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RESUMEN

Los bifenilos policlorados (PCBs) son hidrocarburos aromaticos clorados, de los que
se conoce alrededor de unos 200 compuestos. Son considerados productos peligrosos
debido a su persistencia en el medio ambiente, a su capacidad de bioacumularse en
las cadenas troficas, no degradarse en el ambiente y causar efectos adversos en
organismos expuestos a ellos. Una de sus propiedades mas importantes, es su buena
conductividad caiorifica y, sobre todo, su capacidad de aislamiento eléctrico. Por eiio
los PCBs han sido empleados en los circuitos hidraulicos y en los de refrigeracién, v
como aislante en condensadores y transformadores.

El presente trabajo pretende el desarrollo y validacion de un método por

espectrometria de masa en modalidad SIR para la determinacion de PCBs en aceite
de transformadores.

El método se basa en una extraccion rapida (1 min) de los PCBs desde el aceite con
un volumen determinado de metanol y en la determinacién directa en el extracto por
GC-MS. El método propuesto fue aplicado a la determinacion de PCBs en muestiras
reales de aceites de transformadores.

Por otro lado dos variables fueron optimizadas, volumen de disolvente y tiempo de
extraccion, esta optimizacién se hizo mediante una técnica de andlisis de multivariado,
lo que arrojé como 6ptimo un volumen de 6,3 mL y un tiempo de extraccion de séio 1,0

minuto, para un volumen de muestra de 4 mL.
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La precision del método desarrollado, expresada como coeficiente de variacion (CV)
fue de airededor de un 2 % para ios congéneres mas pesados y de un 4% para ios
congéneres mas livianos.

Los limites de deteccidn y de cuantificacién se encontraron entre un 0,15-0,17 y 0,5-
0,55 mg/kg respectivamente, para los PCBs mas pesados y entre un 0,14-0,17 y
0,45-0,58 mg/kg respectivamente, para ios PCBs mas livianos.

Finalmente la exactitud, expresada como porcentaje de recuperacion, fue de un 90%
para los PCBs mas pesados y entre un 30 a 60% para PCBs mas livianos.

La principal ventaja del método propuesto es la rapidez para discriminar entre un

residuo peligroso (> 50 mg/Kg de PCBs) o no peligroso (< 50 mg/Kg de PCBs).
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ABSTRACT

Polychlorinated biphenyl (PCBs) are aromatic hydrocarbons chiorinated, of that two
hundred combinations are known. They are considered dangerous products due to
their persistence in the environment, for their capacity to be bioaccumuiated in the food
chain, not to degrade in the environment and to cause adverse effects in organisms
exposed them. One of the more important properties is the good calorific conductivity
and especiaily, their capacity of electrical isolation. Due this, PCBs have been used in
the hydraulic circuits and in those of refrigeration, and as insulating in condensers and
transformers.

The present work describes the development and validation of a method by mass
spectrometry in single ion recording (SIR) for the determination of PCBs in
transformers oils.

The method is based on the rapid extraction (1 min) of PCBs in methanol and the direct
determination in the extract by GC-MS.

The proposed method was applied to the determination of PCBs in real samples of
transformer oils.

On the other hand, two variables was optimized, solvent velume and extraction time.
This optimization was carried out by multivariate analysis, giving as optimal results a
value of 6 mi for the extraction volume and 1 minute of extraction time, for 4 mL of the

sample.
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The precision of developed method, expressed as Coefficient of variation (CV), was 2
% to heaviest PCBs and 3-4% to lightest PCBs.

The detection and quantification limits were 0.15-0.17 and 0.5-0.55 mg/kg to heaviest
PCBs and 0.14-0.17 and 0.45-0.58 mg/kg to lightest PCBs respectively.

Finally the accuracy was expressed as percentage recovery obtaining 90% to heaviest
PCBs and 30 to 60 % to lightest PCBs.

The principal advantage of the proposed method is the rapidity to discriminate between

a dangerous (> 50 mg/Kg of PCBs) or not dangerous residues (< 50 mg/Kg of PCBs).



INTRODUCCION

Antes de 1880 la industria eléctrica enfriaba los condensadores y transformadores con
aceite mineral, un liquido que a pesar de tener menor densidad que el agua, ser
biodegradable y un buen conductor del calor, tenia muchos riesgos de explosion. Afios
mas tarde se descubrié que al introducir moléculas de cloro al benceno, la
combustibilidad del aceite mineral desapareceria y podia utilizarse como conductor
dieléctrico, resistente a altas temperaturas, y ademas con la ventaja de mantener su
estado fisico.

Fue en 1929 cuando la compafia norteamericana Swann Chemical Company
comenzé a fabricar y a comercializar los primeros Ascareles, llamados cientificamente
Bifenilos policlorados (PCBs).

Estos compuestos fueron utilizados principaimente como aislante eléctrico tanto en
transformadores como en condensadores. Su uso también fue extendido a la industria
del plastico como plastificante; como aditivo en lubricantes, preservantes de la
madera, entre muchas otras aplicaciones.

En 1933 se registraron los primeros problemas de salud debido a la manipulacién de
estos compuestos, la mayoria de los trabajadores de la industria Swann presentaron
manchas en sus caras y cuerpo.

Hoy en dia se sabe que estas sustancias, no sblo representan un riesgo para la salud
del hombre y de los animales, sino que también, debido a sus caracteristicas quimicas
de estabilidad y dificil degradabilidad, pertenecen al grupo de contaminantes organicos

persistentes o COPs, (tabla 1), compuestos altamente dafiinos para el medio



ambiente. Ademas estas sustancias estan incluidas en la "docena sucia”, un listado de

los doce contaminantes mas peligrosos del pianeta.

Tabla 1: Contaminantes organicos persistentes

DDT Aldrin
Dioxinas Dialdrin
Furanos Endrin
Hexaclorobhenceno Clordano
PCBs Mirex
toxafeno heptacloro

Por otro lado, la produccion y el empleo de los PCBs durante décadas principalmente
en aceites de transformadores, han provocado que sean contaminantes ambientales
presentes en lugares tan alejados como lo son el Artico y el Cabo de Homos
(greenpeace, 2005).

Ante la evidencia de |a alta toxicidad de estos compuestos, los paises industrializados
prohibieron su fabricacién y colocaron restricciones a su uso.

En 1978 la ONU recomendé su destruccidon mediante incineracién controlada a altas
temperaturas. Segun datos de algunos organismos internacionales, el total mundial de
PCBs fabricados es de aproximadamente un milién doscientos mil toneladas.

La Norma Chilena 382 del Instituto Nacional de Normalizacion, INN, clasifica a los
PCBs como clase 6, perteneciente a la division 6.1 de sustancias venenosas (toxicas),
ya que pueden causar la muerte o lesiones graves o que pueden ser nocivas para la
saiud humana y/o animal, si se ingieren o inhalan o si entran en contacto con la piel
(NCh 382,1998).

Hoy en dia, si bien se han informado diversos métodos analiticos para la extraccién de

estos compuestos en aceites de transformadores (Takada y col, 2001; Kyoung y col,
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2004; Ramil y col, 2004), es también cierto que no existe un método analitico rapido y
sencillo aceptado para su determinacion.

Se han informado métodos para la determinacion de estos en aire, agua, suelos, lodos
(Rosinska y col, 1999) y muestras biolégicas (Bjérklund y col, 2001; Punin y col, 2005),
pero estos métodos no son faciimente adaptables a aceites, debido a la gran afinidad
que existe entre este tipo de matrices y los PCBs.

Las metodologias propuestas se basan en procesos de disolucion y limpieza de las
muestras (proceso de clean-up), previo a la determinacién instrumental, la cuai
generalmente se lleva a cabo por cromatografia gaseosa, (GC).

Debido a la compiejidad de las etapas de preparacién de muestras propuestas, estas
metodologias pueden estar sujetas a mayores errores en la determinacion de los
PCBs. Su determinacién requiere en general, métodos largos y costosos, ademas de
un gasto excesivo de reactivos.

En funcién de los antecedentes expuestos, se desarrollé y validé un método rapido por
espectrometria de masas (MS) acoplado a cromatografia de gases (GC) utilizando
modalidad de registro selectivo de iones (SIR) para la determinacién de diferentes
Aroclores (Aroclor 1242, 1254 y 1260) y su posterior aplicacion de este, a muestras
reales en aceites de transformadores.

El método propuesto en esta investigacion tiene como objetivo, reducir la laboriosidad,
el tiempo de andlisis, la contaminacién (gracias al menor usoc de disolventes
organicos), la falta de repetibilidad y ademas el riesgo de pérdida de muestra.

La importancia de desarrollar un método de determinacion rapida radica en la
posibilidad de determinar la posible contaminacion de aceites de transformadores en

el menor tiempo posible.



La metodologia propuesta, se basa en una extraccién liquido-liquido, usando como
disolvente metanol. La extraccién se realiza en un agitador y enseguida para obtener
una buena separacién de fases, la muestra se somete a centrifugacién. El
sobrenadante es separado del aceite por medio de jeringas. Posteriormente el
disolvente se evapora mediante el uso de un rotaevaporador. El extracto se
reconstituye con un volumen determinado de una solucibn metandlica de
hexaclorobenceno, el cual se utiliza como estandar interno. Finalmente la muestra es
inyectada a un cromatégrafo de gases y la cuantificacion de los congéneres se realiza
mediante un detector de masa, permitiendo con esto la confirmacién inequivoca de los
compuestos detectados.

Para obtener una mejor recuperacion de los PCBs extraidos es necesario optimizar
tanto el volumen del disolvente, como el tiempo de extraccion. Esta optimizacion se

realizé mediante un analisis de multivariado, (disefio experimental).



MARCO TEORICO

2.1 Antecedentes generales de los PCBs

2.1.1 Propiedades fisico-quimicas de los PCBs

Fisicamente, los PCBs presentan desde aspecto aceitoso hasta resinas duras y
transparentes o cristales blancos, dependiendo del grado de cloracién de la molécula.
Casi siempre se presentan como mezclas. Estos presentan densidades que van desde
1,38a 1,57 kg/L

Estos tipos de compuestos, poseen constantes dieléctricas altas, de ahi su uso en
aceites de transformadores, y una gran estabilidad térmica y quimica. Estas ultimas
dos caracteristicas los hacen pertenecer a la familia de los contaminantes organicos
persistentes (COPs).

A temperaturas elevadas y durante su combustién desprenden productos como: acido
clorhidrico, diéxido de carbono, monéxido de carbono, pueden también desprender,
bajo ciertas condiciones de temperaturas (bajo los 700°C), productos muy téxicos
como policlorodibenzodioxinas (PCDDs) y policlorodibenfuranos (PCDFs), (figura 1).
Cuanto mayor es la temperatura, menor es el porcentaje de estos toxicos llegando a

una pureza de eliminaciéon de un 99%.
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Figura 1 : Estructura de (a) PCDDs y {b) PCDFs. Compuestos generados durante
la combustion de los PCBs.

Todos los congéneres de dioxinas y furanos son planos, esto es, todos los atomos de
C, O, Hy Ci se encuentran en el mismo plano. La figura 2 muestra la reaccion quimica
la formacién de PCDFs. En esta reaccion los atomos de X e Y pueden ser cloro los
dos, o bien uno puede ser hidrogeno y el otro cloro. De manera que la molécula que se
elimina es Cl; o HCI, respectivamente. Con las distintas combinaciones, existen 75

congéneres de PCCDs y 135 congéneres de PCDFs.
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Figura 2: Formaci6én de PCDFs durante la combustién de los PCBs.



2.1.2 Quimica de los PCBs

Aunque el bencenoc es un compuesto muy estable, el calentamiento a altas
temperaturas es capaz de romper los enlaces carbono-hidrégeno. Este hecho es
explotado comercialmente cuando el benceno se calienta a alrededor de 750°C, en
presencia de plomo, que actia como catalizador para formar bifenilo, que es una
molécula en la que dos anillos bencénicos estan unidos por un enlace simple formado
entre los dos carbonos que han perdido su atomo de hidrogeno. La figura 3, muestra la

reaccién que tiene lugar entre dos anillos bencénicos para formar un bifenilo.

