizadas hasta alcanzar un diametro de tamafio de particula menora 1 mm.

5.1.2 Caracterizacion

La caracterizacion del suelo fue realizada mediante métodos estandarizados,
determinandose contenido de Carbono organico (CO), pH, textura y capacidad de

intercambio catidnico (Sadzawka, A. y col. 2006).
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5.1.2.1 Determinacion del contenido de Carbono Organico

Se determind a través del método de Walkley-Black, que consiste en una combustion
himeda de la materia organica (MO) del suelo con un exceso de soluciéon de Na,Cr,0; en
medio acido (H,S04). Después de la reaccidn se cuantifica colorimétricamente Cr (Ill) en un
espectrofotémetro Unicam UV-2 (UV-Visible), a una longitud de onda de 600 nm (Figura

6).

A partir de los resultados obtenidos de CO, se calcula la MO mediante un factor de

conversion, aplicable sdlo a suelos.

Figura 6: Tubos luego de la digestidn acida de las muestras para la determinacion de CO.

5.1.2.2 Determinacidn del pH

Se determind potenciométricamente, utilizando un electrodo combinado de vidrio-

calomelano en una solucién cuya proporcidon suelo-liquido es 1:2,5; el pH fue determinado
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en el sobrenadante, obteniendo el registro de 3 soluciones por separado: pH en H,0, en

KCI (1 M) y en CaCl;, (0,01 M). Se utilizé un pH-metro WTW pMX 3000.

5.1.2.3 Textura de los suelos

Para la determinacion del contenido de arcilla, limo y arena se utilizé el método de
Boyoucos, para lo cual se pesaron 50 g de suelo (exactitud * 0,1 g) en un vaso precipitado
de 1L, al cual se le adicioné 700 mL de agua MilliQ, y 20 mL de hexametafosfato de sodio
al 10%. La suspension fue agitada por 15 minutos, para luego trasvasijar el contenido a
una probeta de 1 L, afordndose a ese volumen. Luego se procede a tapar la boca de la
probeta para agitar por un minuto, esta suspension se dejo reposar por 4 minutos exactos,
determindndose la temperatura (T;) y luego la lectura con el hidrémetro (L;). Nuevamente
se deja reposar la suspensidn, pero esta vez por dos horas, transcurrido el tiempo se

registrd una segunda lectura de temperatura (T,) y del hidrémetro (L,).

A las lecturas del hidrémetro se les realizd una correccién de temperatura de 0,2 de

graduacién por cada 2F por sobre o debajo de 67 2F, de acuerdo a la siguiente férmula:

(T,°F -67°F)x0,2]

LlCorregida I‘1 t [
L, £

L = (T,°F —67°F)x0,2]

2Corregida

Se suma cuando la T (°F) es mayor de 67 °F y se resta cuando la T (°F) es menor de 67 °F.

El porcentaje de arena, limo y arcilla, fue determinado mediante los siguientes calculos:

%Arena=100- (Lycyregea X 2)
%Arcilla =L, x2
%Limo =100- (%Arena+ %Arcilla)
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La textura del suelo se obtuvo a partir de los porcentajes obtenidos anteriormente y

utilizando el tridngulo de texturas (Figura 7).

100
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franco arcillo arenosa
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100

1] 50
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-

Figura 7: Tridngulo para la determinacién de la textura de los suelos.

5.1.2.4 Determinacion de la capacidad de intercambio catidnico (CIC)

Se determind de acuerdo al método de acetato de sodio a pH 8,2, para lo cual se pesaron
2,5 g de suelo y se agregd una solucion de Acetato de Sodio 1 M, ajustado a pH 8,2
con acido acético. La suspension se agitd y se centrifugd a 3.000 rpm. Se volvieron a
agregar dos porciones de acetato de sodio, con la sucesiva agitacidon y separacion por

centrifugacion.
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Se agregd a la fraccidn sdélida una porcidn de etanol, se agitd y se centrifugd a 3.000 rpm,

desechandose el sobrenadante. Esta operacion se repitid 2 veces.

Se agregd al sodlido, una porcién de acetato de amonio 1M, ajustado a pH 7,0 con
amoniaco, se agito la suspension y se centrifugd a 3.000 rpm. El sobrenadante fue filtrado

y recolectado para su analisis. Esta operacidn se repitio dos veces.

El volumen de las tres alicuotasse enrasé a 50 mL y se realizé la lectura de Ia

concentracion de sodio mediante Espectroscopia de Emisidon Atomica (EAA) a 589 nm.

5.2 PREPARACION DE MEZCLAS

5.2.1 Mezclas de suelo con adicion de enmienda organica

Para incrementar el contenido de CO del suelo, se tomaron porciones del suelo
proveniente de LF a los cuales se les adiciond una enmienda orgdanica (EO), la cual
corresponde a un producto de uso agricola denominado Humex-80 GR (Fumex Ltda.) cuya

composicion declarada es de un 80 % de acidos humicos (Tabla 1).

Tabla 1: Descripcidn de la preparacidn de suelos modificados con niveles crecientes de CO.

Composicion Nivel CO Porcentaje de CO
Meazcla
Suelo LF Humex (%)
(g) (g)
100 0 Basal 0
92,5 7,5 Bajo 5,6
80 20 Medio 12
55 45 Alto 25
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5.2.2 Fortificacion de los suelos con PCB

En una primera etapa se fortifico una porciéon de suelo LF con PCBs, para lo cual se
prepard una solucién de acetona con una concentracion de 16.754 pg/L, solucién que fue
diluida a una concentracién final 16,754 pg/L. Se agregaron 100 mL de esta ultima
solucion a 100 g de suelo LF, quedando este a una concentracion de 16,754 ug/Kg. El suelo
fortificado fue secado a temperatura ambiente por 10 dias, para luego ser disgregado y
almacenado en frasco de vidrio a temperatura ambiente.

