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RESUMEN

Los b¡fenilos policlorados (PCBS) son hidrocaóuros aromáticos clorados, de los que

se conoce alrededor de unos 200 compuestos. Son considerados productos pel¡grosos

debido a su pers¡stencia en el medio amb¡ente, a su capacidad de bioacunnularse en

Ias cadenas tróficas, no degradarse en el ambiente y causar efectos adversos en

organismos expuestos a ellos. una de sus prop¡edades más importantes, es su buena

conductiv¡dad caioríf¡ca y, sobre iodo, su capaciciad de aislamienio eléctrico. Po¡ eilo

los PCBs han s¡do empleados en Íos circuitos hidráulicos y en los de refrigeración, y

como aislante en condensadores y transformadores.

El presente trabajo pretende el desanollo y validación de un método por

espectromelría de masa en modalidad SIR para la determinación de PCBs en aceite

de tíansformadores.

El método se basa en una extracción rápida ('l min) de los PCBS desde el aceite con

un volumen determinado de metanol y en la determinac¡ón directa en el extracto por

GC-MS. El méiodo propuesto fue aplicado a Ia determinación cie PCBs en muestras

reales de aceites de transformadores.

Por otro lado dos variables fueron optim¡zadas, volumen de d¡solvente y tiempo de

extracc¡ón, esta optimización se hizo rnediante una iécnica de análisis de muliivariado,

lo que anojó como óptimo un volumen de 6,3 mL y un tiempo de extracc¡ón de sólo 1,0

minuto, para un volumen de muestra de 4 mL.
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La precisión del método desarrollado, expresada como coefic¡ente de variación (CV)

Íue cie airededor de un 2 7o para ios congéneres más pesacios y de un 4% para ios

nnnnÁnaroc rnác liviannc

Los lím¡tes de detecc¡ón y de cuantif¡cación se encontraron entre un 0.15-0,17 y 0,5-

0,55 mg/kg respectivamente, para los PCBs más pesados y entre un 0,14-0,17 y

0,45-0,58 mglkg respeciivamenie, para ios PCBS más iiv¡anos.

Finalmente la exactitud, expresada como porcentaje de recupe!'ación, fue de un 90%

para los PCBS más pesados y entre un 30 a 60% para PCBS más livianos.

La principal ventaja de¡ método propuesto es la rapidez para d¡scr¡m¡nar entre un

res¡ciuo peligroso (> 50 mg/Kg de PCBs) o no peiigroso (< 50 mgiKg cie PCBs).
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ABSTRACT

Polychlorinated biphenyl (PCBS) are aromatic hydrocarbons chlor¡nated, of that two

hundred combinations are kn@vn. They are considerEd dangerous producb due to

their pers¡stence in the environment, for their capacity to be bioacormulated in the food

chain, not to degrade in the enviroñment and to cause adverse effecft in organisms

exposed them. One of the more ¡mportant propertíes is the good calorific cónduciivity

and espec¡ally, their capacity of electrical isolation. Due this, PCB§ have been us€d in

the hydraulic circuits and in those of rctigeration, and as insulatíng ¡n condenses ánd

transformers,

The present work describes the development and val¡dation of a method by mass

spectrometry in single ¡on recording (SlR) for the determinalion of PCB§ ¡n

tÉnsformers oils.

The method is bas6d on the rapid extraci¡on (1 m¡n) of PCBS in methanol and lhe direct

determination ¡n the e)úact by GC-MS.

The proposed method was applied to the determination of PCBS in real samples of

transformer oils.

On ihe other hand, two variables $,as optimízed, solvent volume and extraction time.

This optimization was canied out by muttivariate analysis, giving as op{imal resüfis a

value of 6 ml for the extradion volume and I m¡nute of extrac{ion time, for 4 mL of the

sample.
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The precision of developed method, expressed as Coefilcient 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 mglkg to heav¡est

PCBS and 014-A17 and 0.4$.0.58 mg/kg to lightest PCBS respectively.

F¡nally the accuracy was expressed as percentage recovery obtaining 90o/o to heaviest

PCBs and 30 to 60 % to lighlest PCBS.

The principal advantage of the proposed method is the rap¡dity to discriminate between

a dangerous (> 50 mg/Kg of PCBS) or not dangerous res¡dues (< 50 mg/Kg of PCBs).
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INTRODUCCION

Antes de 1880 la ¡ndusiria eláfrica enfriaba los condensadores y transformadores con

aceíte míneral, un líquido que a pesar de tener menor densidad que el agua, ser

biodegradable y un buen conduclor del calor, tenía muchos risgos de explosión. Años

más tade se descubrió que al introducir moléculas de cloro al hñceno, la

combustibilidad del aceite mineral desaparecería y podía ulilizarse como condu{igr

dieléctr¡co, resistente a altas temperaturas, y además con la ventaja de mantener su

estado físico.

Fue en 1929 cuando la compañía norteamericana Swann Chemical Company

@menzó a fab,ricar y a comereializar los primeros Ascareles, llamados cientít¡camente

Bifenilos pol¡clorados (PCBs).

Estos compuestos fueron ut¡l¡zados princ¡palmente como a¡slante eléctrico tar¡io en

tranEformadores como en condensadores. Su uso tamb¡én fue extend¡do a la industria

del plást¡co como plastificante; como aditivo en lubricánbs, preservantes de h

madera, enfe muchas otras aplicaciones.

En 1933 §e registráron los pr¡meros problemas de salud deb¡do a la manipulación de

estos compuestos, la mayoria de los trabajadores de lá ¡ndustr¡a Swann pesentaron

manchas en sus car€¡s y cuerpo.

Hoy en día sé sabe que estas sustanc¡as, no sólo representan un riesgo para la salud

del hombre y de los animales, sino que también, debido a sus caracierísticas químicas

de estabilidad y difícil degradabilidad, pertenecen al grupo de contaminantes orgán¡cos

persistentes o COPs, (tabla l), compuestos altamente dañ¡nos pam el medio
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ambiente. Además estas sustanc¡as están incluidas en la "docena sucia", un l¡stado de

los doce contam¡nantes más peligrcsos del planeta.

Tabla I : Contaminantes orgánicos pers¡stentes

DDT Aldrín
Dioxinas Dialdrín
Furanos Endrin
Hexaclorobenceno Clordano
PCBs Mírex
toxafeno

Por otro lado, la producc¡ón y el empleo de los PCBS duranle décadas pr¡nc¡palmenie

en aceites de iransformadores, han provocado que sean contaminantes amb¡entáles

presentes en lugares tan alejados como lo son el Ártico y el Cabo de Homos

(greenpeace, 2005).

Ante Ia evidencia de la alta toxicidad de estos compuestos, los paises indu§rializado§

proh¡bieron su fabricación y colocaron restricciones a su uso.

En 1978 la ONU recomendó su dastrucción mediante incineEción controlada a altas

temperaturas. Según datos de algunos organismos intemacionales, el total mundial de

PCB§ fabricados es de aproximadamente un m¡llón doscientos mil toneladas.

La Norma Ch¡lena 382 del lnstitúo Nacional de Normalización, lNN, clasÍfica a los

PCBS como clase 6, perteneciente a la div¡s¡ón 6.1 de su§ancias venenos¿¡s (tóxicas),

ya que pueden causar la muerte o lesiones graves o que pueden ser nocivas pars la

salud humana y/o an¡mal, §i se ¡ngieren o inhalan o si entran en contaclo con ¡a p¡e¡

(NCh 382,1998).