/TN calor 7N/ \
—H+H—~ )— Y ) +h
X /4 \ A N /
W\ i’ Pb No——/ e romeicld
bifenilo

Figura 3: Formacion del anillo bifenilo

Igual que el benceno, si el bifenilo reacciona con el Cl; en presencia de un catalizador
de cloruro de hierro, algunos de sus atomos de hidrégeno quedan reemplazados por
cloro. Cuanto mas cloro este inicialmente presente y cuanto mayor sea el tiempo de
reaccioén, mayor es la extension de la cloracion de la molécula de bifenilo.

Los productos generados son bifenilos policlorados o PCBs. Estas reacciones entre
bifenilos y atomos de cloro producen una mezcla de 209 congéneres de la misma
familia de los PCBs; las proporciones exactas dependen de la proporcion de cloro a

bifenilo, asi como del tiempo de reaccién y de la temperatura (Baird, C. 2001).



Si bien muchos compuestos individuales de PCBs son sdlidos, las mezclas
habitualmente son liquidos o sélidos de bajo punto de fusion.

Comercialmente, no se han aislado los compuestos individuales de PCBs; en lugar de
ello, se han vendido como mezclas parciaimente separadas, con un contenido
promedio de cloro en diferentes productos comprendido entre 21 y 68 %. (Baird, C.
2001).

Entre los PCBs se presta especial atencién en cuanto a toxicidad, a dos grupos de
compuestos denominados “PCBs similares a dioxinas” (tabla 2), que presentan
una toxicidad similar a la de las dioxinas (Schinitman, N.l. 2000). El nimero y la
posicion de los &atomos de cloro determinan las propiedades biolégicas y el
comportamiento ambiental de cada PCBs.

En base a lo anterior, los PCBs coplanares son considerados de alta toxicidad, estos
PCBs son los que no tienen cloro en las posiciones orfo, y agrupa a un 6% de los
PCBs conocidos (Shain, y col. 1991). Por otro lado estan los que sélo tienen un atomo
de cloro en una de las cuatro posiciones orto, estos PCBs son llamados mono-
ortoclorados.

La gran mayoria de los estudios de estos compuestos se han centrado en su
solubilidad en el agua y se ha determinado que existe una correlacion inversa entre su
solubilidad y el grado de cloracion.

La solubilidad de los Aroclores en agua se encuentran entre 0,016 a 640 pg/L para
congéneres individuales con alto contenido de cloro. Los Aroclores cuyo contenido de

cloro va desde un 40 a 60% tienen una solubilidad en agua entre 2,7 y 250 pg/L.



Tabla 2;: PCBs con estructuras similares a dioxinas
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2.1.3 Efecto de los PCBs sobre la salud humana

La mayor parte de la informacién disponible sobre los efectos de los PCBs proviene de
estudios en animales (Goldey y col, 1995) y en trabajadores expuestos laboraimente a
elios. Segun la agencia internacional de investigacion sobre el cancer (IARC)
dependiente de la Organizacion Mundial de la Salud y el Departamento de Salud de
USA, los PCBs pertenecen a la categoria de altamente cancerigenos.

Tradicionalmente las investigaciones se han orientado a determinar la carcinogenicidad
de los PCBs; sin embargo, hoy en dia se sabe que la exposicion a ellos provoca un
amplio espectro de problemas en la salud. Las exposiciones agudas a niveles altos de
PCBs han sido asociadas a problemas de picazén y pigmentacion de la piel, irritacion
de ojos, alteraciones en la funcion hepatica y en el sistema inmunolégico, irritacion del
tracto respiratorio, dolores de cabeza, mareos, depresion, pérdida de la memoria, fatiga
e impotencia. Los efectos crénicos a dosis bajas de PCBs incluyen dafios sobre el
higado, alteraciones de la reproduccién y el desarrolio.

En los paises industrializados suelen hacerse estudios para conocer los niveles de los
PCBs en la poblacién, y una de las variables que se analiza es su concentracion en
leche materna. Esto es debido a que el alto contenido de grasa de la leche conlleva al
almacenamiento de PCBs alli, y por lo tanto, su transferencia al nifio durante la etapa
de la lactancia.

Debido a su caracter altamente liposcluble, es que estos compuestos pueden penetrar

al cuerpo humano a través de la piel, pulmones y tracto intestinal.
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Una vez que han ingresado al cuerpo humano son llevados a los tejidos grasos a
traves de la sangre y depositados en érganos como los rifiones, pulmones, cerebro,
corazon, y piel.

Pero no solamente penetran PCBs en los seres humanos u otros organismos, sino
también dioxinas y furanos que se almacenan en la grasa al igual que los PCBs. Con el
fin de disponer una medida de la toxicidad neta en los organismos, es que los
cientificos a menudo dan cuenta de las concentraciones de estos organoclorados en
términos del 2,3,7,8 — TCDD, que si estuviese presente sélo, produciria el mismo
efecto téxico que este compuesto, y han definido el “factor equivalente de toxicidad”, o
TEQ, el cual relaciona la toxicidad de cada congéner de PCDDs, PCDFs y PCBs a la
del 2,3,7,8 -TCDD , a la cual se le asigna arbitrariamente un valor de 1,0 (Baird, C.
2001).

En la figura 4 se muestra una grafica de barras relativas a los valores de TEQ para la
contaminacién de varios tipos de alimentos que se adquieren en [os supermercados de
los EEUU. Adviértase que los pescados de agua fresca contienen las mayores
cantidades de toxicidad por PCBs y PCDFs.

Por otra parte, una dieta vegetariana consistente en legumbres, frutas y cereales, sin
productos procedentes de animales, tiene un TEQ muy bajo comparada con el
correspondiente a una dieta que contiene alimentos derivados de animales. (Schecter,

A., y col. 1997).
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Figura 4: Valores de TEQ para PCDD, PCDF y PCBs, en alimentos de
supermercados en EEUU.

Los bifenilos policlorados poseen una estructura quimica tal que pueden imitar la
conformacién de hormonas humanas, con lo cual podrian unirse a su receptor

simulando y alterando la respuesta que la hormona original produciria, de ahi que

reciben el nombre de “Estrégenos Ambientales” (Freué, J. 2006).

Sin embargo, es dificil demostrar el origen de enfermedades neoplasicas para

comprobar su relacion con este tipo de contaminantes.
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Si bien la relacién entre PCBs y céncer es estrecha, todavia no estd del todo
demostrado que estos compuestos sean realmente culpables de muchas
enfermedades neoplasicas en trabajadores o poblaciones "accidentalmente"

expuestas.
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2.1.4 PCBs en el medio ambiente

Como se dijo anteriormente los PCBs son resistentes al fuego, muy estables, no
conducen electricidad y tienen baja volatilidad a temperaturas normales. Estas y otras
caracteristicas los han hecho ideales para la elaboracion de una amplia gama de
productes industriales y de consumo. Pero son estas mismas cualidades las que hacen
a estos compuestos peligrosos para el ambiente, especialmente su resistencia extrema
a la ruptura quimica y biologica a través de procesos naturales.

Irénicamente su estabilidad quimica, que ha contribuido a su uso industrial extenso, es
también uno de los aspectos que causa la preocupacion mas grande. Esta resistencia
inusual, mas su tendencia a permanecer y acumularse en organismos vivos, genera la
presencia de PCBs en el ambiente y una amplia dispersion con sus consecuentes
efectos.

La liberacion de PCBs en el ambiente esta relacionada a derrames accidentales, y
escapes durante su transporte; por escapes o incendios de productos que contenian
estos compuestos; a fravés de accidentes industriales, disposicion impropia y
disipacién ambiental en locales especificos, como por ejemplo, en sedimentos
(ATSDR. 2001).

Las principales fuentes de entrada y dispersion de PCBs en el medio ambiente
incluyen los residuos gaseosos de iniciadores, los residuos de industrias que
manipulan aceites, ceras, tintas, el drenaje de aterramientos sanitarios que contengan
papeles, plasticos o resinas, drenaje de aguas de irrigacién donde se usaron pesticidas
que contenian PCBs, reciclaje de papeles, contaminacion directa a fravés de la
manipulacion indebida o el vaciamiento de fluidos de condensadores Yy

transformadores, fluidos hidraulicos o aceites y concentracién en materiales bioldgicos.
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Una vez en el ambiente, los PCBs no se degradan facilmente y por lo tanto, pueden
permanecer en el ambiente largo tiempo.

Pueden circular facilmente entre el aire, el agua y el suelo. Por ejemplo, los PCBs
pueden entrar al aire por evaporaciéon desde el suelo y desde el agua. En el aire,
pueden ser transportados largas distancias. La region artica es un sumidero
hemisférico para los PCBs y otros contaminantes organicos persistentes, debido a que
estas sustancias se acumulan en el ambiente frio y se concentran en los tejidos grasos
de los animales y la gente.

Como consecuencia, los PCBs se encuentran en todo el planeta. En general, mientras
mas livianos son los PCBs, a mas distancia de la fuente de contaminacion pueden ser
transportados. En la atmésfera, los PCBs estan presentes en forma de particulas
sblidas o en forma de vapor. Eventualmente volveran a la tierra y al agua,
depositandose en forma de polvo o en la lluvia y la nieve (ATSDR. 2000).

En el agua pueden ser transportados por corrientes, pueden adherirse a sedimentos
del fondo o a particulas en el agua, y pueden evaporarse al aire. Los PCBs pesados se
depositaran preferentemente en sedimentos, mientras que es mas probable que los
mas livianos se evaporen al aire.

Los sedimentos que contienen PCBs también pueden liberar PCBs al agua que los
rodea. Estos compuestos se adhieren firmemente al suelo y pueden permanecer en el
suelo durante meses o afios. En general, mientras mas atomos de cloro contienen,
mas lentamente degradan. La evaporacién parece ser un proceso importante a través
del cual los PCBs mas livianos abandonan el suelo.

Los PCBs en el aire pueden acumularse sobre las hojas y las partes descubiertas de
las plantas y de cosechas de alimentos. En el agua, los PCBs son incorporados en el

cuerpo de pequefios organismos y de peces. También son incorporados por animales
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que se alimentan de estos organismos acuaticos. Los PCBs se acumulan
especialmente en peces y en mamiferos marinos (tales como focas y ballenas),
alcanzando niveles que pueden ser miles de veces mas altos que los que se
encuentran en el agua. Los niveles mas altos de PCBs se encuentran en animales

situados en las posiciones mas altas de la cadena tréfica (ATSDR. 2000).
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2.1.5 Norma para los PCBs

En mayo del 2001 se firmé el llamado convenio de Estocoimo, tratado global que tiene
como objetivo proteger la salud humana y el ambiente contra los contaminantes
organicos persistentes 0 COPs. Para implementar la Convencion, en nuestro pais se
tomaron medidas para restringir la produccion y el uso de los COPs seleccionados.
Con respecto a los PCBs, existe una resolucion de la Superintendencia de Electricidad
y Combustibles gue prohibe el uso de ellos en equipos eléctricos nuevos. Ademas,
debemos destacar que se estan haciendo los inventarios de PCBs y dioxinas y furanos.
Por su parte la CONAMA esta desarrollando también un catastro de sitios
contaminados por estas sustancias.

Finalmente se destaca también la publicacién de un manual para la identificacion y el
manejo ambientalmente adecuado de los PCBs, trabajo que ha tomado varios afios y
que ha sido financiado por el Programa de Naciones Unidas para el Medio Ambiente
(PNUMA) y el Fondo COPs de Canada.

En una gran cantidad de paises, incluido el nuestro, si un transformador contiene una
proporcién menor a 50 partes por millén de PCBs en su refrigerante, se considera “libre
de PCBs". Es decir, que “la concentracion no representa riesgo alguno para el medio
ambiente ni para el personal que los debe operar y mantener”.

El 16 de Junio del afio 2004 se publico en el Diario Oficial de la Republica, el

reglamento sanitario sobre manejos de residuos peligrosos (D.S N° 148, 2003).
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En este reglamento se considera como residuos peligrosos, a todas aquellas
“sustancias y articulos que contienen, consisten o estan contaminados con bifenilo
policloradoe (PCB), terfenilo policlorado (PCT), naftaleno policlorado (PCN) 6 bifenilo
polibromado (PBB), 6 cualquier ofro compuesto polibromado analogo, con una

concentracion igual o superior a 50 mg/kg”. (Art.19. A3180).
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2.1.6 Degradacion de los PCBs

Como resultado de la alta estabilidad mencionada anteriormente, los PCBs son
compuestos dificiles de degradar. La degradacién de estos, estd vinculada a
mecanismos de destruccién quimica, bioquimica o térmica. Los métodos mas
frecuentes son la fotdlisis y la incineracion.