En una segunda etapa se prepard una muestra de suelo fortificada con PCBs adicionando a
éstos el suelo fortificado de concentracidén 16,754 ug/Kg, se realizd de esta manera con el
objetivo de evitar una modificaciéon importante de las propiedades del suelo al someterlo
al contacto con solventes organicos.

La concentracién tedrica de la mezcla de suelo fue de 4,5 ug de PCB/kg de suelo, para lo
cual se pesaron 54,856 g de suelo LF + 20,144g de suelo LF fortificado. Posteriormente se
agrego agua milliQ hasta capacidad de campo. Se dejaron los matraces semi-tapados a
temperatura ambiente y cada tres dias se recuperd la humedad de campo con agua

MilliQ, homogenizando la mezcla. Esta incubacién se realizé durante 30 dias.

Por otro lado, se realizaron mezclas donde, se incrementd la concentracién de PCBs,
obteniéndose cuatro suelos a diferentes niveles de fortificacion en pg/kg como podemos
ver en la Tabla 2. Todas estas mezclas de suelos fueron preparadas en seco con agitacién y

mezcla mecéanica - manual.
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Tabla 2: Preparacién de suelos fortificados a diferentes niveles de PCB.

Suelo La Farfana sin Suelo fortificado Concentracion de PCB
fortificar (g) p.gkg'1
(8)
100 0 0
99,4 0,59 0,1
94,03 5,97 1
40,3 59,7 10

5.3 ANALISIS DE LOS PCBs EN LA SOLUCION DEL SUELO

5.3.1 Soluciones

Para este estudio se utilizd una mezcla de 8 PCBs (PCBs: 8, 20, 28,52, 101, 118, 138 y 180),
que fueron preparados a partir de soluciones individuales de cada especie, en n-hexano,
cuya concentracion aproximada fue de 370.000 pg/L. A partir de esta, se prepararon cinco
soluciones intermedias diluidas para su utilizacién en la preparacidn por pesada de

estandares para la cuantificacion de PCBs por cromatografia gaseosa (GC-uECD).

Se considerdé como estandar interno (SI) al o,p - diclorodifeniltricloroetano (o,p-DDT), para
lo cual se prepard una solucion de concentracion 1283,81 pg/L. Se prepararon 100 mL de
una solucién de reconstitucion, en n-Hexano, donde el o,p-DDT, el cual es un pesticida

organoclorado, posee una concentracion de 5,15 pg/L, en las mediciones.

5.3.2 Preparacion de curva de calibracion en solvente

Se prepard, por pesada, una curva de calibracidn en solvente, considerando el rango de
concentracion entre 0,1 — 20 pg /L de los congéneres 8, 20, 28, 51, 101, 118, 138 y 180, a
partir de las soluciones diluidas de PCBs que se detallan en el punto 6.2. Se considerd

como estandar interno (Sl) al o,p-DDT de concentracién de 5,15 pg/L.
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5.3.3 Método de extraccion en fase sdlida

La extraccion de los analitos desde la matriz acuosa, se realizé mediante extraccion en
fase sdlida (Figura 8). Este proceso constd de 5 etapas, la primera: es la activacion y
acondicionamiento de la resina C;3 con 10 mL de metanol y 4 mL de agua. Posteriormente
se cargd la columna con 10 mL de muestra, realizando este proceso a una velocidad
constante mediante un manifold conectado al sistema de vacio. Luego de cargar la
muestra se lavé el sistema con agua milliQ, para finalmente eluir los analitos con 8 mL de

n-hexano, agregados en 4 etapas de 2 mL.

Figura 8: Manifold y cartridge utilizados en el proceso de SPE.

Los 8 mL del eluido, fueron almacenados en viales de vidrio color ambar, soluciones que
fueron llevadas a sequedad por medio de una corriente de N, a 35°C (Figura 9). Luego se
reconstituyen los extractos con 0,5 mL de la solucidn de reconstitucién la cual contenia

5,15 ug de SI/L, para su posterior analisis en GC-UECD.
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Figura 9: Mini Turbo Vap utilizado para el secado de los extractos, con corriente de N, a 35°C.

5.3.4 Condiciones cromatograficas

Para el andlisis de las muestras, y de las soluciones de la curva de calibracion, se utilizé un
cromatoégrafo de Gases, 7890A, Agilent Technologies con detector HECD. A continuacién
se describen el programa de temperaturas y las condiciones cromatograficas utilizadas

(Tabla 3y 4):

Tabla 3: Condiciones del programa de temperatura optimizado para la determinaciéon de 8 congéneres de PCB.

Rampa Temperatura Tiempo
°Cmin™* eC min
Inicial 50 1
50 200 2
10 230 2
10 280 2
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Tabla 4: Condiciones cromatograficas para el analisis de PCB por GC-UECD.

Parametro Condicién
Temperatura inyeccion 280°C
Detector 300°C
Gas N,
Make Up N, 20 mLmin™
Flujo 2,3 mLmin™
Volumen de inyeccién 2l
Modo inyeccién splitless
Columna HP-5:325°C: 30m x 320um x 0,25um

5.4 MUESTRAS DE MATERIA ORGANICA
5.4.1 Extraccion de la Materia Organica Disuelta

Para el estudio se trabajé con las MODs extraidas desde:

1. Suelo LF

2. Humex

3. Biosdlido

4. Acido humico comercial.

Para lo cual, de cada uno de estos sustratos, se pesaron 2 g de en tubos de plastico y se
agregaron 10 mL de agua. Estas suspensiones fueron agitadas por 4,5 horas y luego se
separo el sobrenadante mediante filtracidon al vacio, posterior a esto se obtuvo la Materia
Organica Disuelta (MOD) por medio de filtracion con membrana de nitrato de celulosa con
un tamafo de poro de 0,45 um (Figura 10 y Figura 11).