Hoy en día, si b¡en se han informado diversos métodos analíticos para la extráccién de

estos @mpuestos en acéites de transformadores (Takada y col, 2001; Kyoung y col,
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20@; Ramil y col, 2004), es también cierto que no ex¡ste un método añalitico rápido y

sencillo aceptado pam su determinac¡ón.

Se han ¡nformado métodos para la determinac¡ón de estos en aire, agua, suelos, Iodos

(Ros¡nska y col, 1999) y muestras b¡ológicas (Bjórklund y col, 2001 ; Punín y col, 2005),

pero estos métodos no son fácilmente adaptables a aceite§, debido a la gran áinidad

que existe enlre este t¡po de matrices y los PCBS.

Las metodologias propuestas se basan en procesos de disolución y limpieza de las

muestrás (proceso de clean-up), previo a la determinación instrumential, la cual

generalmenie se lleva a cabo por cromatografia gaseosa, (GC).

Debido a la oomplejidad de las etapas de preparación de muestras propuestas, estas

metodologías pueden estar sujetas a mayores errores en la determ¡nac¡ón de los

PCBs. Su determinación requiere en general, métodos largos y costosos, además de

un gasto excesivo de reactivos.

En función de los antecedentes expuestos, se desanolló y val¡dó un método Épido por

espectromefia de masas (MS) acoplado a cromatografla de gases (GC) util¡zando

modalidad de leg¡strc seleclivo de iones (SlR) para la determinación de diferentes

Arocfores (Aroclor 1242, 1254 y 12ñ) y su poster¡or aplicación de este, a muestra§

reales en eceites de fansformadores-

El máodo propuesto en esta investigación tiene como objefivo, reduc¡r la laboriosidad,

el tiempo de análisis, la contaminac¡ón (gracias al menor uso de disolverites

orgánicos), la falta de repet¡bilidad y además el riesgo de pérdida de muestra.

La importancia de desanollar un método de determinación rápida Edica en la

posibilidad de deGrminar la posible contaminación de acéites de transfomádores en

el menor tiempo posible.
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Lá metodología propuesta, se basa en una extracción líquido-lquido, usando como

disolvenie metanol. La extracc¡ón se realiza en un agitador y enseguida para obtener

una buena separación de fases, la muestra se somete a centrifugación. El

sobrenadanfe es separado del aceite por med¡o de jeringas. Posteriomente e¡

disolvente se evapora mediante el uso de un rotaevaporador. EI extrac{o se

reconstituye con un volumen determinado de una solueién metanól¡ca de

hexaclorobenceno, el cual se utiliza como estándar ¡ntemo. Finalmente la muestra es

¡nyectada a un cromatógrafo de gases y la cuantificación de los congéneres se realiza

mediante un detector de masa, perm¡tiendo con esto la confirmación inequívoca de lo§

compuestos detectados.

Para obtener una mejor recuperación de los PCBS extraídos es ne@sario oplim¡zar

tanto el volumen del d¡solvente, como el tiempo de extracc¡ón. Esla opt¡mización se

realizó mediante un análisis de multÍvariado, (diseño experimenial).

4
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MARCO TEORICO

2.1 Antecedentes generales de los PCBS

2.1.1 Propiedades fisico-químicas de los PCBS

FÍs¡camente, los PCBS presentan desde aspecto ace¡toso hasta res¡nas duras y

trañsparentes o cristales blancos, dependiendo del grado de cloración de la molécula.

Casi siempre se presentan como mezclas. Estos presentan dens¡dades que van desde

1,38 a 1,57 kglL

Estos tipos de compuestos, poseen constantes dieléctr¡cas altas, de ahí su uso en

aceites de transformadores, y una gran estabilidad térmlca y quím¡ca. Estas últimas

dos características los hacen pertenecer a la familia de los contaminantes orgán¡cos

pers¡stentes (COPs).

A temperaturas elevadas y duranle su combustión desprenden productos como: ácido

clorhÍdr¡co, dióx¡do de carbono, monóx¡do de carbono, pueden también desprender,

bajo ciertas cond¡ciones de temperaturas (bajo los 700'C), productos muy tóxicos

como policlorod¡benzodioxinas (PCDDS) y pol¡clorodibenfuranos (PCDFS), (f¡gura 1).

Cuanto mayor es Ia temperatura, menor es el porcentaje de estos tóxicos llegando a

una pureza de eliminación de un 99%.

5



Capitulo 2. Marca Teór¡co

F¡gura 1 : Estructura de (a) PCDDS y (b) PCDFS. Gompuestos generados durante
la combust¡on de los PCBS.

Todos los congéneres de dioxinas y furanos son planos, esto es, todos los átomos de

C, O, H y Cl se encuentran en el mismo plano. La figura 2 muestra la reacción quím¡ca

la formación de PCDFS. En esta reacción los átomos de x e Y pueden ser cloro los

dos, o b¡en uno puede ser hidrogeno y e¡ otro cloro. De manera que la molécula que se

el¡mina es Clz o HCI, respectivamente. Con las distintas combinaciones, existen 75

congéneres de PCCDs y 135 congéneres de PCDFS.

oxígeno
.--.------------

calor

+xY

XY
PCB

Figura 2: Formación de PCDFs durante la combust¡ón de los PCBS.
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2.1.2 Química de los PCBS

Aunque el benc,eno es un compuesto muy estable, el calentamiento a altas

temperaturas es capaz de romper los enlaces carbonGh¡drógeno. Este hecho es

explotado comercialmente cuando el benceno se calienta a alrededor de 750"C, en

presenc¡a de plomo, que actúa como catal¡zador para formar bifenilo, que es una

molécula en la que dos an¡llos bencén¡cos están un¡dos por un enlace simple formado

entre los dos carbonos que han perdido su átomo de hidrógeno. La figura 3, muestra la

reacción que tíene lugar entre dos anillos bencénicos para formar un bifen¡lo.

b¡fenilo

F¡gura 3: Formación del an¡llo b¡fenilo

lgual que el benceno, si el bifen¡lo reacciona con el Clz en presencia de un catalizador

de cloruro de hierro, algunos de sus átomos de hidrógeno quedan reemplazados por

cloro. Cuanto más cloro este in¡cialmente presente y cuanto mayo[ sea el tiempo de

reacc¡ón, mayor es la extensión de la clorac¡ón de la molécula de bifenilo.

Los productos generados son bifenilos policlorados o PCBS. Estas réacciones entre

bifenilos y átomos de doro producen una mezcla de 209 congéneres de la misma

familia de los PCBs; las proporciones exactas dependen de la proporción de cloro a

bifenilo, así como del t¡empo de reacc¡ón y de la temperatura (Baird, C. 2001).

7
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Si bien muchos compuestos ind¡v¡duales de PCBS son sólidos, las mezcla6

habitualmente son líquidos o sólidos de bajo punto de fusión.

Comercialmente, no se han aislado los compuestos individuales de PCBS; en lugar de

ello, se han vendido como mezclas parcialmente separadas, con un conten¡do

promedio de cloro en diferentes productos comprend¡do entre 21 y 68 o/o. (Baird, C.

2001).

Entre los PCBS se presta especial atención en cuanto a toxicidad, a dos grupo§ de

compuestos denomlnados "PCBS similares a dioxinas' (tabla 2), que presentan

una toxicidad similar a la de las d¡oxinas (Schinitman, N.l. 2000). El número y la

posición de los átomos de cloro determinan las propiedade§ b¡ológ¡cas y el

comportamiento ambiental de cada PCBs.