La fotdlisis es el proceso mas utilizado para la degradacion de los PCBs. Este proceso
utiliza los radicales libres producidos de la radiacion solar, para remover los atomos de
cloro desde el anillo bifenilo. Este método esta limitado a PCBs que se encuentran en
el aire y en el agua.

Por otro lado la incineracién a altas temperaturas es una tecnologia bien establecida y
facilmente disponible en muchos paises industrializados. La efectividad de la
incineracién es funcién del tiempo de residencia, la temperatura, la turbulencia y la
concentracion de oxigeno. Para mantener esos parametros en el punto deseado y
asegurar la eficacia del sistema de depuracion del gas, es preciso mantener un
riguroso control del proceso.

Temperaturas inferiores a los 1200-1300 °C en el horno pueden dar lugar a la
formacion de dioxinas y p-dibenzo furanos, compuestos que son un millén de veces
mas toxicos que los cianuros. Esta tecnologia tiene las desventajas de que sus costos
son muy elevados y no son completamente aceptadas por la poblacion.

Existen otras tecnologias actualmente disponibles para el tratamiento de aceites,
aguas y suelos contaminados con PCBs, sin tener que utilizar la incineracion, aunque
muchas de ellas estan implementadas sélo a escala de laboratorio, entre ellas se

encuentran:
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1. Procesos de decloracién: Con los procesos de decloracion se trata de poder
reutilizar/reciclar el aceite libre de cloro.

Decloracion quimica: los procesos quimicos estan bien sistematizados y se utilizan
comercialmente para el tratamiento de PCBs liquidos y de aceites contaminados con
PCBs. El contenido de cloro se convierte en sales inorganicas, que se pueden extraer
de la fraccion organica por filtracién o centrifugacién. Las reacciones se realizan en
atmosfera inerte (para evitar todo riesgo de incendio) y en ausencia de agua (los
desechos se deshidratan previamente por calentamiento).

Decloraciéon con sodio metalico: La tecnologia mas frecuente se basa en el uso de
sodio metalico para desclorar las moléculas de PCBs y generar un aceite que puede
reutilizarse, en el transformador o de cualquier otra manera, tiene sobre la incineracién
la ventaja de que no solo es menos costosa, sino que ademas permite recuperar y
reutilizar el aceite. El sodio es un metal reactivo que se oxida con facilidad; reacciona
violentamente con el agua, generando gas hidrégeno y con riesgo de incendio. Tiene
fuerte afinidad por ciertos elementos, incluido el cloro.

Esta es la propiedad que se explota en la tecnologia de descontaminacién por sodio
metalico: el sodio reacciona con los atomos de cloro de las moléculas de PCBs
produciendo cloruro sédico.

2. Sistemas de arco plasmatico: Los sistemas de arco plasmatico crean un campo de
plasma térmico, dirigiendo una corriente eléctrica a través de una corriente de gas a
baja presion, para el tratamiento de materias organicas cloradas y otros desechos. El
proceso alimentado eléctricamente se puede cortar o iniciar en pocos segundos. El
desecho se piroliza en iones y atomos a una temperatura superior a 3000°C. Entre los
productos finales figuran gases (argon, diéxido de carbono y agua) y una disolucién

acuosa de sales de sodio.
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3. Degradacién bioldgica: La tendencia a biodegradarse de los PCBs varia en funcién
del grado de cloracion y la posicion de los atomos de cloro. No obstante, existen
numerosas investigaciones que demuestran que los atomos de cloro de las moléculas
de PCBs pueden ser eliminados por procesos anaerobios, seguidos por la oxidacién
por bacterias aerobias, resultando en la degradacién de la mayoria de los PCBs.

4. Oxidacion con agua supercritica: Por encima de su punto critico el agua se
transforma en un medio Unico de reaccion, donde los hidrocarburos y el oxigeno
molecular tienen una solubilidad infinita. Los principales productos de oxidacion son:
acido acético, alcoholes y residuos organicos. El agua en condiciones supercriticas es
efectiva en la oxidacion de los PCBs. Para lograr una oxidacién completa se han
utilizado catalizadores en este sistema. Una ventaja del sistema de oxidacion catalitica
con agua supercritica es la ausencia de formacién de Coque y de envenenamiento del
catalizador. Las principales desventajas de este sistema son los requerimientos de
altas temperaturas (450-500 °C), altas presiones (240-300 atm) y oxigeno molecular
puro, asi como también problemas de corrosién. Todos estos hechos hacen que esta

tecnologia sea costosa.
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2.2 Cromatografia Gaseosa acoplada a un Espectrémetro de Masas.

La cromatografia gas-liquido es una de las técnicas mas utilizada para realizar
separaciones analiticas de una mezcla compleja. Su fundamento se basa en la
distribucion del analito entre una fase moévil gaseosa y una fase estacionaria liquida,
que se encuentra inmovilizada sobre la superficie de un sélido inerte dentro de una
columna.

En cromatografia de gases, la muestra se volatiliza y se inyecta en la cabeza de una
columna cromatografica, y a diferencia de otros tipos de cromatografia, la fase moévil no
interacciona con las moléculas del analito; su unica funcién es transportar el analito a
traves de la columna (Skoog® y Leary,1994).

En el interior de la columna se produce un equilibrio de distribucion liquido-gas.
Aguellos componentes de la muestra que son retenidos con fuerza por la fase
estacionaria son eluidos lentamente con el flujo de la fase moévil, y por el contrario
aquellos que se unen debilmente a la fase estacionaria se mueven con rapidez. Como
resultado de esto, los componentes de la muestra se separan en bandas discriminadas
que pueden ser analizadas cualitativamente y/o cuantitativamente a partir de un
cromatograma. Estas bandas representan el area obtenida en funcién del tiempo de
retencion, el que es propio para cada uno de los analitos a determinar.

Una de las ventajas mas importantes que posee la cromatografia de gases, es que con
poca cantidad de muestra, se logra tener una alta sensibilidad (limites de deteccién del
orden de los ppm y ppb), y ademas una buena exactitud.

En la salida de la columna del cromatégrafo gaseoso se acopla como detector, un
dispositivo espectral que permite comprobar la aparicion de los picos al final de la

columna y proporcionar informacion acerca de su identidad.
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De los diferentes acoplamientos desarrollados en relacion al estudio de mezclas
volatiles, el acoplamiento GC-MS es el que ha recibido mayor atencién desde su inicio.
La popularidad alcanzada por la cromatografia de gases capilar en las ultimas
decadas, y los avances espectaculares en el campo de los computadores y de la
microelectrénica, han hecho posible la fabricacion de sistemas GC-MS sencillos de
sobremesa, totalmente controlados por computador y de manejo muy simple y
relativamente bajo costo, validos para andlisis de rutina.

Existen dos tipos de espectrometros de masas para GC-MS: espectrometros de sector
magneticos y filtros de masa de cuadrupolos. Los analizadores de masa cuadrupolares
sirven para registrar iones negativos, ya que el analizador no discrimina los iones por
su polaridad. Estos pueden alcanzar una velocidad maxima de barrido de alrededor de
780 unidades de masa por segundo, a su vez se puede lograr velocidades de barrido
mayores aumentando la energia de ionizacién simultdneamente con la rampa de
barrido de masas, con el fin de mantener una velocidad de iones mas constantes y
reducir el tiempo de transito de los iones mas pesados.

Los espectrometros de masas pueden utilizarse como detectores para cromatografia
de gases en tiempo real. La corriente total de electrones se registra y se mide como
funcion del tiempo, siendo una medida del namero total de iones formados del material
en el eluyente.

En el caso de la deteccién con iones selectivos (SIR), durante el ciclo de elucién, se
registran las intensidades de iones preseleccionados, caracteristicos de un compuesto
en particular o de una clase de compuestos.

Esta técnica es favorable para los analisis que requieren de la maxima sensibilidad,

especialmente en el trabajo ambiental o biolégico.



Con la deteccion multiple de iones (SCAN), las intensidades de un intervalo de iones
preseleccionados se registan como una funcién del tiempo. El analizador del
espectrometro de masa cicla por el grupo de iones que se registra varias veces por
segundo. Este tipo de deteccion es atil para descubrir picos solapados y cuando se
ensaya con un isétopo estable incorporando a las moléculas de la muestra.

Las ventajas de utilizar un espectrometro de masa (MS) como detector para GC, son
su alta sensibilidad y especificidad en la identificacién de compuestos desconocidos o
en la confirmacién de la prescencia de compuestos.

El analizador de masa de cuadrupolo es probablemente el mas utilizado, ya que
ademas de su alto desempefio analitico, combina facilidad de uso.

La Figura 5 muestra un MS simplificado cuadrupolar. La parte més importante del
instrumento es el conjunto de cuatro barras cilindricas de metal que sirven de
electrédos del filtro de masas. Los iones de la fuente son acelerados por un potencial
entre 5 a 15 V, e introducidos en el espacio entre las barras. Las barras opuestas se
conectan eléctricamente, un par al polo positivo de una fuente variable de corriente
continua y el otro par a la terminal negativa. Ademas se aplican a cada par de barras
potenciales variables de corriente alterna de radiofrecuencia. Las barras cilindricas
son normalmente de 6 mm de diametro y aproximadamente 15 cm de longitud.

Estas barras estan sujetas rigidamente sobre soportes ceramicos que proporcionan
una buena estabilidad mecanica, aunque cambie la temperatura. (Skoog® y

Leary,1994).
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Figura 5 : Detector de masas con cuadrupolo

Por otro lado estan los detectores de sector magnético, cuyas mayores ventajas son su
capacidad de conseguir alta resolucién y alto rango de masas, asi como la sensibilidad
y ofras cualidades derivadas de la Optica de alta energia que utilizan. Como
consecuencia de una mayor resolucion, estos espectrometros son capaces de realizar
medidas mas exactas, lo que les hace muy Utiles en estudios de dilucidacion
estructural de compuestos conocidos, ya que pueden eliminarse las interferencias de
otros compuestos presentes, cuyos espectros presentan a la misma masa nominal que
los picos del espectro de la sustancia de interés, evitando los llamados “falsos

positivos’. (Plascencia, G. 2003).
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Las principales ventajas de los cuadrupolos, comparada con los instrumentos de sector
magnético, son su menor costo, menor tamafio, escala mas lineal, mayor velocidad de
barrido y simplicidad de construcciéon y manejo.

Por el contrario sus desventajas provienen principaimente de su limitado poder de

resolucién y su baja transmisién a masas altas (Esteban, L. 1993).
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2.3 Diseiio experimental

Para optimizar procesos de fabricacion, condiciones de reaccion y métodos de anélisis
entre otros, es necesario conocer que variables influyen significativamente en el
sistema y como afectan. A menudo esta informacioén no esta disponible y se genera
experimentando

El elevado coste de la experimentacion y las limitaciones de tiempo obligan a ejecutar
solo los experimentos imprescindibles. Y el método tradicional de variar un sélo factor a
la vez no suele ser la mejor opcion. Puede implicar mas experimentos de los
necesarios y, a pesar de ello, proporcionar sélo informacion parcial. Por ejemplo no nos
mostrard si existe interaccién entre factores. Las interacciones suelen ser muy
corrientes y a veces son los efectos mas importantes, por lo que conocerlas es
imprescindible para comprender el comportamiento de muchos sistemas.

El disefio de experimentos estadisticos contempla una amplia variedad de estrategias
experimentales, que son 6ptimas para generar la informacion que se busca.

Una de estas estrategias es el disefio experimental 2% en donde se describen los
experimentos mas adecuados para conocer simultaneamente qué efecto tienen k
factores sobre una respuesta y descubrir si interaccionan entre elios.

Estos experimentos estan planeados de forma que si varian simultaneamente varios
factores correlacionados se evita repetir experimentos (Ferré, J.2004).