A los extractos obtenidos se les determind la concentracién de CO, seglin el método

5.1.2.1, modificado para muestras liquidas.
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Figura 10: Celda de filtracion con membrana para obtener la MOD.

Figura 11: Soluciones de MOD obtenidas.

23



5.4.2 Determinacion de la Absorbancia Especifica (SUVA)

Se prepard una solucién de concentracion 10 mgC L™ a pH 6,5 (buffer fosfato 10> M), a
partir de la MOD obtenida. Luego se determind la absorbancia de la soluciéon a una
longitud de onda de 254 nm mediante espectroscopia UV-Visible (Espectrofotémetro
UV/Vis, Unicam). Para calcular el SUVA se utilizaron las féormulas 5 y 6 (Edzwald, J. y

Tobiason, J. 1999).

5 - ~1py-1y — _AWV(em™?) -1
Férmula 5: SUVA(Lmg—"M™ ") = copmg L) " 100cm M

p A
Formula 6: AUV = pi
Donde,

SUVA: Absorbancia UV especifica.

AUV: Célculo de la absorbancia UV-vis (cm™).

A: Medicion de la absorbancia ultravioleta a 254 nm de la muestra que fue filtrada a
través de una membrana de 0,45 um de tamaiio de poro.

d: Trayectoria de la celda de cuarzo.

COD: Carbono organico disuelto.

5.4.3 Obtencién de Materia Organica Disuelta por secado al vacio para IR-FT y *H-RMN

Una vez obtenidas las soluciones de MOD del suelo LF, de Humex, biosélido y 4c. Himico
comercial se concentraron en un rotavapor (WB 2000, Heidolph) a presién reducida y
posteriormente se secaron en estufa al vacio (VTR 5036, Heraeus) a 40° C por 24 horas,
para asi obtener el sélido representativo que fue analizado por espectroscopia IR-FT y *H-

NMR.
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5.5 CONCENTRACION SEUDOTOTAL DE PCBs EN EL SUELO

Para este estudio se utilizé el suelo preparado con un nivel bajo de PCBs que contiene 29,1
g de suelos LF + 0,9 g de suelo fortificado. Con una concentracién tedrica de 0,5022 ug/Kg

de suelo.

De este suelo fortificado, se tomaron 2 g y se le adiciona 10 mL de una solucién
extractante, se sometio a ultrasonido (Herbert, P. y col. 2006) a temperatura ambiente vy,
posteriormente, se centrifugd. Del sobrenadante se tomaron 3 mL para realizar una SPE,
de acuerdo al punto 5.3.3. Luego de la reconstitucidon con 0,5 mL, la solucidn queda con
una concentracion tedrica de 0,603 pg/L. Para la extraccion se utilizd acetona y n-hexano

(1:1), y diferentes tiempos de ultrasonido: 15 min, 20 min, 30 min, 45 min y 60 min.

5.6 LIMITE DE DETECCION Y CUANTIFICACION DEL METODO

Se evaluaron los limites de deteccidn y cuantificacion para el método de extraccion por
sonicacion de los PCBs desde suelos (concentracién seudototal), para lo cual se inyectd en
el GC-UECD, 10 veces una muestra del extracto obtenido segun el tratamiento descrito en

5.3.3. Para el cdlculo de estos parametros analiticos, se utilizaron las siguientes formulas:

Formula 5: LD=3oc
Formula 6: LC=100
Donde,

o: Desviacién estandar.

5.7 MOVILIDAD DE PCBs A TRAVES DEL PERFIL DEL SUELO POR EFECTO DE LA MATERIA
ORGANICA DISUELTA

En esta experiencia, se utilizd la MOD obtenida desde el suelo LF, el biosdlido, el ac.

Humico y el Humex (Figura 11), como se detalla en el punto 5.4.1. Las 4 soluciones fueron
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normalizadas a una concentracién de 0,2 mg de CO/mL y a un pH promedio de 6.5.
Posteriormente, de cada una de estas soluciones, considerando la capacidad de campo, se
tomé alrededor de 14 mL y se hizo pasar por columnas de vidrio que contenian 10 g de
suelo con un nivel alto de PCBs (10 pg/kg de suelo, segun punto 5.2.2) obteniéndose 10
mL de extracto. Las columnas fueron conectadas a cartridges de C-18 con una unidn de
Teflon en forma secuencial (Figura 12), para realizar la SPE seglun 5.3.3, y su posterior

secado, reconstitucion y cuantificacién de los PCB en estudio por GC-uECD.

Figura 12: Columnas empacadas con suelos, conectadas a cartuchos de C18.
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5.8 EFECTO DE LA APLICACION DE ENMIENDA ORGANICA SOBRE LA MOVILIDAD DE PCBs
A TRAVES DEL PERFIL DEL SUELO

Para evaluar la movilidad se utilizaron los suelos enmendados con 4 niveles de CO
(Mezclas de punto 5.2.1) y con un nivel de PCBs de 4,5 ug/kg de suelo (punto 5.2.2), y
columnas de vidrio, en las cuales se empacaron 10 g de cada uno de estos suelos para
luego realizar la elucidon con 14 mL de H,0O MilliQ. Las columnas fueron conectadas a
cartridges de C-18 con una union de Teflon (Figura 12), para realizar la extraccion en fase

sélida (SPE) segun 5.3.3, secado, reconstituciéon y medicién en GC-uECD.