En base a lo anterior, los PCBS coplanares son considerados de alta tox¡c¡dad, e§tos

PCBS son los que no tienen cloro en las posiciones orfo, y agrupa a un 6010 de los

PCBS conoc¡dos (Shain, y col. 1991). Por otro lado están los que sólo tienen un átomo

de cloro en una de las cuatro posiciones orto, estos PCBs son llamado§ mono-

ortoclorados .

La gran mayoría de los estud¡os de estos compuestos se han centrado en su

solub¡lidad en el agua y se ha determinado que existe una correlación inversa entre su

solubilidad y el grado de cloración.

La solubilidad de los Aroclores en agua se encuentran entre 0,016 a 640 pg/L para

congéneres individuales c,on alto conten¡do de cloro. Los Aroclores cuyo contenido de

cloro va desde un 40 a 60% t¡enen una solubilidad en agua entre 2,7 y 250 ¡rglL.
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Tabla 2i PCBs con estructuras similares a dioxinas

Número Estructura Número Estructura

126

8'l 156

105 157

114 167

118

cl CI

169

123 189

cr ocl
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2.1.3 Efecto de los PCBS sobre la salud humana

La mayor parte de la ¡nformac¡ón disponible sobre los efectos de los PCBs proviene de

estudios en animales (Goldey y col, 1995) y en fabajadores expuestos laboralmente a

ellos. Según la agenc¡a ¡nternac¡onal de investigación sobre el cáncer (IARC)

depend¡ente de la Organización Mundial de la Salud y el Departamento de Salud de

USA, los PCBS pertenecen a ta categoría de altamente cancerígenos.

Tradicionalmente las ¡nvestigaciones se han orientado a determinar la carcinogenicidad

de los PCBS; s¡n embargo, hoy en día se sabe que la exposic¡ón a ellos provoca un

ampl¡o espectro de problemas en la salud. Las éxposiciones agudas a niveles altos de

PCBS han s¡do asociadas a problemas de picazón y pigmentación de Ia piel, initación

de ojos, alteraciones en la func¡ón hepáüca y en el sistema inmunológico, irritación del

tracto respiratorio, dolores de cabeza, mareos, depresión, pérdida de la memoria, fáiga

e impotencia. Los efectos crónicos a dosis bajas de PCBs ¡ncluyen daños sobre el

hígado, alteraciones de la reproducción y el desanollo.

En los países industrializados suelen hacerse estudios para conocer los niveles de los

PCBS en la población, y una de las variables que se analiza es su concentración en

leche matema. Esto es debido a que el alto conten¡do de grasa de la leche conlleva al

almacenamiento de PCBS allí, y por lo tanto, su fansferencia al niño durante la etapa

de la lactancia.

Debido a su carácter altamente l¡posoluble, es que estos compuestos pueden penetrar

al cuerpo humano a través de la p¡el, pulmones y trac{o ¡ntestinal.
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Una vez que han ingresado al cuerpo humano son llevados a los tejidos grasos a

través do la sangre y depositados en órganos como los riñones, pulmones, cerebro,

corazón, y piel.

Pero no solamente penetran PCBs en los seres humanos u otros organismos, s¡no

tamb¡én dioxinas y furanos que se almacenan en la grasa al igual que los PCBS. Con el

fin de d¡sponer una medida de la toxicidad neta en los organismos, es que los

c¡entíficos a menudo dan cuenta de las concentraciones de estos organoclorados en

térm¡nos del 2,3,7,8 - TCDD, que si estuv¡ese presente sólo, produciría el mismo

efecto tóx¡co que este compuesto, y han definido el 'Tactor equ¡valente de tox¡cidad", 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 Ie as¡gna arbitrariamente un valor de 1,0 (Baird, C.

2001).

En la figura 4 se muestra una gráf¡ca de barras relatÍvas a los valores de TEQ para la

contaminación de varios tipos de alimentos que se adquieren en los supermeÍcados de

los EEUU. Adviértase que los pescados de agua fresca contienen las mayores

cantidades de toxicidad por PCB§ y PCDFS.

Por otra parte, una dieta vegetariana consistente en legumbres, frutas y cereales, sin

productos procedentes de animales, t¡ene un TEQ muy bajo comparada con el

correspondiente a una dieta que contiene alimentos derivados de animales. (Schecter,

A., y col. 1997).

l1



Capítulo 2 Marco Teóico

1.4

1.3

1.2

1.1

1.0

0.9

Éou
6 oz

flouT-' 05

o.4

0.3

o.2

0.1

0.0

T-__l PCDD TEQ
N PCDF TEQ
f--_-l PCB TEQ

0,38
0,32 0,32

0,07

*§ É*o""o**-s',u*§ §" .," 
""*o

.eo *o§" 
^..9€- 

"Pt€-

Figura 4: Valores de TEQ para PCDO, PCDF y PCBs, en al¡mentos de
supermercados en EEUU.

Los bifenilos policlorados poseen una estructura química tal que pueden ¡mitar la

conformación de hormonas humanas, con lo cual podrían un¡rse a su recÉptor

s¡mulando y alterando la respuesta que la hormona original produciría, de ahÍ que

reciben el nombre de "Estrógenos Amb¡entales" (Freué, J. 2006).

Sin embargo, es difícil demostrar el or¡gen de enfermedades neoplásicas para

comprobar su relación con este tipo de contaminantes.
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Si b¡en la relación entre PCBs y cáncer es estrecha, todavía no está del todo

demostrado que estos compuestos sean realmente culpables de muchas

enfermedades neoplás¡cás en trabajadores o poblaciones "accídentalmente"

expuestas.
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2.1.4 PCBs en el medio amb¡ente

Como se dijo anter¡ormente los PCBS son res¡stentes al fuego, muy estables, no

conducen electricidad y tienen baja volatilidad a temperaturas normales. Estas y otras

característ¡cas los han hecho ideales para la elaboración de una amplia gama de

productos industríales y de consumo. Pe[o son estas m¡smas cual¡dades las que hacen

a estos compuestos peligrosos para el ambiente, espec¡almente su resistencia extrema

a la ruptura qulmica y b¡ológ¡ca a través de procesos naturales.

lrón¡camente su estabil¡dad química, que ha contribuido a su uso industrial extenso, es

también uno de los aspectos que causa la preocupac¡ón más grande. Esta res¡stenc¡a

inusual, más su tendenc¡a a permanecer y acumularse en organ¡smos vivos, genera la

presencia de PCBS en el ambiente y una amplia dispersión con sus consecuentes

efectos.

La liberac¡ón de PCBS en el amb¡ente está relacionada a derrames accidentales, y

escapes durante su tfansporte; por esc€¡pes o incendios de productos que contenían

estos compuestos; a través de acc¡dentes indu§triales, di§po§ic¡ón impropia y

d¡sipac¡ón amb¡ental en locales especÍficos, como por ejemplo, en sedimentos

(ATSDR.2001).

Las principales fuentes de entrada y dispersión de PCBS en el med¡o ambiente

incluyen los residuos gaseosos de iniciadores, los residuo§ de industrias que

manipulan ace¡tes, ceras, tintas, el drenaje de alerram¡entos san¡tarios que contengan

papeles, plásticos o resinas, drenaje de aguas de in¡gación donde se usaron pestic¡das

que contenían PCBs, reciclaje de papeles, contaminación directa a través de la

man¡pulación indeb¡da o el vaciamiento de fluidos de condensadores y

transformadores, flu¡dos hidráulicos o ac€ites y concentración en materiales biológ¡cos.

14
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Una vez en el ambiente, los PCBS no se degradan fác¡lmente y por lo tanto, pueden

permanecer en él ambiente largo t¡empo.