Ademas, los experimentos se complementan de tal modo que la informacion buscada
se obtiene combinando respuestas de todos ellos. Esto permite obtener la informacion
con un minimo namero de experimentos y con la menor incertidumbre posible (porque

los errores aleatorios de las muestras se promedian).
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La figura 6 muestra las matrices 2% y 2° para el estudio de 2 y 3 factores
respectivamente. La matriz comprende 2* filas (2 x 2 x... = 2¥ experimentos) y k
columnas, que corresponden a los k factores de en estudio. Si se construye en el orden
estandar cada columna empieza por el signo -, y se alternan los signos — y + con
frecuencia 2° para xy, 2' para x,, 22 para xs, y asi sucesivamente hasta x,, donde los
signos se alternan con una frecuencia 2.

La notacién -1 o simplemente — se le asigna al valor extremo inferior del dominio

experimental y el valor +1 6 +, al extremo superior.

Xy X2 X4 Xz Xa

1 " . 1 = " 5
2 + . 2 + - -
3 . + 3 . + &
4 + - 4 + * -
5 = # e

6 + - +

7 - + +

8 + + +

Figura 6: Matriz de experimentos para los disefios factoriales completos 2y 2°
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MARCO TEORICO

2.1 Antecedentes generales de los PCBs

2.1.1 Propiedades fisico-quimicas de los PCBs

Fisicamente, los PCBs presentan desde aspecto aceitoso hasta resinas duras y
transparentes o cristales blancos, dependiendo del grado de cloracién de la molécula.
Casi siempre se presentan como mezclas. Estos presentan densidades que van desde
1,38a 1,57 kg/LL

Estos tipos de compuestos, poseen constantes dieléctricas altas, de ahi su uso en
aceites de transformadores, y una gran estabilidad térmica y quimica. Estas ultimas
dos caracteristicas los hacen pertenecer a la familia de los contaminantes organicos
persistentes (COPs).

A temperaturas elevadas y durante su combustiéon desprenden productos como: acido
clorhidrico, diéxido de carbono, monéxido de carbono, pueden también desprender,
bajo ciertas condiciones de temperaturas (bajo los 700°C), productos muy toxicos
como policlorodibenzodioxinas (PCDDs) y policlorodibenfuranos (PCDFs), (figura 1).
Cuanto mayor es la temperatura, menor es el porcentaje de estos toxicos llegando a

una pureza de eliminacién de un 99%.
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Figura 1 : Estructura de (a) PCDDs y (b) PCDFs. Compuestos generados durante
la combustion de los PCBs.

Todos los congéneres de dioxinas y furanos son planos, esto es, todos los atomos de
C, O, Hy Cl se encuentran en el mismo plano. La figura 2 muestra la reaccién quimica
la formacién de PCDFs. En esta reaccion los atomos de X e Y pueden ser cloro los
dos, o bien uno puede ser hidrogeno y el otro cloro. De manera que la molécula que se
elimina es Cl. o HCI, respectivamente. Con las distintas combinaciones, existen 75

congéneres de PCCDs y 135 congéneres de PCDFs.
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Figura 2: Formacion de PCDFs durante la combustién de los PCBs.



2.1.2 Quimica de los PCBs

Aunque el benceno es un compuesto muy estable, el calentamiento a altas
temperaturas es capaz de romper los enlaces carbono-hidréogeno. Este hecho es
explotado comercialmente cuando el benceno se calienta a alrededor de 750°C, en
presencia de plomo, que actia como catalizador para formar bifenilo, que es una
molécula en la que dos anillos bencénicos estan unidos por un enlace simple formado
entre los dos carbonos que han perdido su atomo de hidrégeno. La figura 3, muestra ia

reaccion que tiene lugar entre dos anillos bencénicos para formar un bifenilo.

A\ “/r—-;_\" Ca I Or '/;__ mm\“\\\\ f,:/riit\‘\
i -+ / b yid NS 7 NN
H H N\ y/ ?) i \ / 1) / + H 2
N Pb \jssss \ e /
bifenilo

Figura 3: Formacién del anillo bifenilo

Igual que el benceno, si el bifenilo reacciona con el Cl, en presencia de un catalizador
de cloruro de hierro, algunos de sus atomos de hidrégeno quedan reemplazados por
cloro. Cuanto mas cloro este iniciaimente presente y cuanto mayor sea el tiempo de
reaccion, mayor es la extensién de la cloracion de la molécula de bifenilo.

Los productos generados son bifenilos policlorados o PCBs. Estas reacciones entre
bifenilos y atomos de cloro producen una mezcla de 209 congéneres de la misma
familia de los PCBs; las proporciones exactas dependen de la proporcion de cloro a

bifenilo, asi como del tiempo de reaccion y de la temperatura (Baird, C. 2001).



Si bien muchos compuestos individuales de PCBs son sdélidos, las mezclas
habitualmente son liquidos o sélidos de bajo punto de fusién.

Comercialmente, no se han aislado los compuestos individuales de PCBs; en lugar de
ello, se han vendido como mezclas parcialmente separadas, con un contenido
promedio de cloro en diferentes productos comprendido entre 21 y 68 %. (Baird, C.
2001).

Entre los PCBs se presta especial atencién en cuanto a toxicidad, a dos grupos de
compuestos denominados “PCBs similares a dioxinas” (tabla 2), que presentan
una toxicidad similar a la de las dioxinas (Schinitman, N.I. 2000). El nimero y la
posicion de los atomos de cloro determinan las propiedades biolégicas y el
comportamiento ambiental de cada PCBs.

En base a lo anterior, los PCBs coplanares son considerados de alta toxicidad, estos
PCBs son los que no tienen cloro en las posiciones orto, y agrupa a un 6% de los
PCBs conocides (Shain, y col. 1991). Por otro lado estan los que sélo tienen un atomo
de cloro en una de las cuatro posiciones orto, estos PCBs son llamados mono-
ortoclorados.

La gran mayoria de los estudios de estos compuestos se han centrado en su
solubilidad en el agua y se ha determinado que existe una correlacién inversa entre su
solubilidad y el grado de cloracion.

La solubilidad de los Aroclores en agua se encuentran entre 0,016 a 640 ug/L para
congéneres individuales con alto contenido de cloro. Los Aroclores cuyo contenido de

cloro va desde un 40 a 60% tienen una solubilidad en agua entre 2,7 y 250 pg/L.



Tabla 2: PCBs con estructuras similares a dioxinas
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2.1.3 Efecto de los PCBs sobre la salud humana

La mayor parte de la informacién disponible sobre los efectos de los PCBs proviene de
estudios en animales (Goldey y col, 1995) y en trabajadores expuestos laboraimente a
ellos. Segin la agencia internacional de investigacion sobre el cancer (IARC)
dependiente de la Organizacion Mundial de la Salud y el Departamento de Salud de
USA, los PCBs pertenecen a la categoria de altamente cancerigenos.

Tradicionalmente las investigaciones se han orientado a determinar la carcinogenicidad
de los PCBs; sin embargo, hoy en dia se sabe que la exposicion a ellos provoca un
amplio espectro de problemas en la salud. Las exposiciones agudas a niveles altos de
PCBs han sido asociadas a problemas de picazén y pigmentacion de la piel, irritacion
de ojos, alteraciones en la funcion hepatica y en el sistema inmunolégico, irritacion del
tracto respiratorio, dolores de cabeza, mareos, depresion, pérdida de la memoria, fatiga
e impotencia. Los efectos crénicos a dosis bajas de PCBs incluyen dafios sobre el
higado, aiteraciones de la reproduccion y el desarrolio.

En los paises industrializados suelen hacerse estudios para conocer los niveles de los
PCBs en la poblacién, y una de las variables que se analiza es su concentracién en
leche materna. Esto es debido a que el alto contenido de grasa de la leche conlleva al
almacenamiento de PCBs alli, y por lo tanto, su transferencia al nifio durante |a etapa
de la lactancia.

Debido a su caracter altamente liposoluble, es que estos compuestos pueden penetrar

al cuerpo humano a través de la piel, pulmones y tracto intestinal.
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Una vez que han ingresado al cuerpo humano son llevados a los tejidos grasos a
través de la sangre y depositados en organos como los rifiones, pulmones, cerebro,
corazén, y piel.

Pero no solamente penetran PCBs en los seres humanos u otros organismos, sino
también dioxinas y furanos que se almacenan en la grasa al igual que los PCBs. Con el
fin de disponer una medida de la toxicidad neta en los organismos, es que los
cientificos a menudo dan cuenta de las concentraciones de estos organoclorados en
términos del 2,3,7,8 — TCDD, que si estuviese presente sélo, produciria el mismo
efecto toxico que este compuesto, y han definido el “factor equivalente de toxicidad”, o
TEQ, el cual relaciona la toxicidad de cada congéner de PCDDs, PCDFs y PCBs a la
del 2,3,7,8 -TCDD , a la cual se le asigna arbitrariamente un valor de 1,0 (Baird, C.
2001).

En la figura 4 se muestra una grafica de barras relativas a los valores de TEQ para la
contaminacion de varios tipos de alimentos que se adquieren en los supermercados de
los EEUU. Adviértase que los pescados de agua fresca contienen las mayores
cantidades de toxicidad por PCBs y PCDFs.

Por otra parte, una dieta vegetariana consistente en legumbres, frutas y cereales, sin
productos procedentes de animales, tiene un TEQ muy bajo comparada con el
correspondiente a una dieta que contiene alimentos derivados de animales. (Schecter,

A., y col. 1997).
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Figura 4: Valores de TEQ para PCDD, PCDF y PCBs, en alimentos de
supermercados en EEUU.

Los bifenilos policlorados poseen una estructura quimica tal que pueden imitar la
conformacion de hormonas humanas, con lo cual podrian unirse a su receptor
simulando y alterando la respuesta que la hormona original produciria, de ahi que
reciben el nombre de “Estrégenos Ambientales” (Freué, J. 2006).

Sin embargo, es difici demostrar el origen de enfermedades neoplasicas para

comprobar su relacion con este tipo de contaminantes.
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Si bien la relaciébn entre PCBs y cancer es estrecha, todavia no esta del todo
demostrado que estos compuestos sean realmente culpables de muchas
enfermedades neoplasicas en trabajadores o poblaciones “accidentalmente"

expuestas.



2.1.4 PCBs en el medio ambiente

Como se dijo anteriormente los PCBs son resistentes al fuego, muy estables, no
conducen electricidad y tienen baja volatilidad a temperaturas normales. Estas y otras
caracteristicas los han hecho ideales para la elaboracion de una amplia gama de
productos industriales y de consumo. Pero son estas mismas cualidades las que hacen
a estos compuestos peligrosos para el ambiente, especialmente su resistencia extrema
a la ruptura quimica y bioldgica a través de procesos naturales.

Irbnicamente su estabilidad quimica, que ha contribuido a su uso industrial extenso, es
también uno de los aspectos que causa la preocupacion mas grande. Esta resistencia
inusual, mas su tendencia a permanecer y acumularse en organismos vivos, genera la
presencia de PCBs en el ambiente y una amplia dispersion con sus consecuentes
efectos.

La liberacion de PCBs en el ambiente esta relacionada a derrames accidentales, y
escapes durante su transporte; por escapes o incendios de productos que contenian
estos compuestos; a través de accidentes industriales, disposicién impropia y
disipacion ambiental en locales especificos, como por ejemplo, en sedimentos
(ATSDR. 2001).

Las principales fuentes de entrada y dispersion de PCBs en el medio ambiente
incluyen los residuos gaseosos de iniciadores, los residuos de industrias que
manipulan aceites, ceras, tintas, el drenaje de aterramientos sanitarios que contengan
papeles, plasticos o resinas, drenaje de aguas de irrigacién donde se usaron pesticidas
que contenian PCBs, reciclaje de papeles, contaminacioén directa a través de la
manipulacién indebida o el vaciamiento de fluidos de condensadores y

transformadores, fluidos hidraulicos o aceites y concentracion en materiales biolégicos.
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Una vez en el ambiente, los PCBs no se degradan faciimente y por lo tanto, pueden
permanecer en el ambiente largo tiempo.