5.9 ANALISIS ESTADISTICO DE DATOS

Para el analisis estadistico se utilizé el programa Microsoft Excel 2010 y el test de analisis

de varianza de un factor con un 95 % de confianza.
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6 RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 SUELOS

El suelo del sector LF corresponde a la orden inceptisoles de la serie Mapocho, que a su
vez es miembro de la familia “Clayey, mixed, thermic, Vertic Xerochrepts”, de origen
aluvial profundos, que ocupan la posiciéon de terrazas antiguas planas del rio Mapocho

(Comision Nacional de Riego. Chile, 1981).

El contenido de metales del suelo se muestra en la Tabla 5:

Tabla 5: Contenido de metal total de los suelos muestreados en el sector LF, Region Metropolitana.

Metal Concentracion
mgkg™ DE
cd 2,6 t 0,2
Cr 135 Ak 1
Cu 567 + 8
Mn 1125 * 9
Ni 5,7 * 0,6
Pb 59 + 2
Zn 362 + 2
gkg™ DE
Ca 1,8 * 0,1
Fe 45,0 * 0,7
Mg 2,6 + 0,2

DE: Desviacién estandar

De acuerdo a los resultados obtenidos, se determind que el suelo de LF, al igual que la
mayoria de los suelos chilenos, posee un alto contenido de Cu y de Mn, con una
concentracion menor a aquella determinada en los suelos cercanos a yacimientos
mineros, los cuales poseen 3 o 4 veces estas concentraciones (Luzio, W y col. 2006) Estos
metales pesados, eventualmente podrian competir con contaminantes como los PCBs, por

los sitios de interaccidn que posee la MO.
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Los resultados de la caracterizacion del suelo realizada mediante métodos estandarizados
para la determinacion de CO, pH, textura y capacidad de intercambio catidnico (CIC), se

presentan en la Tabla 6.

Tabla 6: Caracteristicas Fisicoquimicas de los suelos LF, Regién Metropolitana.

Anilisis Unidad Resultado + DE
pH (H,0) 8,09 + 0,08
pH (KCI) 7,06 + 0,05
Conductividad dsm™ 0,96 + 0,08
co % 2,07 + 0,03
MO % 3,57 * 0,05
cic cmolkg™ 34,0 + 0,9
Textura Clasificacion Franco Arenoso
Arena % 55 t
Limo % 28 +
Arcilla % 17,1 t 0,4

DE: Desviacion estandar

El pH del suelo varia de neutro a ligeramente alcalino, siendo esto caracteristico de los
suelos de la Region Metropolitana (Luzio, W y col. 2006). La CIC es una medida que da
cuenta del nimero de cationes del suelo que se encuentran disponibles para su
intercambio. El suelo LF posee una CIC alta, lo que da cuenta que al pH que posee el suelo,
hay una alta presencia de cargas negativas y cationes intercambiables en solucidn, lo cual
podria atribuirse al contenido de CO que este posee, ya que se ha descrito una

proporcionalidad directa entre el porcentaje de CO y la CIC (Luzio, W y col. 2006).

Los porcentajes de Arena, Limo y Arcilla determinan que el suelo LF corresponde a Franco

Arenoso.

6.2 SOLUCIONES

A continuacion se presentan las concentraciones de las soluciones individuales de partida
utilizadas para el estudio (Tabla 7):
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Tabla 7: Concentracion de las soluciones individuales de PCBs.

PCB Solucién individual (pugL™)
8 372592
20 323334
28 305403
52 437964
101 460791
118 422551
138 370757
180 339479
Promedio (aprox.) 370000

A partir de estas soluciones individuales se prepararon cinco soluciones intermedias que

contenian una mezcla de los 8 congéneres de PCB, las concentraciones se presentan en la

Tabla 8:
Tabla 8: Concentraciones de PCBs en soluciones intermedias.
PCB Solucion Solucion Solucion Solucion Solucion
intermedia | intermedia Il intermedialll  intermedialV  intermedia V
ug de PCBL™

8 16215 1021,6 102,56 5,4700 53,830
20 14163 892,27 89,580 4,7800 47,020
28 13906 876,78 87,960 4,6900 46,170
52 19041 1199,6 120,44 6,4200 63,220
101 20632 1299,8 130,50 6,9600 68,500
118 18846 1187,3 119,20 6,3600 62,570
138 16801 1058,5 106,27 5,6600 55,780
180 144238 908,46 91,260 4,8700 47,900

Promedio 16500 1000 100 5 50
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6.3 CURVA DE CALIBRACION

El procedimiento se realizé por pesada (Anexo A). En la Tabla 9 encontramos las
regresiones lineales para cada PCB, cuyos coeficientes de linealidad (R?) fueron mayores a
0,99 para cada uno de ellos. Los ocho PCBs utilizados, fueron identificados segln sus
tiempos de retencion los cuales fueron: PCB 8 (5,88 min), 28 (7,04 min), 20 (7,19 min), 52
(7,55 min), 101 (8,97 min), 118 (10,20 min), 138 (11,45 min) y 180 (13,08) (Figura 13).

Tabla 9: Curvas de calibracion en solvente-de PCB, con adicion de SI.