Pueden circular fácilmente entre el aire, el agua y el suelo. Por ejemplo, los PCBS

pueden entrar al aire por evaporación desde el suelo y desde el agua. En el airé,

pueden ser transportados largas distancias. La región árt¡ca es un sumidero

hemisférico para los PCBS y otros contaminantes orgánicos persistentes, debido a que

estas sustianc¡as se acumulan en el amb¡ente tío y se @ncentran en los tejidos grasos

de los animales y la gente.

Como consecuencia, los PCBs se encuentran en todo el planeta. En general, mientrás

más livianos son los PCBS, a más d¡stancia de la fuente de contaminación pueden ser

transportados. En la atmósfera, Ios PCBs están préséntés en forma de partículas

sól¡das o en forma de vapor. Eventualmente volverán a la t¡ena y al agua,

depositándose en forma de polvo o en la lluv¡a y la n¡eve (ATSDR. 2000).

En el agua pueden ser transportados por corientes, pueden adherirSe a sedimentos

del fondo o a partículas en el agua, y pueden evaporarse al a¡re. Los PCBS pesados se

depos¡tarán preferentemente en sedimentos, mientras que es más probable que los

más livianos se evaporen al a¡re.

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 años. En general, mientras más átomos de cloro contiénen,

más lentamente degradan. La evaporación parece ser un proceso ¡mportante a través

del cual los PCBs más livianos abandonan el suelo.

Los PCBS en el a¡re puéden acumularse sobre las hojas y las partes descubiertas de

las plantas y de cosechas de alimentos. En el agua, los PCBS son ¡ncorporados en el

cuerpo de pequeños organ¡smos y de peces. También son incorporados por animales
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que se alimentan de estos organismos acuáticos- Los PCBS se acumulan

especialmente en pece§ y en mamíferos marinos (tales como focÍls y ballenas),

alcanzando n¡veles que pueden ser m¡les de veces más altos que los que se

encuentr¿¡n en el agua. Los niveles más altos de PCBS se encuenh'an en an¡males

situados en las posic¡ones más altas de la cadena tróf¡ca (ATSDR. 2000).
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2.1.5 Norma para los PCBs

En mayo del 2001 se firmó el llamado convenio de Estocolmo, tratado global que tiene

como objetivo proteger la salud humana y el ambiente contra los contam¡nantes

orgánicos persistentes o COPs. Para implementar la Convención, en nuestro país se

tomaron medidas para restringir la producción y el uso de los COPS seleccionados.

Con respecto a los PCBs, existe una resoluc¡ón de la Superintendencia de Electric¡dad

y Combustlbles que prohíbe el uso de ellos en équ¡pos eléctr¡cos nuevos. Además,

debemos destacar que se están haciendo ¡os inventarios de PCBS y dioxinas y furanos.

Por su parte la CONAMA está desanollando también un cataslro de sit¡os

contam¡nados por estas sustancias.

Finalmente se destaca también la publicación de un manual para la identificación y el

manejo ambientalmente adecuado de los PCBS, trabajo que ha tomado varios años y

que ha sido financiado por el Programa de Naciones Unidas para el Medio Amb¡ente

(PNUMA) y el Fondo COPs de Canadá.

En una gran cantidad de países, ¡nclu¡do el nuestro, si un transformador contiene una

proporc¡ón menor a 50 partes por millón de PCBS en su refrigerante, se considera "libre

de PCBS". Es decir, que'la concentreción no representa r¡esgo alguno para el med¡o

ambiente ni para el personal que los debe operar y mantenef.

El 16 de Junio del año 2004 se publicÓ en el Diario Of¡c¡al de la República, 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 artículos que cont¡enen, consisten o están contaminados con bifenilo

pol¡clorado (PCB), terfenilo policlorado (PCT), naftaleno policlorado (PCN) ó b¡fenilo

polibromado (PBB), ó cualqu¡er otro oompuesto polibromado análogo, con una

concentración ¡gual o super¡or a 50 mg/kg'. (Art.lg. A3180).
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2.1.6 Degradación de los PCBs

Como resultado de la alta estabilidad mencionada anteriormente, los PCBs son

compuestos difíciles de degradar. La degradación de estos, está vinculada a

mecanismos de destrucción química, bioquímica o térmica. Los métodos más

frecuentes son la fotól¡s¡s y la ¡ncineración.

La fotól¡sis es el proceso más utilizado para la degradación de los PCBS. Este proceso

util¡za los radicales l¡bres producidos de la rad¡ac¡ón solar, para remover los átomos de

cloro desde el anitlo bifenilo. Este método está limitado a PCBS que se encuentran en

el aire y en el agua.

Por otro lado la ¡ncineración a altas temperaturas es una tecnología bien establecida y

fácilmente disponible en muchos países industrializados. La efec{iv¡dad de la

incineración es función del tiempo de residenc¡a, la temperatura, la turbulencia y Ia

concentrac¡ón de oxígeno. Para mantener esos parámetros en el punto deseado y

asegurar la eficacia del sistema de depuración del ga§, es preciso mantener un

riguroso control del proceso.

Temperaturas inferiores a los 1200-1300 "C en el horno pueden dar lugar a la

formac¡ón de dioxinas y p-d¡benzo furanos, compuestos que son un millón de veces

más tóxicos que los cianuros. Esta tecnología tiene las desventajas de que sus costos

son muy elevados y no son completamente aceptadas por la población.

Existen otras tecnologías actualmente disponibles para el tratamiento de aceites,

aguas y suelos contam¡nados con PCBS, sin tener que util¡zar la incineración, aunque

muchas de ellas están implementadas sólo a escala de laboratorio, entre ellas se

encuentran:
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1. Procesos de decloración: Con los procesos de decloración se trata de poder

reutilizar/rec¡clar el ace¡te libre de cloro.

Decloración química: los procesos químicos están bien sistemat¡zados y se utilizan

comerc¡almente para el tratamiento de PCBS líquidos y de aceites contam¡nados con

PCBS. El conlenido de cloro se convierte en sales inorgánicas, que se pueden extraer

de la fracción orgánica por filtración o centrifugac¡ón. Las reacciones se realizan en

atmósfera inerte (para evitar todo r¡esgo de incendio) y en ausenc¡a de agua (los

desechos se deshidratan prev¡amente por calentam¡ento).

Decloración con sod¡o metál¡co: La tecnología más frecuente se basa en el uso de

sodio metál¡co para desclorar las moléculas de PCBs y generar un aceite que puede

reutilizarse, en el transformador o de cualquier otra manera, tiene sobre la incineración

Ia ventaja de que no sólo es menos costosa, sino que además perm¡te recuperar y

reutil¡zar el aceite. El sodio es un metal reactivo que se ox¡da con fac¡l¡dad; reacc¡ona

violentamente con el agua, generando gas hidrógeno y con riesgo de incendio. Tiene

fuerte afinidad por ciertos elementos, incluido el cloro-

Ésta es la propiedad que se explota en la tecnología de descontaminación por sodio

metálico: el sodio reacc¡ona con los átomos de cloro de las moléculas de PCBS

produciendo cloruro sódico.