Pueden circular facilmente entre el aire, el agua y el suelo. Por ejemplo, los PCBs
pueden entrar al aire por evaporaciéon desde el suelo y desde el agua. En el aire,
pueden ser ftransportados largas distancias. La regi6n artica es un sumidero
hemisférico para los PCBs y otros contaminantes organicos persistentes, debido a que
estas sustancias se acumulan en el ambiente frio y se concentran en los tejidos grasos
de los animales y la gente.

Como consecuencia, los PCBs se encuentran en todo el planeta. En general, mientras
mas livianos son los PCBs, a mas distancia de la fuente de contaminacion pueden ser
transportados. En la atmésfera, los PCBs estan presentes en forma de particulas
sblidas o en forma de vapor. Eventuaimente volveran a la tierra y al agua,
depositandose en forma de polvo o en [a liuvia y la nieve (ATSDR. 2000).

En el agua pueden ser transportados por corrientes, pueden adherirse a sedimentos
del fondo o a particulas en el agua, y pueden evaporarse al aire. Los PCBs pesados se
depositaran preferentemente en sedimentos, mientras que es mas probable que los
mas livianos se evaporen al aire.

Los sedimentos que contienen PCBs también pueden liberar PCBs al agua que los
rodea. Estos compuestos se adhieren firmemente al suelo y pueden permanecer en el
suelo durante meses 0 afios. En general, mientras mas atomos de cloro contienen,
mas lentamente degradan. La evaporacién parece ser un proceso importante a través
del cual los PCBs mas livianos abandonan el suelo.

Los PCBs en el aire pueden acumularse sobre las hojas y las partes descubiertas de
las plantas y de cosechas de alimentos. En el agua, los PCBs son incorporados en el

cuerpo de pequefios organismos y de peces. También son incorporados por animales
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que se alimentan de estos organismos acuaticos. Los PCBs se acumulan
especialmente en peces y en mamiferos marinos (tales como focas y balienas),
alcanzando niveles que pueden ser miles de veces mas altos que los que se
encuentran en el agua. Los niveles mas altos de PCBs se encuentran en animales

situados en las posiciones mas altas de la cadena trofica (ATSDR. 2000).
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2.1.5 Norma para los PCBs

En mayo del 2001 se firmé el llamado convenio de Estocolmo, tratado global que tiene
como objetivo proteger la salud humana y el ambiente contra los contaminantes
organicos persistentes o COPs. Para implementar la Convencion, en nuestro pais se
temaron medidas para restringir la produccion y el uso de los COPs seleccionados.
Con respecto a los PCBs, existe una resolucion de la Superintendencia de Electricidad
y Combustibles que prohibe el uso de ellos en equipos eléctricos nuevos. Ademas,
debemos destacar que se estan haciendo los inventarios de PCBs y dioxinas y furanos.
Por su parte la CONAMA estd desarrollando también un catastro de sitios
contaminados por estas sustancias.

Finalmente se destaca también la publicacién de un manual para la identificacion y el
manejo ambientalmente adecuado de los PCBs, trabajo que ha tomado varios afios y
que ha sido financiado por el Programa de Naciones Unidas para el Medio Ambiente
(PNUMA,) y el Fondo COPs de Canada.

En una gran cantidad de paises, incluido el nuestro, si un transformador contiene una
proporcién menor a 50 partes por millén de PCBs en su refrigerante, se considera “libre
de PCBs". Es decir, que “la concentracién no representa riesgo alguno para el medio
ambiente ni para el personal que los debe operar y mantener”.

El 16 de Junio del afio 2004 se publicoé en el Diario Oficial de la Republica, el

reglamento sanitario sobre manejos de residuos peligrosos (D.S N° 148, 2003).
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En este reglamento se considera como residuos peligrosos, a todas aquellas
“sustancias y articulos que contienen, consisten o estan contaminados con bifenilo
policlorado (PCB), terfenilo policlorado (PCT), naftaleno policlorado (PCN) 6 bifenilo
polibromado (PBB), ¢ cualquier otro compuesto polibromado analogo, con una

concentracién igual o superior a 50 mg/kg”. (Art.19. A3180).
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2.1.6 Degradacion de los PCBs

Como resultado de la alta estabilidad mencionada anteriormente, los PCBs son
compuestos dificiles de degradar. La degradacién de estos, estd vinculada a
mecanismos de destruccién quimica, biogquimica o térmica. Los métodos mas
frecuentes son la fotdlisis y la incineracion.

La fotdlisis es el proceso mas utilizado para la degradacién de los PCBs. Este proceso
utiliza los radicales libres producidos de la radiacion solar, para remover los atomos de
cloro desde el anillo bifenilo. Este método esta limitado a PCBs que se encuentran en
el aire y en el agua.

Por ofro lado la incineracion a altas temperaturas es una tecnologia bien establecida y
facilmente disponible en muchos paises industrializados. La efectividad de la
incineracion es funcion del tiempo de residencia, la temperatura, la turbulencia y la
concentracion de oxigeno. Para mantener esos parametros en el punto deseado y
asegurar la eficacia del sistema de depuracion del gas, es preciso mantener un
riguroso control del proceso.

Temperaturas inferiores a los 1200-1300 °C en el horno pueden dar lugar a la
formaciéon de dioxinas y p-dibenzo furanos, compuestos que son un millén de veces
mas toxicos que los cianuros. Esta tecnologia tiene las desventajas de que sus costos
son muy elevados y no son completamente aceptadas por la poblacion.

Existen otras tecnologias actualmente disponibles para el tratamiento de aceites,
aguas y suelos contaminados con PCBs, sin tener que utilizar la incineracion, aungue
muchas de ellas estan implementadas sélo a escala de laboratorio, entre ellas se

encuentran:
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1. Procesos de decloracion: Con los procesos de decloracién se trata de poder
reutilizar/reciclar el aceite libre de cloro.

Decloracién quimica: los procesos quimicos estan bien sistematizados y se utilizan
comercialmente para el tratamiento de PCBs liquidos y de aceites contaminados con
PCBs. El contenido de cloro se convierte en sales inorganicas, que se pueden extraer
de la fraccion organica por filtracion o centrifugacion. Las reacciones se realizan en
atmésfera inerte (para evitar todo riesgo de incendio) y en ausencia de agua (los
desechos se deshidratan previamente por calentamiento).

Decloracion con sodio metalico: La tecnologia mas frecuente se basa en el uso de
sodio metalico para desclorar las moléculas de PCBs y generar un aceite que puede
reutilizarse, en el transformador o de cualquier otra manera, tiene sobre la incineracién
la ventaja de que no sélo es menos costosa, sino que ademas permite recuperar y
reutilizar el aceite. El sodio es un metal reactivo que se oxida con facilidad; reacciona
violentamente con el agua, generando gas hidrégeno y con riesgo de incendio. Tiene
fuerte afinidad por ciertos elementos, incluido el cloro.

Esta es la propiedad que se explota en la tecnologia de descontaminaciéon por sodio
metélico: el sodio reacciona con los atomos de cloro de las moléculas de PCBs
produciendo cloruro sodico.

2. Sistemas de arco plasmatico: Los sistemas de arco plasmatico crean un campo de
plasma térmico, dirigiendo una corriente eléctrica a través de una corriente de gas a
baja presion, para el tratamiento de materias organicas cloradas y otros desechos. El
proceso alimentado eléctricamente se puede cortar o iniciar en pocos segundos. El
desecho se piroliza en iones y atomos a una temperatura superior a 3000°C. Entre los
productos finales figuran gases (argon, diéxido de carbono y agua) y una disolucion

acuosa de sales de sodio.
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3. Degradacion biolégica: La tendencia a biodegradarse de los PCBs varia en funcién
del grado de cloracion y la posicién de los atomos de cloro. No obstante, existen
numerosas investigaciones que demuestran que los atomos de cloro de las moléculas
de PCBs pueden ser eliminados por procesos anaerobios, seguidos por la oxidacion
por bacterias aerobias, resultando en la degradacion de la mayoria de los PCBs.

4. Oxidacion con agua supercritica: Por encima de su punto critico el agua se
transforma en un medio unico de reaccién, donde los hidrocarburos y el oxigeno
molecular tienen una solubilidad infinita. Los principales productos de oxidaciéon son:
acido acético, alcoholes y residuos organicos. El agua en condiciones supercriticas es
efectiva en la oxidacién de los PCBs. Para lograr una oxidacion completa se han
utilizado catalizadores en este sistema. Una ventaja del sistema de oxidacion catalitica
con agua supercritica es la ausencia de formacién de Coque y de envenenamiento del
catalizador. Las principales desventajas de este sistema son los requerimientos de
altas temperaturas (450-500 °C), altas presiones (240-300 atm) y oxigeno molecular
puro, asi como también problemas de corrosién. Todos estos hechos hacen que esta

tecnologia sea costosa.
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2.2 Cromatografia Gaseosa acoplada a un Espectrémetro de Masas.

La cromatografia gas-liquido es una de las técnicas mas utilizada para realizar
separaciones analiticas de una mezcla compleja. Su fundamento se basa en la
distribucion del analito entre una fase mévil gaseosa y una fase estacionaria liquida,
que se encuentra inmovilizada sobre la superficie de un sélido inerte dentro de una
columna.

En cromatografia de gases, la muestra se volatiliza y se inyecta en la cabeza de una
columna cromatografica, y a diferencia de otros tipos de cromatografia, la fase movil no
interacciona con las moléculas del analito; su Gnica funcién es transportar el analito a
traves de la columna (Skoog® y Leary,1994).

En el interior de la columna se produce un equilibrio de distribucién liquido-gas.
Aquellos componentes de la muestra“que son retenidos con fuerza por la fase
estacionaria son eluidos lentamente con el flujo de la fase movil, y por el contrario
aquellos que se unen debilmente a la fase estacionaria se mueven con rapidez. Como
resultado de esto, los componentes de la muestra se separan en bandas discriminadas
que pueden ser analizadas cualitativamente y/o cuantitativamente a partir de un
cromatograma. Estas bandas representan el area obtenida en funcién del tiempo de
retencion, el que es propio para cada uno de los analitos a determinar.

Una de las ventajas mas importantes que posee la cromatografia de gases, es que con
poca cantidad de muestra, se logra tener una alta sensibilidad (limites de deteccién del
orden de los ppm y ppb), y ademas una buena exactitud.

En la salida de la columna del cromatégrafo gaseoso se acopla como detector, un
dispositivo espectral que permite comprobar la aparicion de los picos al final de la

columna y proporcionar informacién acerca de su identidad.
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De los diferentes acoplamientos desarrollados en relacion al estudio de mezclas
volatiles, el acoplamiento GC-MS es el que ha recibido mayor atencion desde su inicio.
La popularidad alcanzada por la cromatografia de gases capilar en las ultimas
decadas, y los avances espectaculares en el campo de los computadores y de la
microelectronica, han hecho posible la fabricacion de sistemas GC-MS sencillos de
sobremesa, totalmente controlados por computador y de manejo muy simple y
relativamente bajo costo, vdlidos para andlisis de rutina.

Existen dos tipos de espectrometros de masas para GC-MS: espectrémetros de sector
magnéticos y filtros de masa de cuadrupolos. Los analizadores de masa cuadrupolares
sirven para registrar iones negativos, ya que el analizador no discrimina los iones por
su polaridad. Estos pueden alcanzar una velocidad maxima de barrido de alrededor de
780 unidades de masa por segundo, a su vez se puede lograr velocidades de barrido
mayores aumentando la energia de ionizaciébn simultaneamente con la rampa de
barrido de masas, con el fin de mantener una velocidad de iones mas constantes y
reducir el tiempo de fransito de los iones mas pesados.

Los espectrémetros de masas pueden utilizarse como detectores para cromatografia
de gases en tiempo real. La corriente total de electrones se registra y se mide como
funcién del tiempo, siendo una medida del nimero total de iones formados del material
en el eluyente.

En el caso de la deteccién con iones selectivos (SIR), durante el ciclo de elucién, se
registran las intensidades de iones preseleccionados, caracteristicos de un compuesto
en particular o de una clase de compuestos.

Esta técnica es favorable para los analisis que requieren de la maxima sensibilidad,

especialmente en el trabajo ambiental o biolégico.
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Con la deteccién multiple de iones (SCAN), las intensidades de un intervalo de iones
preseleccionados se registan como una funcién del tiempo. El analizador del
espectrometro de masa cicla por el grupo de iones que se registra varias veces por
segundo. Este tipo de deteccion es til para descubrir picos solapados y cuando se
ensaya con un isotopo estable incorporando a las moléculas de la muestra.