PCB Curva de Calibracién Coeficiente de correlacién lineal
A C -
’ — =0,3013—+ 0,015 R* = 10,9972
Ai Ci
A I 2 _
% — =0,6583—+ 0,015 R* =0,9991
Ai Ci
A C 2 _
* —=10,8191——-0,0074 R 0,9986
Ai Ci
A I 2 _
. — = 10,4050 — + 0,2125 R* = 10,9924
Ai Ci
A C 2 _
e — =0,7303 — — 0,0652 R* = 0,9964
Ai Ci
A I 2 _
e — = 10,9452 — — 0,0268 R 0,9985
Al Ci
A C 2 _
e — =1,1090 — — 0,0387 R 0,999
Ai Ci
A I 2 _
180 — =1,6623——0,0733 R 0,9978
Al Ci

A: Area de PCB, Ai: Area de estandar interno, C: Concentracién de PCB, Ci: Concentracién de estandar interno.
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Figura 13: Cromatograma de los tiempos de retencidn de los PCBs, en solvente de n-hexano.

6.4 CARACTERIZACION DE LA MATERIA ORGANICA DISUELTA

6.4.1 Determinacion de la Absorbancia Especifica (SUVA)

En la Tabla 10 se presentan los resultados de SUVA obtenidos para la MOD del suelo LF,
acido humico y biosdlido, dando como resultado, para todas, un SUVA < 3, por lo que
verificamos que estas MODs poseen un cardcter mayoritariamente hidrofilico, lo que

significa que posee mayoritariamente grupos funcionales que le dan este caracter.

Tabla 10: Valor de SUVA determinado para de la MOD del suelo LF.

Muestra cob SUVA
(mg de CLY)
La Farfana 22,9 0,270
o 1,00x10° -
Acido humico 1,58
Biosolido 1,05

0: Desviacion estandar.

6.4.2 Resultados espectroscépicos de la Materia Organica Disuelta por IR-FT y "H-RMN

Los espectros de IR-TF con *HRMN de los sélidos representativos de la MOD, los cuales se

obtuvieron al realizar el secado en estufa con vacio, se presentan a continuacion.

Al observar los espectros de IR-FT (Figura 14) podemos verificar en la zona cercana a 3500
cm™, que la MOD de La Farfana presenta una banda importante que podria atribuirse a la

presencia de grupos —OH provenientes de alcoholes, fenoles y/o acidos carboxilicos o a la
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presencia de aminas que podrian ser primarias y/o secundarias. Entre la zona de 1500-
1700 cm™ la MOD presenté una banda de mediana intensidad que podria ser causado por
la presencia de C=C de alquenos y/o grupos aromatico, y a grupos C=0 presentes en
acidos carboxilicos y amidas. En la zona cercana a 1450 cm™ mostré una banda intensa
correspondiente al grupo C-O presentes en alcoholes, éteres, ésteres y acidos carboxilicos.
Finalmente en la zona cercana a 800 cm™ presenté una banda de intensidad media que
podria corresponder a mayor presencia de C-H de aromatico cuyo tipo de vibracién seria

fuera del plano.
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Figura 14: Espectros IR-FT de la MOD del suelo LF.

En el espectro 'H-RMN obtenido (Figura 15), se observaron dos zonas importantes, la
primera entre 0 - 3 ppm que podria indicar protones de amina terciaria y de grupos —OH y
la segunda entre 4 — 5 ppm que podrian indicar protones de —OCH,, -OCHs, =CH,, -C-NH,, -
C-OH y/o fenoles. Sin embargo, estos espectros sélo fueron utilizados como una huella

dactilar de la MOD del suelo LF, debido a su complejidad.
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Figura 15: Espectro "H-RMN de la MOD del suelo LF.

Al igual que para el suelo LF, desde el sélido obtenido del secado de la MOD del Humex, se
realizé un espectro 'H-RMN y un IR-FT, los resultados espectroscépicos se presentan en

las figuras 16y 17:

Espectro MOD Humex

Figura 16: Espectro ‘H-RMN de la MOD proveniente de Humex.

34



1,1~
104
09:
Qs:
07-

0,6 4

Absorbancia

0,5 -
0,4 -

0,3 4

.2

0,2 —
4000 3500

T T T T

T T M T T T T
3000 2500 2000 1500 1000 500

Longitud de Onda ( cm")

Figura 17: Espectro IR-FT de la MOD proveniente de-Humex.

Al comparar el espectro *H-RMN obtenido de la MOD de Humex con el obtenido del suelo
LF, se pueden observar algunas diferencias y similitudes, por ejemplo: una similitud es que
se puede observar una predominancia de cadenas alquilicas respecto de grupos
aromaticos, debido a que no presentan sefiales alrededor de los 7 ppm. De los espectros
IR-FT de estas MODs, se observa la presencia de grupos aminos, primarios y/o
secundarios, en ambas. Pero segun estos espectros, se desprende que la MOD del Humex

posee una estructura similar a la MOD proveniente desde el Biosdlido.

Observando el espectro IR-FT de la MOD del suelo LF podemos determinar que existe una

similitud en su estructura a la MOD proveniente del acido humico comercial.
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Figura 20: Espectro IR-FT de la MOD obtenida desde dc. Himico comercial.

6.5 DETERMINACION DE LA CONCENTRACION SEUDOTOTAL DE PCBs EN EL SUELO.

Para este experimento se utilizé el suelo fortificado con PCB (segun punto 5.5), el cual

tedricamente tiene una concentracion cercana al limite maximo permitido (Tabla 11):

Tabla 11: Concentracion de PCB tedrico en suelo preparado para determinar la concentracidn seudototal.

Suelo LF Suelo Fortificado C tesrica de PCB
(8) (8) ug Kg de suelo™
29,1 0,90 0,50

Los resultados de la determinacién del limite de deteccidon y de cuantificacion del método
de extraccién de los PCBs desde el suelo por sonicacién los podemos observar en la Tabla

12:
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Tabla 12: Limites de deteccion y cuantificacion de los PCBs.