2. Sistemas de arco plasmático: Los sistemas de arco plasmátic¡ crean un campo de

plasma térmico, dirig¡endo una corriente eléctrica a través de una corriente de gas a

baja pres¡ón, para el tratamiento de materias orgánicas cloradas y otros desechos. El

proceso alimentado eléctricamente se puede cortar o iniciar en pocos segundos. El

desecho se piroliza en iones y átomos a una temperatura superior a 3000oC. Entre los

productos finales figuran gases (argón, dióxido de carbono y agua) y una d¡solución

acuosa de sales de sodio.
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3. Degradac¡ón biológica: La tendencia a biodegradarse de los pCBs varía en func¡ón

del grado de cloración y la posición de los átomos de cloro. No obslante, existen

numerosas investigaciones que demuestran que los átomos de cloro de las moléculas

de PCBs pueden ser eliminados por procesos anaerobios, seguidos por la oxidac¡ón

por bacterias aerob¡as, resultando en la degradac¡ón de la mayoria de los PCBS.

4. Ox¡dación con agua supercrítica: Por encima de su punto critico el agua se

transforma en un medio único de reacción, donde los h¡drocarburos y el oxígeno

molecular tienen una solubilidad inf¡nita. Los pr¡ncipales productos de oxidación son:

ácido acético, alcoholes y residuos orgán¡cos. El agua en cond¡c¡ones supercríticas es

efectiva en Ia oxidación de los PCBS. Para lograr una oxidación completa se han

utilizado catal¡zadores en este sistema. Una ventaja del sistema de oxidación catalítica

con agua supercrítica es la ausencia de formación 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 oxígeno molecular

puro, asÍ como también problemas de corrosión. Todos estos hechos hacen que esta

tecnología sea costosa.
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2.2 Cromatografia Gaseosa acoplada a un Espectrómetro d6 Masas.

La cromatograf¡a gesJíquido es una de las técnicas más util¡zada para realizar

separaciones analíticas de una mezcla compleja. Su fundamento se basa en la

distribución del analito entre una fase móvil gaseosa y una fase estacionar¡a líquida,

que se encuentra ¡nmovilizada sobre la superficie de un sólido ¡nerte dentro de una

columna.

En cromatografia de gases, la muestra se volat¡liza y se inyecta en la cabeza de una

columna cromatografica, y a diferencia de otros tipos de cromatografía, la fase móvil no

interacciona con las moléculas del anal¡to; su única función es transportar el analito a

tráves de la columna (Skoog" y Leary,l994).

En el interior de la columna se produce un equilibr¡o de d¡stribución líqu¡do-gas.

Aquellos componentes de la muestra que son retenidos con fuerza por la fase

estac¡onaria son eluídos lentamente con el flujo de la fase móvil, 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 discr¡minadas

que pueden ser analizadas cualitat¡vamente y/o cuantitativamente a partir de un

cromatograma. Estas bandas representan el área obtenida en función del tiempo de

retención, el que eS propio para cada uno de los analitos a determinar.

Una de las ventajas más importantes que posee la cromatografía de gases, es que con

poca cantidad de muestra, se logra tener una alta sensib¡lidad (límites de detección del

orden de los ppm y ppb), y además una buena exáctitud.

En la salida de la columna del cromatógrafo gaseoso se acopla como detector, un

dispositlvo espectral que permite comprobar la aparición de los picos al final de la

columna y proporcionar información acerca de su identidad.
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De los diferentes acoplamientos desanollados en relación al estudio de mezclas

volátiles, el acoplam¡ento GC-MS es el que ha recibido mayor atencíón desde su in¡cio.

La popularidad alcanzada por la cromatografia de gases cap¡lar en las últimas

decadas, y los avances espectaculares en el campo de los computadores y de la

microelectrón¡ca, han hecho posible la fabricación de sistemas GC-MS sencillos de

sobremesa, tolalmente controlados por computador y de manejo muy s¡mple y

relativamente bajo costo, válidos para anál¡s¡s de rut¡na.

Ex¡sten dos tipos de espectrómetros de masas para GC-MS: espectrómetros de sec{or

magnét¡cos y filtros de masa de cuadrupolos. Los analizadores de masa cuadrupolares

s¡rven para registrar iones negativos, ya que el analizador no discrimina los iones por

su polaridad. Estos pueden alcanzat una veloc¡dad máxima de barrido de alrededor de

780 un¡dades de masa por segundo, a su vez se puede lograr veloc¡dades de banido

mayores aumentando la energía de ¡on¡zación simultáneamente con la rampa de

barrido de masas, con el f¡n de mantener una velocidad de iones más constantes y

reducir el tiempo de tránsito de los ¡ones más pesados.

Los espectrómetros de masas pueden utilizarse como detectores para cromatografÍa

de gases en tiempo real. La corriente total de electrones se registra y se m¡de como

función del tiempo, s¡endo una medida del número total de iones formados del mateaial

en el eluyente.

En el caso de la detección c¡n iones select¡vos (SlR), durante el ciclo de elución, se

registran las intens¡dades de iones preseleccionados, característicos de un compuesto

en particular o de una clase de compuestos.

Esta técnica es favorable para los análisis que requieren de la máxima sensibilidad,

especialmente en el trabajo ambiental o b¡ológico.
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Con la detecc¡ón mult¡ple de iones (SCAN), las ¡ntensldades de un intervalo de iones

preseleccionados se registan como una función del tiempo. El analizador del

espectrómetro de masa cicla por el grupo de iones que se registra varias veces por

segundo. Este tipo de detección es útil para descubrir picos solapados y cuando se

ensaya con un isótopo estable incorporando a las moléculas de la muestra.

Las ventajas de ut¡lizar un espectrómetro de masa (MS) como detector para GC, son

su alta sensibilidad y especif¡cidad en la ident¡ficación de compuestos desconoc¡dos o

en la confirmación de la prescencia de compuestos.

El analizador de masa de cuadrupolo es probablemente el más ut¡lizado, ya que

además de su alto desempeño analítico, comb¡na facilidad de uso.

La Figura 5 muestra un MS simplificado cuadrupolar. La parte más importante del

instrumento es el conjunto de cuatro barras c¡líndr¡cas de metal que s¡rven de

electródos del filtro de masas. Los iones de la fuente son acelerados por un potencial

entré 5 a 15 V, e ¡ntroducidos en el espacio entre las barras. Las banas opuestas se

conectan eléctr¡camente, un par al polo posit¡vo de una fuente variable de coniente

continua y el otro par a la terminal negativa. Además se aplican a cada par de barras

potenciales variables de coniente alterná de radiofrecuencia. Las barras c¡líndricas

son normalmente de 6 mm de d¡ámetro y aproximadamente 15 cm de long¡tud.

Estas banas estan sujetas rígidamente sobre soportes cerámicos que proporcíonan

una buena estab¡lidad mecán¡ca, aunque camb¡e la temperatura. (Skoogb y

Leary,19S4).

24



Capitulo 2. Marco Teófico

Figura 5 : Detector de masas con cuadrupolo

Por otro lado están los detectores de sector magnét¡co, cuyas mayores ventajas son su

capac¡dad de conseguir alta resolución y alto rango de masas, así como la sens¡bil¡dád

y otras cualidades derivadas de la óptica de alta energía que utilizan. Como

consecuencia de una mayor resoluc¡ón, estos espectrómetros son capaces de fealizaf

medidas más exactas, lo que les hace muy útiles en estudios de dilucidación

estructural de compuestos e¡nocidos, ya que pueden el¡minars€ las interferensias de

otros compuestos presentes, cuyos espec{ros presentan a Ia misma masa nominal que

los picos del espectro de la sustancia de interés, evitando los llamados 'falsos

posit¡vos . (Plascenc¡a, G. 2003).

r !.. f; ¡!i1,
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Las principales ventajas de los cuadrupolos, comparada con los ¡nstrumentos de sector

magnét¡co, son su menor costo, menor tamaño, escala más lineal, mayor veloc¡dad de

banido y simplicidad de construcción y manejo.