Las ventajas de utilizar un espectrémetro de masa (MS) como detector para GC, son
su alta sensibilidad y especificidad en la identificacion de compuestos desconocidos o
en la confirmacion de la prescencia de compuestos.

El analizador de masa de cuadrupolo es probablemente el mas utilizado, ya que
ademas de su alto desempenio analitico, combina facilidad de uso.

La Figura 5 muestra un MS simplificado cuadrupolar. La parte mas importante del
instrumento es el conjunto de cuatro barras cilindricas de metal que sirven de
electrodos del filtro de masas. Los iones de la fuente son acelerados por un potencial
entre 5 a 15 V, e introducidos en el espacio entre ias barras. Las barras opuestas se
conectan eléctricamente, un par al polo positivo de una fuente variable de corriente
continua y el otro par a la terminal negativa. Ademas se aplican a cada par de barras
potenciales variables de corriente alterna de radiofrecuencia. Las barras cilindricas
son normalmente de 6 mm de diametro y aproximadamente 15 cm de longitud.

Estas barras estan sujetas rigidamente sobre soportes ceramicos que proporcionan
una buena estabilidad mecanica, aunque cambie la temperatura. (Skoog® y

Leary,1994).
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Figura 5 : Detector de masas con cuadrupolo

Por otro lado estan los detectores de sector magnético, cuyas mayores ventajas son su
capacidad de conseguir alta resolucién y alto rango de masas, asi como la sensibilidad
y otras cualidades derivadas de la Optica de alta energia que utilizan. Como
consecuencia de una mayor resolucion, estos espectrometros son capaces de realizar
medidas mas exactas, lo que les hace muy utiles en estudios de dilucidacion
estructural de compuestos conocidos, ya que pueden eliminarse las interferencias de
otros compuestos presentes, cuyos espectros presentan a la misma masa nominal que
los picos del espectro de la sustancia de interés, evitando los llamados “falsos

positivos”. (Plascencia, G. 2003).
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Las principales ventajas de los cuadrupolos, comparada con los instrumentos de sector
magnético, son su menor costo, menor tamario, escala mas lineal, mayor velocidad de
barrido y simplicidad de construccién y manejo.

Por el contrario sus desventajas provienen principalmente de su limitado poder de

resolucion y su baja transmision a masas altas (Esteban, L. 1993).
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2.3 Disefio experimental

Para optimizar procesos de fabricacién, condiciones de reaccién y métodos de andlisis
entre otros, es necesario conocer que variables influyen significativamente en el
sistema y cémo afectan. A menudo esta informacién no esta disponible y se genera
experimentando

El elevado coste de la experimentacion y las limitaciones de tiempo obligan a ejecutar
solo los experimentos imprescindibles. Y el método tradicional de variar un sélo factor a
la vez no suele ser la mejor opcién. Puede implicar mas experimentos de los
necesarios y, a pesar de ello, proporcionar sélo informacion parcial. Por ejemplo no nos
mostrara si existe interaccion entre factores. Las interacciones suelen ser muy
corrientes y a veces son los efectos mas importantes, por lo que conocerias es
imprescindible para comprender el comportamiento de muchos sistemas.

El disefio de experimentos estadisticos contempla una amplia variedad de estrategias
experimentales, que son 6ptimas para generar la informacion que se busca.

Una de estas estrategias es el disefio experimental 2* en donde se describen los
experimentos mas adecuados para conocer simultaneamente qué efecto tienen k
factores sobre una respuesta y descubrir si interaccionan entre ellos.

Estos experimentos estan planeados de forma que si varian simultdneamente varios
factores correlacionados se evita repetir experimentos (Ferré, J.2004).

Ademas, los experimentos se complementan de tal modo que la informacion buscada
se obtiene combinando respuestas de todos ellos. Esto permite obtener la informacion
con un minimo nimero de experimentos y con la menor incertidumbre posible (porque

los errores aleatorios de las muestras se promedian).
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La figura 6 muestra las matrices 2° y 2% para el estudio de 2 y 3 factores
respectivamente. La matriz comprende 2¥ filas (2 x 2 x... = 2* experimentos) y k
columnas, que corresponden a los k factores de en estudio. Si se construye en el orden
estandar cada columna empieza por el signo -, y se alternan los signos — y + con
frecuencia 2° para x4, i para xa, 52 para xs, y asi sucesivamente hasta x,, donde los
signos se alternan con una frecuencia 2.

La notaciéon -1 o simplemente — se le asigna al valor extremo inferior del dominio

experimental y el valor +1 6 +, al extremo superior.

X1 Xz X4 Xz X3

1 - - 1 = " ”
2 + - 2 + - -
3 - + 3 = + =
4 + + 4 + + -
5 = - +

6 - - +

7 - + +

8 + + 5

Figura 6: Matriz de experimentos para los disefios factoriales completos 2%y 2°
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HIPOTESIS

3.1 Hipotesis global

La rapida extraccién de PCBs con metanol desde aceite de transformador, permitira el

desarrollo un método analitico de screening para una determinacién mas rapida de

estos compuestos, comparada con cotros métodos de analisis.

3.2 Hipotesis derivada

Una extraccién liquido-liquido con metanol permitird extraer cuantitativamente los
PCBs desde un aceite mineral de transformador, solubilizando una cantidad minima de
aceite, que no causara interferencias en la posterior determinacion de los PCBs por

GC-MS.
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OBJETIVOS

4.1 Objetivo general

El objetivo del presente trabajo es el desarrollo de una metodologia rapida para la
determinacion de PCBs desde aceites de transformadores, basada en la extraccién

liquido-liquido con metanol y su posterior determinacién directa por GC-MS.

4.2 Objetivos especificos

e Puesta a punto de un método por GC-MS para la cuantificacién de PCBs.

e Optimizacion de variables del sistema analitico como volumen de disolvente y
tiempo de extraccion, a través de un método multivariado (disefio experimental).

* Determinacion de parametros analiticos.

e Aplicacion del método a muestras reales.
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MATERIALES Y METODOS

5.1 Materiales

. Jeringa 50 pL

° Viales con tapa rosca de 2 mL

® Matraz de aforo de 1 mL

° Tubos de centrifuga de vidrio 10 mL.

? Pipetas volumeétricas de 4,6y 10 mL

5.1.1 Reactivos.

. Metanol (99,9%,Merck , grado HPLC)
e Diclorometano (99,9%,EMD, grado HPLC)

o Hexano (96%, Merck, grado HPLC)

. Acido sulftrico (95-97%, Merck, p.a)

° Estandar PCB Mixture — 525.1 Chem Service (100 mgfKg)
. Estandar Aroclor 1242 Supelco (1000 pg/mL)

@ Estandar Aroclor 1254 Supelco (1000 pg/mL)

® Estandar Aroclor 1260 Supelco (1000 pg/mL)

o Aceite de transformador Supelco (libre de PCBs)
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5.1.2 Disoluciones.

° Estandar interno hexaclorobenceno (600 ug/mL), se pesaron 30 mg de

hexaclorobenceno y se aforé a 50 mL, con diclorometano

51.3 Equipos e instrumentos

° Agitador Heildolph Reax 2000

e Centrifuga Labofurge 400 Haraeus Instruments

® Rotaevaporador Heildolh vv 2000

o Cromatdgrafo de Gas: HP 5890 Series |l acoplado a un Espectrémetro de Masa

cuadropolar Fisons Instruments MD 800 (Figura 7).



Figura 7: Cromatégrafo de gases acoplado a un detector de masa.
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5.2 Metodologia

5.2.1 Optimizacién de variables por técnica de anélisis de multivariado

Se realizé un disefio experimental del tipo “screening” (factorial de niveles combinados
mas 3 centros: 3x2 + 3) para optimizar la recuperacién de los PCBs desde aceites de
transformador, (dopado con un estandar de Aroclor 1260), considerando como

factores volumen de disolvente y tiempo de extraccion.

El rango de estudio para cada factor fue el siguiente:
-Volumen de disolvente (metanol) en un rango de 2 y 10 mL.

-Tiempo de extraccién (agitacién) en un rango de 1y 10 minutos.

5.2.2 Procedimiento general del método propuesto.

Medir 4 mL de muestra y trasvasijarios a un tubo de centrifuga de vidrio de 10 mL.
Enseguida agregar al tubo 6 mL de metanol (volumen éptimo) y llevar la muestra a un
agitador por 1 minuto, (tiempo 6ptimo). Hecha la extraccién, el tubo se somete a
centrifugacién por 5 minutos a 3.500 rpm, para obtener una mejor separacion de las
fases.

Separadas las fases, se transfieren 4 mL de la fase metandlica a un tubo de vidrio con

tapa esmerilada.



A este tubo se le agregan 100 uL de hexaclorobenceno de 600 ug/mL, para utilizarlo
como estandar interno (si). Finalmente, 1 pL de la muestra es inyectada en el GC-MS
para la determinacién de los PCBs.

En la deteccion se utilizé modalidad SIR, con una masa de cuantificacién y dos masas
para confirmacién, ademas de dos masas para el estandar interno.

La Figura 8 muestra la metodologia empleada para la extraccion de los diferentes
aroclores. Este procedimiento se realizd bajo condiciones éptimas de volumen de
disolvente y tiempo de extraccién, es decir, 6,3 mL de volumen de metanol y 1 minuto
de tiempo de extraccion. Ademdas se realizaron tres réplicas para los diferentes
aroclores.

Para la determinacion exacta de los compuestos di, tri y tetraclorobifenilos se realizé un

proceso de limpieza o clean-up.

5.2.3 Proceso de limpieza

Para obtener una recuperacion mas satisfactoria de los congéneres mas livianos, como
dicloro, tricloro y tetraclorobifenilosl, se desarrolld un método simple de clean-up,
utilizando hexano comeo disolvente y acido sulfurico concentrado para separar el aceite
de la muestra.

Después de la centrifugacion, el sobrenadante extraido es tratado con 16 mL de
hexano a fin de disolver la muestra. Enseguida la muestra se trata con 10 mL de acido
sulfdrico concentrado con el fin de separar el aceite extraido en la fase metandlica.

La muestra es atacada en fragmentos de 10 mL de &cido sulflrico consecutivamente,

hasta que ambas fases gueden incoloras.
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Realizado esto, la muestra se concentra con nitrégeno hasta un volumen de 4 mL, se
le agrega el estandar interno (El) y 1 pL de la muestra es inyectada en el GC-MS para

ja determinacion de los PCBs.

Muestra

Extraccién liquido-liquido:
metanol

Centrifugacion

Adicion
de EI

GC/MS

Figura 8: Resumen del procedimiento analitico para la determinacién de PCBs en
aceite de transformador por el método propuesto.

36



e Condiciones de trabajo GC HP 5890 Series Il

Tabla 3: Condiciones de trabajo Cromatografo de Gases

Columna capilar HP-5MS (30m x 0,25 mm %
0,25um)
Programa temperatura 50°C (3 min) — 10°C/min — 280°C
(5 min)
Temperatura inicial del horno 250°C
Temperatura de inyeccién 250°C
Presién 15 psi
(Gas portador Helio
Volumen de inyeccién 1pL
tipo de inyeccién splitless

e Condiciones de trabajo Detector de masa Fisons Instruments MD 800

Tabla 4: Condiciones de trabajo Detector de Masa

Temperatura de deteccion 280°C
Modo analitico SIR
Fuente cuadrupolo | 280°C

5.2.4 Determinacién de PCBs

5.2.4.1 Curvas de calibracion

Las curvas de calibracién se prepararon a partir de un estandar de 1000 pg/mL del
Aroclor correspondiente. Se prepararon disoluciones de 6 concentraciones de 10, 20,
30, 40, 50 y 60 pg/mL. Estas disoluciones ademas contienen 15 pg/mL de

hexaclorobenceno como estandar interno.
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5.2.4.2 Validacién del método propuesto

La validacién del metodo se llevo a cabo a través del uso del estandar Aroclor 1242,

1254 y 1260. Se determinaron las propiedades analiticas del método, tales como:

precisién, limites de deteccion y limites de cuantificaciéon y exactitud (ver anexo).
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RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Ensayos preliminares

Antes de realizar cualquier determinacion de PCBs en GC-MS, y en general cualquier
compuesto a determinar por GC-MS, es necesario conocer € identificar ios iones que
son mas abundantes para cada tipo de congéner.