PCBs LD LC
(ng de PCB kg (ng de PCB kg
de suelo'l) de suelo'l)

8 ND ND

20 0,0141 0,0469

28 ND ND

52 0,0605 0,2016
101 0,0337 0,1122
118 0,0760 0,2534
138 0,0996 0,3319
180 0,0311 0,1037

ND: No detectado.

En relacidn a los resultados obtenidos para los LD y LC, podemos observar una mayor

sensibilidad para el PCB 180 lo cual puede ser explicado por el grado de cloracion de esta

especie y el detector utilizado en la determinacién.

Para la determinacion de la concentracion seudototal de PCB en suelo, luego de realizar la

extraccién de los analitos de la matriz, para su posterior andlisis en GC-uECD, en los 0,5 mL

de extracto final de solucion, tendremos una concentracion tedrica de 0,603 pg de PCB/L

de solucidn.

De los cromatogramas, en el andlisis de las muestras pudimos obtener las razones de

areas (Anexo B). Los resultados de la concentracién de PCB de los suelos expresada como

concentracion seudototal, se muestran en la Tabla 13:

Tabla 13: Concentraciones de PCB extraidas por sonicacion del suelo contaminado, en pg/L, concentracion seudototal.

Tiempo
ultrasonido

15 minutos
20 minutos
30 minutos
45 minutos
60 minutos

C PCB seudototal (ugL'l)

1,2223
1,5783
0,7152
0,6638
0,9583

20 28 52 101
<LC 0,4594 <LC 0,3783
<LC 0,3025 0,3070  0,5504
<LC 0,3440 0,6801  0,3268
<LC 0,2139 0,4187 0,3171
<LC 0,1965 0,4637  0,3411

118
<LC
1,1985
1,0947
1,0222
0,8644

138
2,2424
3,1293

2,7684
2,0285

2,0126

180

0,2113

0,1890

0,1520
<LC
<LC

<LC: bajo el limite de cuantificacion.
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Figura 21: Porcentajes de recuperacién de PCB 28, 52, 101 y 138, al utilizar distintos tiempos de extraccion.

Los resultados dieron cuenta que los mayores porcentajes de recuperacién, utilizando
ultrasonido, fue con una mezcla de acetona y n-hexano (1:1). En lo que al tiempo se
refiere, los resultados dependen del PCB: los PCBs 28 y 180, obtuvieron el mayor
porcentaje de recuperacion a los 15 minutos de extraccion y el PCB 101 a los 20 minutos.
El PCB 52, obtuvo un maximo de extraccion a los 30 y 60 minutos, lo cual podria ser
atribuido a la presencia de un interferente en la muestra cuyo tiempo de retencion
coincide con este PCB. Los cromatogramas obtenidos de los blancos, presentaron sefiales
significativas en los tiempos de retencion de los PCBs 8, 20, 118 y 138 por lo que el
método se tendria que modificar para que el efecto matriz no interfiera en la

determinacién de estos contaminantes organicos.

Los porcentajes de recuperacidon no siguieron una tendencia clara (Figura 21), lo que
puede estar relacionado a la compleja estructura quimica de la matriz observada en
cromatogramas de suelo sin fortificar. Para los PCB 28, 52, 101 y 180, es posible utilizar el

método de extraccion descrito, pero el tiempo de ultrasonido que debemos aplicar a la
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muestra depende del congénere del que se trate (la tabla 19 con los resultados numéricos

esta en el Anexo B).

6.6 MOVILIDAD DE PCBs A TRAVES DEL PERFIL DEL SUELO

Para esta experiencia, se utilizd el suelo de concentracién 10 ug de PCBs/Kg de suelo,
detallado en el punto 5.2.2, MODs extraidas desde un Biosdlido, desde el acido Humico
comercial (AHC), el Suelo LF y desde Humex que fueron normalizadas a pH aproximado de

6,5y a una concentracion de 0,2 mg de C/mL.

Para la determinacién de la movilidad se tomd en consideracion los PCBs 101, 118, 138 y
180, debido al efecto matriz observado en los cromatogramas en los tiempos de retencién

que corresponden a los PCBs 8, 20, 28 y 52.

A los extractos obtenidos del paso de 14 mL de las distintas MODs (recibiendo 10 mL), se
les realizé SPE (segun punto 5.3.3), donde se llevan a cabo 2 eluciones. Del secado y
reconstitucion de estas, se obtuvieron los cromatogramas que permitieron determinar las
concentraciones de PCBs y, posteriormente, el porcentaje de movilidad de los analitos en
una muestra de suelo con una concentracién tedrica de 10 ug de PCBs/kg, (Figura 22 vy

Anexo C).

40



2

7]

=

("

[¥]
=
£

]

=N

o

=

£

2,0

£ =101
3]

Q

2 . " 118
= ' 138
3

|

B 180
§ 1,0

U

=

U

‘T 0,5

L

c

8

B

[=]

o 00

AHC. Biosalido

MODs diferentes fuentes.

Figura 22: Movilidad de los PCBs a través del perfil de suelo utilizando diferentes MODs.

Se realizé un analisis de varianza con un factor, donde se puede apreciar que para los PCBs
en estudio, estadisticamente, no se observan diferencias significativas en cuanto al origen
de la MOD utilizada para la elucidon de estas especies contaminantes. Los promedios de
concentraciones eluidas, se muestran en la Tabla 14. Se puede concluir que la movilidad
de estas especies, podria estar influenciada principalmente por la propia MOD del suelo

de LF.
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Tabla 14. Promedios de concentraciones eluidas en pg de PCBL_l con distintas MODs.