Por el contrario sus desventajas prov¡enen principalmente de su l¡mitado poder de

resolución y su baja transmisión a masas altas (Esteban, L. 1993).
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2.3 Diseño experimental

Para opt¡m¡zar procesos de fabr¡cación, cond¡ciones de reacción y métodos de análisis

entre otros, es necesario conocer que variables influyen significat¡vamente en el

s¡stema y cómo afectan. A menudo esta informac¡ón no esta dispon¡ble y se genera

experimentando

El elevado coste de la experimentación y las limitaciones de t¡empo obligan a ejecutar

sólo los experimentos imprescindibles. Y el método tradicional de var¡ar un sólo factor a

la vez no suele ser la mejor opción. Puede impl¡car más exper¡mentos de los

necesar¡os y, a pesar de ello, proporcionar sólo información parcial. Por ejemplo no nos

mostraaá si existe interacción entre factores. La§ interacciones suelen §er muy

conientes y a veces son los efectos más ¡mportantes, por lo que conocerlas es

imprescind¡ble para comprender el comportamiento de muchos sistemas.

El diseño de experimentos estadíst¡cos contempla una ampl¡a variedad de estrategia§

exper¡mentales, que son ópt¡ma§ para generar Ia ¡nformación que se busca.

Una de estas estrategias es el diseño experimental 2k, en donde se describen lo§

experimentos más adecuados para conocer s¡multáneamente qué efecto tienen k

factores sobre una respuesta y descubrir si ¡nteracc¡onan entre ellos.

Estos experimentos están planeados de forma que si varían simultáneamente varios

factores corelacionados se evita repet¡r experimentos (Ferré, J.2004).

Además, los exper¡mentos se complementan de tal modo que la información buscada

se obtiene combinando respuestas de todos ellos. Esto perm¡te obtener Ia información

con un mínimo número de experimentos y con la menor incertidumbre po§ible (porque

los errores aleatorios de las muestras ae promed¡an).
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La figura 6 muestra las matr¡ces 2' y 2", para el estudio de 2 y 3 factores

respectivamente. La matriz comprende 2k filas (2 x 2 x... = 2k experimentos) y k

columnas, que conesponden a los k factores de en estud¡o. S¡ se construye en el orden

estándar cada columna empieza por el signo -, y se alternan los signos - y + con

frecuencia 20 para x1,21 para x2,22 para xs, y así sucesivamente hasta xk, donde los

signos se alternan con una frecuencia 2k'1.

La notac¡ón -f o simplemente - se le as¡gna al valor extremo ¡nferior del dom¡n¡o

experimental y el valor +1 ó +, al extremo super¡or.

X3XzX1X2Xr

++2

+

++

+

++

+

Figura 6: Matriz de experimentos para los d¡seños factor¡ales completos 22y 23

+

+

+

+

+
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MARCO TEORICO

2.1 Antecedentes generales dé los PCBs

2.1.1 Propiedades flsico-quimicas de los PCBs

Físicamente, los PCBS presentan desde aspecto ace¡toso hasta res¡nas duras y

transparentes o cristales blancos, depend¡ondo del grado de cloración de la molécula.

Casi siempre se presentan como mezclas. Estos presentan densidades que van desde

1,38 a 1,57 kslL

Estos t¡pos de compuestos, poseen constantes dieléctr¡cas ahas, de ahí su uso en

ac,eites de transformadores, y una gran estab¡l¡dad térm¡ca y quím¡ca. Estas últimas

dos características los hacen pertenecer a la fam¡l¡a de los contaminantes orgánicos

pers¡stentes (COPs).

A temperaturas elevadas y durante su combustión desprenden productos como: ácido

clorhídrico, dióxido de carbono, monóxido de carbono, pueden también desprender,

bajo c¡ertas condiciones de temperaturas (bajo los 700"C), productos muy tóxicos

como pol¡clorod¡benzodioxinas (PCDDS) y policlorod¡benfuranos (PCDFS), (figura 1).

Cuanto mayor es la temperatura, menor es el porcentaje de estos tóxicos llegando a

una pureza de eliminación de un 99%.
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+xY

Flgura I : Estructura de (a) PCDDs y (b) PCOFS. Compuestos generados durante
la combustion de los PCBS.

Todos los congéneres de dioxinas y furanos son planos, esto es, todos los átomos de

C, O, H y Cl se encuentran en el mismo plano. La figura 2 muestra la reacción qulm¡ca

[a formación de PCDFS. En esta reacción los átomos 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 Clz o HCl, respectivamente. Con las distintas combinaciones, ex¡sten 75

congéneres de PCCDs y 135 congéneres de PCDFS.

¿\-11
\-/ \-/ao/-

dibenzofurano

Figura 2: Formación de PCDFs durante la combustión de los PCBS.

oxígeno
--*--+

cálor

XY
PCB
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2.1.2 Química de los PCBS

Aunque el benceno es un compuesto muy estable, el calentamiento a altas

temperaturas es capaz de romper los enlac,es carbono-hidrógeno. Este hecho es

explotado comercialmente cuando el benceno se calienta a alrededor de 750'C, en

presencia de plomo, que actúa como catalizador para formar bifen¡lo, que es una

molécula en la que dos anillos bencén¡cos están unidos por un enlace simple formado

entre los dos carbonos que han perd¡do su átomo de hidrógeno. La figura 3, muestra la

reacción que tiene lugar entre dos anillos bencén¡cos para formar un bifenilo.

b¡fenilo

F¡gura 3: Formación del anillo b¡fen¡lo

lgual que el benceno, si el b¡fen¡lo reacciona con el Clz en pre§encia de un catalizador

de doruro de hierro, algunos de sus átomos de h¡drógeno quedan reemplazados por

cloro. Cuanto más cloro este inicialmente presente y cuanto mayor sea el tiempo de

reacc¡ón, mayor es la extens¡ón de la clorac¡ón de la molécula de bifenilo.

Los productos generados son bifenilos policlorados o PCBs. Estas reacc¡ones entre

bifenilos y átomos de cloro producen una mezcla de 209 congéneres de la misma

familia de los PCB§: Ias proporciones exactas dependen de la proporción de cloro a

bifenilo, así como del tiempo de reacción y de la temperatura (Baird, C. 2001).
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Si bien muchos compuestos individuales de PCBs son sól¡dos, las mezclas

habitualmente son líquidos o sólidos de bajo punto de fusión.

Comercialmente, no se han aislado los compuestos individuales de PCBs: en lugar de

ello, se han vendido como mezclas parcialmente separadas, con un conten¡do

promedio de cloro en diferentes productos comprendido entre 21 \ 68 o/o. (Baird, C.

2001).

Entre los PCBS se presta especial atención en cuanto a toxicidad, a dos grupos de

compuestos denominados "PCBs s¡m¡lares a diox¡nas" (tabla 2), que presentan

una toxicidad similar a la de las dioxinas (Schinitman, N.1.2000). El número y la

pos¡ción de los átomos de cloro determinan las propiedades biológ¡cas y el

comportamiento ambiental de cada PCBs.

En base a lo anter¡or, los PCBs coplanares son considerados de alta toxicídad, estos

PCBS son los que no t¡enen cloro en las posiciones orfo, y agrupa a un 6% de los

PCBs conocidos (Shain, y col. 1991). Por otro lado están los que sólo tienen un átomo

de cloro en una de las cuatro posiciones orto, estos PCBS son llamados mono-

ortoclorados.