A fin de identificar los iones y elaborar un programa de modalidad SIR, es que se
inyectd un estandar de PCBs, el cual contiene 8 tipos de congéneres que van desde el
mono hasta el octaclorobifenilo. Por otra parte, la determinacion y cuantificacion para
cada congéner de PCBs nos permite conocer los tipos de PCBs para los cuales el
método puede ser cuantitativo.

La figura 9, muestra el cromatograma logrado en modalidad SCAN, con barridos de
masa de 40 a 500 m/z, para esta mezcla de congéneres. Notese que la sefial mas
grande corresponde al hexaclorobenceno, (tg = 18,69 min.), utilizado como estandar
interno (El) y las demas sefiales aparecen en orden creciente de moléculas de cloro,
es decir a mayor tiempo de retencion, mayor cantidad de atomos de cloro en la

molécula. Para cada tipo de PCBs se eligieron los tres iones mas abundantes.
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Figura 9: cromatograma en modalidad SCAN para una mezcla de congéneres. 1-
8, diferentes congéneres de PCBs en una muestra estandar.

Se registraron, los 8 espectros correspondientes a las 8 sefiales de la figura 9. Por su
parte la figura 10 muestra el espectro de masa caracteristico del tipo pentaclorobifenilo.
En este se observa claramente el patrén de fraccionamiento, que a su vez es
caracteristico para cada molécula.

El ion 326 es el ion molecular del pentaclorobifenilo y seguido de él se encuentran los
iones isotopicos provenientes del cloro. Del ion molecular y de los iones isotopicos se
determinan los tres iones mas abundantes para cada tipo de congéner. Para este caso
especifico de los pentaclorobifenilos, las tres masas mas abundantes son 358, 360 y

362 (marcados en figura 10).

40



ES10FF 22521

100+

| 18800

L i e
18!3193203210220233240253283270293793333.510320’!33.340353%33?039332[}

22:{ I°3-224 oo

285.00

288.00
P

284, ED

292.00

el

258.00.362.00

LA L

L L L
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Una vez obtenidos los tres iones mas abundantes para cada tipo de congéner (desde

los di a los heptaclorobifenilos), incluyendo dos iones para el estandar interno, se

realiza un programa en modalidad SIR, que incluye solamente los iones seleccionados,

por el barrido antes mencionado (tabla 5).

A fin de obtener una determinacién inequivoca de los compuestos a analizar, es que se

optd por trabajar con dos iones para la confirmacién del compuesto y un ion para la

cuantificacion de ellos.

Para el caso del hexaclorobenceno, utilizado como estandar interno, el ién de

confirmacion fue el ién 286 y el de cuantificacion (integracién del area) el ion 284, que

corresponde al ion molecular (figura 11)

Tabla 5: lones para la cuantificacién y confirmacién de los diferentes PCBs

Tipo,de di tri tetra | penta | hexa | hepta
congéner
16n de
cuantificacidn 224 | 258 | 292 | 326 | 360 | 394
I6n de 162 186 | 220 | 324 | 358 | 392
confirmacion | 222 | 256 | 290 | 328 | 362 | 396
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Figura 11: (a) Cromatograma TIC en modalidad SIR y (b,c) iones mas abundantes

para el hexaclorobenceno.
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6.2 Optimizacién de variables por técnica de analisis de multivariado

Para obtener la optimizacién de las variables se trabajo con un disefio experimental de
niveles mezclados el cual estudia el efecto de dos variables en una corrida de 9
experimentos, y la interaccién de las variables entre si. El rango estudiado para el
caso del volumen fue de 2 a 10 mL. Para el caso del tiempo de 1 a 10 minutos. Los
niveles de volumen y tiempo tomados para realizar la optimizacién se muestran en la
tabla 6. Ademas las respuestas entregadas para cada extracciéon representan la
relacion: area analito/area El.

Tabla 6: Factores, niveles y matriz del disefio experimental para la
optimizacion y las respectivas respuestas entregadas por GC-MS

Nivel
Factor -1 0 1
Volumen (mL) 2 6 10
Tiempo (min) 1 5,6 10
Experimentos | Volumen (mL) | Tiempo (min) Respuesta *
1 0 0 0,253
2 -1 -1 0,162
2 -1 1 0,113
4 0 -1 0,269
5 0 0 0,241
6 0 1 0,204
7 1 -1 0,178
8 1 1 0,145
9 0 0 0,256

* area analito /area El
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En este disefio experimental el analisis ANOVA evalGa la significancia estadistica de
los factores a un nivel de probabilidad del 95 % (a = 0,05). Para este caso se considero
tres valores centrales (n° de factores +1) para estimar el error experimental. El modelo
ademas se ajusta adecuadamente a los datos experimentales, ya que explica el
95,93%, de la variacion de la respuesta en el nivel estudiado.

El disefio experimental también dio origen a una superficie de respuesta (figura 12)

explicado por un modelo lineal de 2% orden.

Respuesta = 0,0540 + 0,0797xV — 0,0066xT — 0,0063xV? + 0,0002xVxT

donde V representa la variable volumen y T representa la variable tiempo. En esta
ecuacion se observa claramente que la variable mas significativa es la variable
volumen de disolvente, y que por el contrario la interaccion de las dos variables, esto
es, volumen de disolvente y tiempo de extraccién no tiene mayor significancia, o es

muy pequeia con respecto a las otras.
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Figura 12: Superficie de respuesta (area analito/area El) estimada para volumen
de disolvente y tiempo de agitacién.

Tanto en la ecuacion de regresién como en las figuras 12 y 13, se observa que la
variable mas afectada en su respuesta es el volumen de disolvente utilizado, ya que
presenta claramente un valor éptimo a los 6 mL y por ofro lado una variacion de
respuesta muy superior a la presentada por la variable tiempo de extraccion.

Con respecto a esta variable, podemos observar que el aumento de tiempo en la
extraccion trae consigo una disminucion en la respuesta (ecuacion de regresion). Esto
se puede explicar porque un mayor tiempo de extraccion de la muestra, trae consigo
también la extraccion de una mayor cantidad de matriz, es decir, de aceite de
transformador, lo que se traduce en una baja en la respuesta debida principalmente a

la interferencia del aceite con los compuestos que queremos determinar.
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Efectos de variables en la respuesta

Respuesta

2,0 10,0 1,0 10,0
Volumen Tiempo

Figura 13: Efecto de ambas variables sobre la respuesta

La figura 14 muestra el grafico de Pareto para el disefio experimental. El grafico
muestra que el factor tiempo (B) y la interacciéon volumen-volumen (AA) son
significativos. Dichos efectos son significativos porque traspasan la linea vertical azul
que representa el test del 95% de nivel de significancia. Por el contrario el efecto
volumen (A) y la interaccién volumen-tiempo (AB) presentan mucha menor

significancia. Notese que los efectos e interacciones de los mismos van en orden

decreciente de importancia.
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- Grafico de Pareto estandarizado para la respuesta

T T Y T

B: Tiempo

" A: Volumen
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Efecto estandarizado

Figura 14: Gréafico de Pareto estandarizado.

La tabla 7 presenta los factores de volumen y tiempo optimos, que entrego

programa computacional para la optimizacion de estas dos variables.

Tabla 7: Rangos estudiados durante la optimizacién y respuesta 6ptima para
cada variable

el

Factor Nivel Bajo Nivel Alto Nivel Optimo
Volumen (mL) 2,0 10,0 6,3
Tiempo (min) 1,0 10,0 1,0
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6.3 Validacién del método propuesto
6.3.1 Curvas de calibracion

Una vez definidas las condiciones del GC-MS, y lograda la optimizacion de las
variables, se procedio a validar los parametros analiticos de la metodologia propuesta
para la extraccion de PCBs. Para ello se realizaron diferentes curvas de calibracion,
una para cada tipo de congéner.

La figura 15 muestra un cromatograma de una estandar de 60 mg/kg y los iones para
los heptaclorobifenilos. La integracién de las areas se realiza en el ion mas abundante.

Para este caso en particular se realiza en el ion 394.
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Figura 15: a) Cromatograma de un estandar de 60 mg/kg en modalidad SIR. b),
¢), d) los iones moleculares para el heptaclorobifenilo.
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Las curvas obtenidas para cada tipo de bifenilo policlorado con su correspondiente R,

se muestran a continuacién en las figuras 16, 17y 18.
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Figura 16: Curvas de calibracion para di y triclorobifenilo.

49



0.8

Tetraciorobifenilo
o
i Ecuacion de la recta:
% Y =0,176*X + 0,003
4 R =0,9994
Q
-
E
(1]
[
=4
T L T % T L T Ed T L T L 1] L] T ¥ 1
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 35 4.0 45
Conc.muestra/Conc.El
0.8 ~
Pentaclorobifeniio
0.7 -
— 0.6
m -
8 Ecuacion de la recta:
< 05 Y=0171*X + 0,020
[ —
% 0.4 R =0,9993
@
E
03 -
g
% 024
0.1 4

v —T— 77— T
05 1.0 1.5 2.0 25 30 35 4.0 45

Conc.muestra/Conc.El

Figura 17: Curvas de calibracién para tetra y pentaclorobifenilo.
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Figura 18: Curvas de calibracién para hexa y heptaclorobifenilo.
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6.3.2 Determinacion de parametros analiticos

Una vez seleccionadas las condiciones y hechas las curvas de calibracién respectivas
para cada congéner, se procedi6 a determinar los parametros analiticos. Para la
determinacién de los LD y LC, se realizé una curva de calibracion con estandares de
Aroclor 1242, Aroclor 1254 y Aroclor 1260 en un rango de baja concentracion (1, 5 y
10 mg/kg), para cada congéner. La tabla 8 muestra las ecuaciones utilizadas, con sus

respectivos coeficientes de regresion.

Tabla 8: Ecuaciones de regresion para cada congéner, bajo 10 mg/kg

Tipo de . Pendiente Intercepto

Congéner m x Error Sp  Error
Diclorobifenilo 1 8,17E-3 + 1,93E-5 5,78E-3 + 1,25E-4
I —_— 0,99961 2,88E-2 £ 8,01E-4 7,67E-2 * 5,19E-3
Tetraclorobifenilo  0,99914 1,87E-2 + 7, 79E-4 3,78E-2 + 5,05E-3
Pentaclorobifenilo  0,99987 3,20E-2 = 5,13E-4 2,22E-2 * 3,33E-3
Hexaclorobifenilo  0,99972 2,55E-2 + 1,15E-3 9,24E-3 + 7 45E-3
Heptaclorobifenilo  0,99934 1,50E-2 £ 5,44E-4 1,23E-2 + 3,53E-3

Para la determinaciéon de la precision, se calculé el coeficiente de variacion (CV) al
nivel de repetibilidad.

Con respecto a la exactitud del método, esta fue expresada como porcentaje de

recuperacion. Estos resultados se muestran en la tabla 8.
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Aqui se observa que la extraccion de estos compuestos con el método aplicado es
cuantitativa para los PCBs mas pesados, es decir, con mayor cantidad de cloro en la
molécula. Por otro lado, el método propuesto no es cuantitativo para PCBs de baja
masa molar, debido a la gran interferencia que produce el aceite mineral extraido sobre
las sefiales de los analitos, en el rango de tiempos de retencién correspondientes a los
dicloro y tetraclorobifenilo. Sin embargo, como se aprecia en la tabla 9, la recuperacion
obtenida es adecuada para utilizarlo como método de screening en la verificacién de

aceites contaminados con estos compuestos (> 50 mg/kg).