PCB
101 118 138 180
BS 4,5163 2,7262 3,4242 1,7399
AHC 3,7785 2,6872 2,9478 1,7053
LF 3,5349 3,1772 3,1439 1,7066
Humex 4,0354 2,8835 2,5046 1,6514

6.7 MOVILIDAD DE PCBs EN SUELOS CON DIFERENTE CONCENTRACION DE CO.

Para esta experiencia se determind el contenido de CO y la concentracién de los PCBs en
los extractos de los suelos con un nivel de PCBs de 4,5 ug de PCB/Kg de suelo y con niveles
crecientes de CO por adicién de enmienda orgdnica (EO), detallados en el punto 5.2.1 y
5.2.2, (Tabla 15). Las concentraciones de PCBs eluidas del suelo sin EO fueron de 0,9 - 0,4
- 0,3 vy 0,4 pg/L para los PCBs 101, 118, 138 y 180, respectivamente (Figura 23).
Posteriormente, al analizar los cromatogramas de los suelos que contienen un porcentaje
de CO mayor se observd que la aplicacion de EO al nivel 5,6 % no incrementd la movilidad
respecto de la concentracién basal para todas los congéneres. Cuando se aplica una EO
alcanzando un 12% de CO, la movilidad de los PCBs 101, 118 aumenta el doble, 4 veces
para el PCB 138 y 3 veces para el PCB 180, respecto a la concentracién basal. En ultimo
caso, para el suelo que posee un 25% de CO, el incremento de la movilidad para los PCBs
101, 118, 138 y 180, alcanza valores de 4, 2, 5y 4 veces el valor basal, respectivamente

(Figura 24 y Anexo D).

Tabla 15: Contenido de COD de extractos de suelos con diferentes porcentajes de CO.

0% CO 5,6% CO 12% CO 25% CO

Concentracion de

" (7,2 +0,07)x10” (7,9 +0,52)x10” (19 +0,91)x10” (79 +0,11)x10°
CO en(mgCmL")
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Figura 23: Cromatograma de extracto de suelo con 0 % de CO.
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Figura 24: Concentraciones eluidas en suelos con porcentajes crecientes de CO.

Los resultados obtenidos se pueden explicar con la capacidad que posee la MOD de
interactuar con contaminantes como los metales pesados, pesticidas y PCBs, y asi

favorecer la lixiviacién de estas especies a través del perfil del suelo.

En el caso especifico de metales pesados y pesticidas, la MOD forma complejos (Zhou LX,
2000), pero con los PCBs interactua a través de fuerzas de Van der Waals y por puentes de

hidrégeno.

Del analisis de varianza con un factor para la elucidon de PCBs desde suelos con diferente

contenido de CO, se obtuvieron los resultados que se muestran en la Tabla 16:
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Tabla 16: Promedios de concentraciones eluidas, en pg/L, desde suelos enmendados con distinta concentracién de CO.

Concentracion eluida desde suelo 101
fortificado con 4,5 pg de PCB kg de
suelo™
0% CO 0,8885a
5,6% CO 0,9057b
12% CO 1,4215c
25% CO 3,7081d

118

0,3643a
0,4404b
0,8164c
0,6388d

138

0,2954a
0,4030b
1,1399c¢
1,5554d

180

0,4422a
0,5553b
1,1428c
1,6269d

Se puede observar que a medida que aumentd la concentracién de CO en los suelos

enmendados, la concentracion eluida de cada PCB presentd un incremento directamente

proporcional al porcentaje de CO, con diferencias estadisticamente significativas (95%).

En los cromatogramas de suelo La Farfana con 0 % de CO, se aprecié un importante efecto

matriz.
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7. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en este estudio mostraron que el suelo del sector de la
Farfana, Regién Metropolitana, posee una textura Franco arenosa con un
contenido de Cu de 567 + 8,29 mgkg'l, y un porcentaje de materia organica de 3,57
+ 0,05, con un pH-H,O de 8,09 + 0,08, pH-KCI 7,06 + 0,05 y una CIC de 34 + 0,94
cmolkg™.

Los espectros ‘H-RMN obtenidos de los sélidos representativos de la MOD
proveniente del suelo la Farfana (LF), Himex, Biosdlido y acido Himico comercial,
fueron utilizados como huella dactilar debido a su complejidad. En relacion a los
espectros de IR-TF obtenidos de la MOD, es posible observar un grado de
concordancia entre los espectros obtenidos de MOD de suelos LF -Acido humico
comercial, y MOD de humex —biosélido.

De los resultados obtenidos de la medicion de SUVA, se determind las diferentes
MODs, poseen un caracter mayoritariamente hidrofilico, el que podria ser
otorgado por grupos funcionales como: dacidos carboxilicos, alcoholes, aminas,
fenoles.

A través de los espectros de IR-TF, asi como la determinacién de SUVA se evidencié
gue la distribucién de los grupos funcionales presentes en la MOD, asi como su
polaridad, va a depender del origen de ésta.

La metodologia implementada para la determinacion del contenido seudototal de
PCB en suelos, presentd valores de limites de deteccion y cuantificacion menor a
0,0996 y 0,3319 ug PCB/kg de suelos, respectivamente.

Los resultados de la optimizacion de la metodologia para la determinacién del
contenido seudototal de los PCB en suelo, dieron cuenta que el tiempo de
sonicacién es un factor que interviene en los porcentajes de extraccién de los
analitos, donde se determind que existe una relacidén indirecta entre el PCB

analizado y el porcentaje de recuperacién obtenido.
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Los resultados obtenidos de la movilidad de PCBs a través del perfil de suelo, por
efecto de la MOD de distintos origenes: Suelo LF, Biosdlido, Acido hdmico
comercial y Humex, dieron cuenta que la movilidad de los PCBs no mostrd
diferencias significativas por efecto del origen, pero fue posible establecer que el
grado de cloracion de los PCBs determina el porcentaje de movilidad, donde PCBs
con mayor cloracién son menos movilizados a través del perfil de suelos que
aquellos con menor grado de cloracién.