La gran mayoría de los estudios de estos compuestos se han centrado en su

solub¡l¡dad en el agua y se he determinedo que existe una correlación inversa entre su

solubilidad y el grado de clorac¡ón.

La solubilidad de los Aroclores en agua se encuentran entre 0,016 a 640 Ug/L para

congéneres ind¡v¡duales con alto contenido de cloro. Los Aroclores cuyo conten¡do de

cloro va desde un 40 a 60% tienen una solubilidad en agua entre 2,7 y 250 pg/L.
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Tabla 2: PCBS con estructuras sim¡lares a d¡oxinas

Número Estructura Número Estructura

126

81 156

105 157

114 167

118 '169

I ¿,' 189

cct c

c CI CI

C1 cl
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2.1.3 Efecto de los PCBs sobre la salud humana

La mayor parte de la ¡nformación disponible sobre los efectos de los PCBS prov¡ene de

estud¡os en an¡males (Goldey y col, 1995)y en trabajadores expuestos laboralmente a

ellos. Según la agencia internacional de investigación sobre el cancer (IARC)

dependiente de la Organizac¡ón Mundial de la Salud y el Departamento de Salud de

UEA, los PCBS pertenecen a la categoría dé altamente cancerígenos-

Tradicionalmente las investigaciones se han or¡entado a determinar Ia carcinogen¡cidad

de los PCBS; sin embargo, hoy en día se sabe que la expos¡ción a ellos provoca un

amplio espectro de problemas en la salud. Las exposic¡ones agudas a niveles altos de

PCBS han s¡do asociadas a problemas de picazón y pigmentación de Ia piel, irritación

de ojos, alteraciones en la función hepát¡ca y en el sistema inmunológic,o, initación del

tracto resp¡ratorio, dolores de cabeza, mareos, depresión, pérdida de la memoria, fatiga

e impotencia. Los efectos crón¡cos a dosis bajas de PCBS incluyen daños sobre el

hígado, alterac¡ones de la reproducción y el desanollo.

En los países ¡ndustrializados suelen hacerse estud¡os para conocer los niveles de los

PCBS en la población, y una de las variables que se analiza es su concentrac¡ón en

Ieche materna. Esto es debido a que el alto contenido de grasa de la leche conlleva al

almacenam¡ento de PCBS allí, y por lo tanto, su transferenc¡a al niño durante la etapa

de la lactancia.

Debido a su carácter altamente liposoluble, es que estos compuestos pueden penelrar

al cuerpo humano a través de la piel, pulmones y tracto intestinal.

IO
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Una vez que han ingresado al cuerpo humano son llevados a los tejidos grasos a

través de la sangre y depos¡tados en órganos como los riñones, pulmones, cerebro,

corazón, y p¡el.

Pero no solamente penetran PCBS en los seres humanos u otros organ¡smos, sino

también d¡oxinas y furanos que se almacenan en la grasa al igual que los PCBS. Con el

fin de d¡sponer una medida de la toxicidad neta en los organismos, es que los

c¡entíficos a menudo dan cuenta de las concentraciones de estos organoclorados en

términos del 2,3,7,8 - TCDD, que s¡ estuviese presente sólo, produc¡ría el m¡smo

efecto tóxico que este compuesto, y han definido el "factor equ¡valente de toxicidad", o

TEQ, el cual relaciona la toxic¡dad 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-

2OO1).

En la f¡gura 4 se muestra una gráfica de barras relat¡vas a los va¡ores de TEQ para la

contaminación de varios tipos de al¡mentos que se adqu¡eren 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, t¡ene un TEQ muy bajo comparada con el

correspondiente a una d¡eta que contiene a¡imentos derivados de animales. (Schecter,

A., y col. 1997).
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I PCDD TEQ
N PCDF TEQ
f___l PCB TEQ

0,38
0,32 0,32

0,12
o,07

Flgura 4: Valores de TEQ para PCDD, PCDF y PGBS, en alimentos de
supermercados en EEUU.

Los b¡fen¡los policlorados poseen una estructura química tal que pueden ¡mitar la

conformación de hormonas humanas, con lo cual podrían unirse a su receptor

simulando y alterando la respuesta que la hormona original produciría, de ahí que

reciben el nombre de "Estrógenos Ambientales" (Freué, J. 2006).

Sin embargo, es difícil demostrar el origen de enfermedades neoplásicas para

comprobar su relación con este t¡po de contam¡nantes.
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Si bien la relación entre PCBs y cáncer es estrecha, todavía no está del todo

demostrado que estos compuestos sean realmente culpables de muchas

enfermedades neoplás¡cas 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 €lectricidad y tienen baja volatilidad a tempeÍaturas normales. Estas y otras

características los han hecho ideales para la elaboración de una amplia gama de

productos ¡ndustriales y dé consumo. Pero son estas mismas cualidades las que hacen

a estos compuestos peligrosos para el amb¡ente, espec¡almente su res¡stencia extrema

a la ruptura quím¡ca y biológica a través de procesos naturales.

Irónicamente su estabilidad química, que ha contribuido a su uso ¡ndustrial extenso, es

también uno de los aspectos que causa la preocupación más grande. Esta resistencia

inusual, más su tendenc¡a a permanecer y acumularse en organismos vivos, genera h

presencia de PCBS en el ambiente y una amplia dispersión con sus consecuentes

efectos.

La liberáción de PCBS en el amb¡ente está relacionada a derrames acc¡dentales, y

escapes durante su transporte; por escapes o incendios de productos que contenían

estos compuestos; a través de acc¡dentes industriales, dispo§¡ción impropia y

dis¡pación ambiental en locales específicos, como por ejemplo, en sed¡mentos

(ATSDR.2oo1).

Las pr¡nc¡pales fuentes de entrada y dispersión de PCBs en el medio ambiente

incluyen los residuos gaseosos de iniciadores, los residuos de industrias que

manipulan aceites, ceras, tintas, el drenaje de atenamientos sanitarios que contengan

papeles, plásticos o resinas, drenaje de aguas de ínigacíón donde se usaron pest¡cídas

que contenían PCBs, reciclaje de papeles, contam¡nac¡ón directa a través de la

manipulación indebida o el vaciamiento de flu¡dos de condensadores y

transformadores, fluidos h¡drául¡cos o aceites y concenfación en materiales biológicos.
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Una vez en el ambiente, los PCBS no se degradan fácilmente y por lo tanto, pueden

permanecer én el ambiente largo t¡empo.

Pueden ciÍcular fácilmente entre el aire, el agua y el suelo. Por ejemplo, los PCBs

pueden entrar ál a¡re por evaporación desde el suelo y desde el agua. En el a¡re,

pueden ser transportados largas distancias. La región ártica es un sumidero

hemisférico para los PCBS y otros contaminantes orgánicos persistentes, debido a que

estas sustancias se acumulan en el ambiente fío y se concentran en los tej¡dos grasos

de los animales y la genle.

Como consecuencia, los PCBS se encuentran en todo el planeta. En general, mientras

más livianos son los PCBs, a más distanc¡a de la fuente de contaminación pueden ser

transportados. En la atmósfera, los PCBS están presentes en forma de partículas

sól¡das o en forma de vapor. Eventualmente volverán a la t¡erra y al agua,

depos¡tándose en forma de polvo o en la lluvia y la nieve (ATSDR. 2000).

En el agua pueden ser transportados por conientes, pueden adherirse a sedimento§

del fondo o a partículas en el agua, y pueden evaporarse al a¡re. Los PCBS pesados se

depos¡tarán preferentemente en sedimentos, mientras que es más probable que los

más liv¡anos se evaporen al a¡re.