Tabla 9: Parametros analiticos obtenidos para los diferentes congéneres.

e - LC Precision Exactitud
Colr?;én‘:r (mg/kg) (mg)lkg C,}’ iy Recupoﬁracién Recup?racién
(%) ** *
Diclorobifenilo 0,05 0,15 3,40 <LD 61,0
triclorobifenilo 0,54 1,80 436 <LD 40,4
Tetraclorobifenilo 0,81 2,69 474 <LD 30,0
Pentaclorobifenilo 0.31 1,04 225 100,8 91,0
Hexaclorobifenilo 0,87 2,02 2.14 102,6 92,2
Heptaclorobifenilo 0.88 235 2,35 101.,8 97.8

* A una concentracion de 60 mg/kg. Residuo peligroso segtn la norma
** A una concentracién de 10 mg/kg. Residuo no peligroso segun la norma
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6.3.3 Proceso de limpieza de la muestra

La figura 19 muestra dos cromatogramas para una misma muestra. Una de ellas, con
un proceso de clean-up, el cual permitié eliminar la interferencia del aceite co-extraido
junto con los PCBs, y otro sin proceso de clean-up. En la muestra sin clean-up se
observa claramente la extraccion de aceite por parte del metanol, en cambio la muestra

con clean-up, la apariciéon de aceite es minima.

18, :
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] |
i |
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] ]
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Figura 19: Cromatograma de una misma muestra con y sin limpieza (clean-up).
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Las recuperaciones del método con o sin pretratamiento (limpieza) a un nivel de 60
mg/kg, se muestran en la tabla 10. En esta tabla se observa un gran aumento de
recuperacion para los congéneres que anteriormente se encontraban bajo la superficie
del aceite (di, tri y tetraclorobifenilos).

Por otro lado los congéneres de mayor masa molar mantuvieron su porcentaje de

recuperacion (penta, hexa y heptaclororbifenilo).

Tabla 10: Recuperaciones alcanzadas por el método propuesto
con y sin limpieza a nivel de 60 mg/kg

Tipo de % Recuperacion | % Recuperacion
Congéner sin clean-up con clean-up
Diclorobifenilo 67 + 3 96 + 3
triclorobifenilo 41+ 4 94 + 3
Tetraclorobifenilo 38 + 4 92 +3
Pentaclorobifenilo 04 + 2 92 + 2
Hexaclorobifenilo 01 +2 96 + 2
Heptaclorobifenilo 97 + 2 99 + 2
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6.4 Aplicacién de la metodologia propuesta a muestras reales

Se analizaron un total de 4 muestras reales de aceites de transformadores, con el
método propuesto. Todas las muestras sobrepasaron la norma permitida, es decir,
sobre 50 mg/kg.

En la determinacién de PCBs para estas muestras, se trabajo con una curva de
calibracion de hexa y heptaclorobifenilos, debido a que todas las muestras reales
presentaron altos indices de PCBs mas pesados, por lo que no fue necesario
fratamiento de limpieza de la muestra.

La figura 20 muestra un cromatograma TIC en modalidad SIR, para una muestra real
(A1) usando la metodologia propuesta en forma directa. A diferencia de los otros
cromatogramas mostrados anteriormente (figuras 9,15y 19), el El (ir = 18,66) para este
caso, no sobrepasa el 40 % de abundancia en la sefal. Esto es de gran importancia,
ya que pone de manifiesto que la concentracién de PCBs para esta muestra es muy
alta y sobrepasa ampliamente el rango de estudio de muestra metodologia que es de

60 mg/kg (PCBs totales).

56



§IR of 20 Channek EW
24208
100+ TIC
5.08a7
J Ara
24875
"f
25.220
26523
250028
%_.
23975
™
) 18.654
22556
27 184
27.358
il 28780
s
ﬂ-#‘——vmﬂjh‘ﬂ—
e Ly i e o e e e e e e e it
18.000 20.000 22,000 24,000 B 26.000 28.000 20.000

Figura 20: Cromatograma TIC de la muestra real A1.

Esta misma situacion se presentd en las tres muestras restantes, lo que llevo a
diluciones de las muestras (sobre 500 veces).

La tabla 11 muestra las recuperaciones obtenidas para las cuatro muestras reales.
Como se puede observar, todas las muestras superan ampliamente la norma de 50

mg/kg, lo que nos indica que estos aceites son claramente residuos peligrosos.
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Tabla 11: Concentraciones obtenidas en muestras
reales de aceites de transformadores

muestra mg/Kg Clasificacién
A1 3067 £+ 120 | Residuo peligroso
A2 8100 + 320 | Residuo peligroso
uv 14375 + 570 | Residuo peligroso
AO 15120 £ 600 | Residuo peligroso

Por otra parte el método propuesto para que sea cuantitativo a este nivel de
contaminacion, requiere de varias extracciones consecutivas y en algunos casos para
las dos muestras mas contaminadas, varias diluciones. Esto nos da a entender que a
estos niveles de contaminacién, el método funciona como método de screening.

Si bien el rango de estudio del método propuesto, es un rango muy pequefio y a muy
baja concentracion, es también el rango mas importante en la determinacién de PCBs
en aceites de transformadores, ya que es a este nivel donde se determina la
peligrosidad de esos compuestos en este tipo de residuos.

A diferencia del método propuesto en este trabajo, el método estandar para la
extraccién de PCBs desde aceites de transformadores (ASTM D4059-00), utiliza
detector de captura de electron (ECD). Este tipo de detectores es muy sensible a
moléculas que contienen grupos funcionales electronegativos, tales como los
halégenos, perdxidos, quinonas y grupos nitro. De ahi su utilizacién para determinar
PCBs. Ademas los detectores ECD tienen la ventaja de no alterar la muestra de
manera significativa. Pero por otro lado su intervalo lineal de respuesta normalmente

se limita a unos dos ordenes de magnitud.
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Sin embargo este detector responde a cualquier molécula que pueda contener atomos
de cloro como los triclorobencenos, que también se encuentran en los aceites de
transformadores, por lo que existe una alta probabilidad que estos compuestos den
sefiales con tiempos de retencion comparables a los PCBs. Debido a esto no sélo el
aceite mineral sera un interferente en la detecciéon de los PCBs, sino que también lo
haran aquellos compuestos clorados que no sean PCBs.

A fin de eliminar estos dos interferentes es que este método propone dos pasos de
limpieza de la muestra, para una mayor recuperaciéon de los PCBs. La muestra primero
se disuelve en n-hexano y se pasa por una columna con Fluorisil (60/100 mesh) a fin
de eliminar las impurezas propias del aceite mineral y luego una limpieza con acido
sulfarico concentrado (extracciones consecutivas).

La muestra se agita por diez minutos y luego se somete a centrifugacion, para separar
ambas fases, por unos 15 minutos mas. Este tratamiento con &cido es efectivo para
eliminar los interferentes antes mencionados y algunas sustancias lipofilicas propias
del aceite mineral.

Una comparacion critica entre el método estandar y el método propuesto en esta
memoria indica que:

En nuestra metodologia la existencia de otros compuestos clorados, como los
triclorobencenos no interfieren en la cuantificacién de los PCBs, ya que, un espectro
de masa nos entrega informacién U(nica e inequivoca para cada molécula. En
consecuencia el nimero de etapas de clean-up se reduce, lo que conlleva a un ahorro
de tiempo.

Por otra parte en la mayoria de los casos, el método propuesto en esta memoria, no

necesita de un proceso de clean-up para verificar la existencia de PCBs sobre la norma
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en los aceites de transformadores, lo que permite minimizar considerablemente el
tiempo de la metodologia para la determinacion de estos compuestos.

Gracias a todo lo planteado anteriormente, es que el método se hace ampliamente
valioso en el sentido analitico y sobre todo en el sentido ambiental. Analitico porque
soOlo las muestras que den positivo, es decir sobre la norma, podrian ser sometidas a
los métodos confirmativos, y aun asi se estaria ahorrando tiempo, trabajo y reactivos,
gracias a la simplicidad operativa del método propuesto. En el sentido ambiental,
porque es capaz de entregar informacion valiosa acerca de la peligrosidad de las

muestras tratadas y de la posible contaminacién de las mismas.
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CONCLUSIONES

En el presente seminario de titulo se ha desarrollado una metodologia rapida por

espectrometria de masas en modalidad SIR, para la determinacion de bifenilos

policlorados en aceites de transformadores. A partir de las experiencias realizadas

durante el desarrollo de esta, podemos concluir lo siguiente:

L7
0’0

El disefio experimental es una herramienta 6ptima para estudiar simultaneamente
el efecto, en este caso de dos variables importantes sobre la respuesta y sus
posibles interacciones. Ademas la representacion grafica dada por esta, resulta
clara para interpretar y nos entrega informacién de mucha utilidad, con respecto a

las variables estudiadas.

Por otro lado permite disminuir el tiempo del proceso de desarrollo en la
experimentacion, ya que requiere relativamente de pocas corridas experimentales,
lo que se traduce en un ahorro de recursos, mejorando con esto ademas el valor

de la investigacion.

Al trabajar en modalidad SIR se incrementd la especificidad. La sensibilidad
también mejord, ya que al registrarse Unicamente un numero bajo de iones, se
aumento la relacion sefal ruido, obteniéndose en el modo SIR sensibilidades de

100-1000 veces superior que en SCAN.
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La metodologia entrega excelentes recuperaciones para PCBs de alta masa molar
(de 5 a 7 cloros) a dos niveles de concentracion (10 y 60 mg/kg), pero bajas
recuperaciones para PCBs mas livianos (de 2 a 4 cloros), sobre todo a
concentraciones bajas. Sin embargo, esta limitante no es relevante, si lo que se
quiere determinar es el grado de peligrosidad del residuo, ya que a

concentraciones elevadas la respuesta es suficientemente alta para tal propoésito.

Para la determinacion exacta de Aroclores con bajo contenido de cloro
(diclorobifenilo, triclorobifenilo y tetraclorobifenilo), se hace necesario un
pretratamiento de la muestra (clean-up) para eliminar el aceite extraido y de esta

forma lograr una determinacién cuantitativa de ellos.

El tratamiento del extracto con H,SO4 concentrado resultd ser eficaz para limpiar
la muestra y con esto obtener mejores recuperaciones de aquellos PCBs

claramente interferidos por el aceite, es decir de 2 a 4 cloros.

Si bien un detector ECD es altamente sensible y nos arroja limites de detecciones
muy bajos, también presenta menos selectividad que un detector MS. Esto es de
gran importancia a la hora de determinar PCBs, ya que un compuesto como el
triclorobenceno presente en los aceites de transformadores, no es interferente en
la metodologia propuesta pero si lo es en la metodologia convencional, o que

exige realizar un pretratamiento (clean-up) para su eliminacion.
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El método propuesto representa una metodologia mas rapida y sencilla que la
metodologia convencional, ya que no requiere de un proceso de clean-up para

verificar la existencia de PCBs sobre la norma en los aceites de transformadores.

Como conclusion final se puede indicar, que si bien el método propuesto
representa una alternativa al método tradicional (ASTM D4059-00), representa un
sistema de vanguardia (screening) que resulta ser simple y rapido y que actua
como un sistema de filtro de muestras contaminadas y no contaminadas. Después
de esto, solo las muestras seleccionadas, es decir, aquellas que sobrepasan la
norma, podrian ser sometidas a un método convencional, si es que se requiere una
cuantificaciéon mas certera de los analitos. Lo cual puede no ser necesario si se
requiere tomar una medida restrictiva de tipo ambiental, donde la rapidez en la

toma de decisiones es clave.
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ANEXO

1) Calculos LD y LC para el pentaclorobifenilo

Ecuacién lineal general: Y = m*X + Sy,

m =0,03212 £ 0,00051
Sy =0,02218 £ 0,00333

Limite de deteccién (LD):
S =Sy + 3%x0y
S =0,02218 + 3x0,00333
S =0,03217
LD=S- Sy

m

LD =0.,03217-0,02218 = 0,311 mg/kg
0,03212

Limite de cuantificacion (LC):
S = Sy + 10%0y,
S =0,02218 + 10x0,00333
S =0,05548
LD=S - Sy
m

LD = 0.05548— 0,02218 = 1,0367 mg/kg
0,03212




2) Calculo precision (CV) para el pentaclorobifenilo

Relacion
area muestra/ area El
0,05344
0,05234
0,05069
0,05049
0,05146
0,05306

Replicas

Do B WM -

Media de la muestra = X = 0,05191
Desviacién estandar de la muestra = S =0,00122
CVv= §x100

X

CV=0,00122 x100 =2,35%
0,05191