La lixiviacion de los PCBs desde suelos con distintos porcentajes de CO vy
fortificados con PCB, fue directamente proporcional a la cantidad de enmienda
incorporada al suelo, donde hay una relacion con respecto al grado de cloracién de
los PCBs, siendo aquellos con menor grado de cloracién mas eluidos. A través de la
determinacién del contenido de carbono orgéanico fue posible establecer que el
contaminante es movilizado por la MOD proveniente del suelo, y que las
enmiendas orgdanicas incrementan la movilidad de los contaminantes organicos a

través del perfil de suelo.
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Anexo A

Tabla 17: Concentraciones experimentales para cada PCB y Sl, en pg/L, de la curva de calibracidn.

PCB
Punto de la 8 20 28 52 101 118 138 180 SI
curva
0,1 0,094 0,083 0,081 0,111 0,120 0,110 0,099 0,0842 5,136
1 1,025 0,895 0,879 1,204 1,304 1,191 1,062 0,912 5,317
3 3,007 2,626 2,579 3,531 3,826 3,495 3,115 2,677 4,987
5 4,722 4,125 4,050 5,545 6,009 5,488 4,893 4,202 5,119
10 9,859 8,611 8,455 11,58 12,54 11,46 10,22 8,772 5,054
15 15,22 13,30 13,06 17,87 19,35 17,69 15,77 13,54 5,170
20 21,11 18,44 18,11 24,79 26,87 24,54 21,88 18,79 5,136
Tabla 18: Razones de dreas de cada PCB respecto del Sl, de la curva de calibracion.
C PCB
pgL*t 8 20 28 52 101 118 138 180

Area PCB/Area SI

0,1 0,024 0,020 0,023 0,131 0,026 0,024 0,026 0,035
1 0,113 0,112 0,117 0,295 0,198 0,189 0,197 0,271
3 0,259 0,358 0,395 0,567 0,338 0,588 0,551 0,671
5 0,350 0,554 0,637 0,751 0,746 1,043 1,081 1,366
10 0,607 0,748 1,361 1,090 1,727 2,004 2,124 2,648
15 0,962 1,763 2,142 1,600 2,742 3,287 3,446 4,332
20 1,278 2,341 2,826 2,067 3,740 4,484 4,647 4,647
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Figura 26: Curvas de calibraciéon PCBs 52, 101y 118.
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Figura 27: Curvas de calibracién PCBs 138 y 180.

Anexo B

Tabla 19: Razones de areas de PCB versus Sl, del experimento para evaluar el tiempo de sonicacidn para la obtencion de la

concentracion seudototal

Razones de area (area PCB area Sl'l)

Tiempo 8 20 28 52 101 118 138 180
(min)
15 0,072 0 0,073 0,034 0,113 0,241 0,840 0,162
Tiempo de 20 0,092 0 0,048 0,044 0,138 0,447 1,030 0,155
bafio de 30 0,042 0 0,054 0,073 0,106 0,428 0,953 0,143
ultrasonido 45 0,039 0 0,034 0,053 0,105 0,415 0,793 0,118
60 0,056 0 0,031 0,056 0,108 0,386 0,790 0,109
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Tabla 20: Concentraciones de PCBs eluidas del suelo contaminado para la determinacién de concentracién seudototal en pglL ~.

Concentraciones de PCB seudototal
Promedio 8 20 28 52 101 118 138 180
15 min 1,2223 0,0000 0,4594 -0,0341 0,3783 0,0778 12,2424 0,2113
20 min 1,5783 0,0000 0,3025 0,3070 0,5504 1,1985 3,1293 0,1890
30 min  0,7152 0,0000 0,3440 0,6801 0,3268 11,0947 12,7684 0,1520
45 min  0,6638 0,0000 0,2139 0,4187 0,3171 1,0222 2,0285 0,0759
60 min  0,9583 0,0000 0,1965 0,4637 0,3411 0,8644 2,0126 0,0475

Anexo C

Tabla 21: Porcentaje de PCBs eluido por efecto de la MOD proveniente de distintas EO

Enmienda utilizada

Biosolido A.H.C. LF Humex
% % % %
PCB 101 2,2582 1,8892 1,7675 2,0177
118 1,3631 1,3436 1,5886 1,4418
138 1,7121 1,4739 1,5720 1,2523
180 0,8700 0,8527 0,8533 0,8257
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Figura 28: Cromatograma de elucién de los PCBs con MOD &c. Himico comercial.
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Figura 29: Cromatograma de elucién de los PCBs con MOD biosélido.
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Figura 30: Cromatograma de elucién de los PCBs con MOD Humex.
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Figura 31: Cromatograma de elucién de los PCBs con MOD LF.

Anexo D

Tabla 22: Porcentaje de PCBs movilizados de acuerdo al % de CO en el Suelo incubado con 4,5 pg de PCB kg de sueloEl.

Porcentaje de PCBs movilizados.

PCB 0% CO 5,6% CO 12% CO 25% CO
101 0,9872 1,0063 1,5795 4,1201
118 0,4048 0,6905 0,9071 0,9636
138 0,8043 0,8635 0,9739 1,7282
180 0,4914 0,6170 1,2698 1,8077
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Figura 33: Cromatogramas obtenido de los extractos de suelo con 5,6 % de CO.
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Figura 35: Cromatogramas obtenido de los extractos de suelo con 25 % de CO
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