Los sedimentos que contienen PCBS también pueden l¡berar PCBs al agua que los

rodea. Estos compuestos se adhieren f¡rmemente al suelo y pueden permanecer en el

suelo durante meses o años. En general, m¡entras más átomos de cloro contienen,

más lentamente degradan. La evaporación parece Ser un proceso importante a favés

del cual los PCBs más livianos abandonan el suelo.

Los PCBS en el aire pueden acumularsé sobre las hojas y las partes descub¡ertas de

las plantas y de cosechas de alimentos. En el agua, Ios PCBs son incorporados en él

cuerpo de pequeños organ¡smo§ y de peces. También son ¡ncorporados por an¡males

15
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que se alimentan de estos organ¡smos acuáticos. Los PCBS se acumulan

especialmente en peces y en mamíferos mar¡nos (tales como focas y ballenas),

alcanzando niveles que pueden ser miles de veces más altos que los que se

encuentran en el agua. Los niveles más altos de PCBS se encuentran en animales

situados en las posic¡ones más altas de la cadena trófica (ATSDR. 2000).

16
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2.1.5 Norma para los PCBS

En mayo del 2001 se firmó el llamado convenio de Estocolmo, tratado global que tiene

como objetivo proteger la salud humana y el ambiente conlra ¡os contam¡nantes

orgánicos persistentes o COPS. Para implementar la Convención, en nuestro país se

tomaron med¡das para restringir la producc¡ón y el uso de los COPS seleccr'onados.

Con respecto a los PCBS, existe una resoluc¡ón de la Superintendencia de Electricidad

y Combustibles que prohíbe el uso de ellos en equipos eléctricos nuevos. Además,

debemos destacar que se estan hac¡endo los inventar¡os de PCBs y d¡oxinas y furanos.

Por su parte la CONAMA está desarollando también un catastro de sit¡os

contaminados por estas sustancias.

F¡nalmente se destaca tamb¡én la publicac¡ón de un manual para la identificación y el

manejo amb¡entalmente adecuado de los PCBS, trabajo que ha tomado varios años y

que ha sido f¡nanciado por el Programa de Naciones Unidas para el Medio Ambiente

(PNUMA) y el Fondo COPs de Canadá.

En una gran cantidad de países, ¡nclu¡do el nuestro, si un transformador cont¡ene una

proporción menor a 50 partes por millón de PCBS en su refrigerante, se cons¡dera 'libre

de PCBS". Es decir, que'la concentración no representa riesgo alguno pará el med¡o

ambiente ni para el personal que los debe operar y mantened.

El 16 de Junio del año 2004 se publicó en el Diar¡o Ofic¡al de la República, el

reglamento sanitar¡o sobre manejos de residuos peligrosos (D.S N' 148, 2003).
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En este reglamento se considera como res¡duos peligrosos, a todas aquellas

"suslancias y artículos que contienen, cons¡sten o están contaminados con bifenilo

policlorado (PCB), terfenilo pol¡clorado (PCT), naftaleno policlorado (PCN) ó b¡fen¡lo

pol¡bromado (PBB), ó cualqu¡er otro compuesto pol¡bromado análogo, con una

concentrac¡ón ¡gual o superior a 50 mg/kg". (Art.f 9. ffif 80).

l8
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2.1 .6 Degradación de los PCBS

Como resultiado de la alta estabilidad mencionada anter¡ormente, los PCBS son

compuestos difíciles de degradar. La degradación de estos, está vinculada a

mecanismos de destrucc¡ón quím¡ca, bioquím¡ca o térmica. Los métodos más

frecuentes son la fotólis¡s y la inc¡neración.

La fotólisis es el proceso más ut¡l¡zado para la degradación de los PCBS. Este proceso

util¡za los radicales libres produc¡dos de la rad¡ación solar, para remover los átomos de

cloro desde el anillo bifenilo. Este método está limitado a PCBS que se encuentran en

el aire y en el agua.

Por otro lado la incinerac¡ón a altas temperaturas es una tecnología b¡en establecida y

fácilmente d¡spon¡ble en muchos países industrializados. La efectividad de la

incineración es función del tiempo de residencia, la temperatura, la turbulencia y la

concentración de oxígeno. Para mantener esos parámetros en el punto de§eado y

asegurar la ef¡cac¡a del sistema de depurac¡ón del gas, es preciso mantener un

ñguroso control del proceso.

Temperaturas ir¡feriores a los 1200-1300 'C en el homo pueden dar lugar a la

formac¡ón de dioxinas y p-dibenzo furanos, compuestos que son un millón de veces

más tóxicos que los c¡anuros. Esta tecnología tiene las desventajas de que sus costos

son muy elevados y no son completamente aceptadas por la población.

Existen otras tecnologías ac{ualmente d¡sponibles para el tratamiento de aceites,

aguas y suelos c,ontaminados con PCBs, sin tener que utilizar la incinerac¡ón, aunque

muchas de ellas están implementadas sólo a escala de laboratorio, entre ellas se

encuentran:

19



Capitulo 2 Marco Teónco

l. Procesos de decloración: Con los procesos de decloración se trata de poder

reutilizar/reciclar el aceite libre de cloro.

Declorac¡ón quím¡ca: los procesos quím¡cos están bien sistematizados y se utilizan

comercialmente para el tratamiento de PCBS líqu¡dos y de aceites contam¡nados con

PCBS. El conten¡do de cloro se convierte en sales inorgánicas, que se pueden extraer

de la fracción orgánica por f¡ltrac¡ón o centrifugac¡ón. Las reacc¡ones se realizan en

atmósfera ¡nerte (para ev¡tar todo riesgo de incendio) y en ausencia de agua (los

desechos se desh¡dratan prev¡amente por calentamiento).

Decloración con sodio metálico: La tecnología más frecuente se basa en el uso de

sodio metál¡co para desclorar las moléculas de PCBs y generar un aceite que puede

reutilizarse, en el transformador o de cualqu¡er otra manera, tiene sobre la incineración

la ventaja de que no sólo es menos costosa, sino que además permite recuperar y

reutilizar el aceite. E¡ sodio es un metal reactivo que se ox¡da con facilidad; reacc¡ona

violentamente con el agua, generando gas hidrógeno y con riesgo de incendio. fene

fuerte afinidad por c¡ertos elementos, ¡nclu¡do el cloro.

Esta es la propiedad que se explota en la tecnología de descontam¡nación por sodio

metál¡co: el sodio reacc¡ona con los átomos de cloro de las moléculas de PCBS

produciendo cloruro sód¡co.

2. Sistemas de arco plasmático: Los s¡stemas de arco plasmático ffean un campo de

plasma térmico, dirigiendo una coniente eléctrica a través de una coniente de gas a

baja presión, para el tratamiento de materias orgánicas cloradas y otros desechos. El

proceso alimentado eléctricamente se puede cortar o ¡nic¡ar en pocos segundo§. El

desecho se p¡rol¡za en iones y átomos a una temperatura superior a 3OO0oC. Entre los

productos finales figuran gases (argón, dióx¡do de carbono y agua) y una diso¡ucíón

ecuosa de sales de sodio.
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3. Degradac¡ón biológ¡ca: La tendencia a b¡odegradarse de los PCBS varía en func¡ón

del grado de cloración y la posición de los átomos de cloro. No obstante, existen

numerosas invest¡gaciones que demuestran que los átomos de cloro de las moléculas

de PCBS pueden ser eliminados por procesos anaerobios, segu¡dos por la oxidación

por bacter¡as aerobias, resultando en la degradación de la mayoría de los PCBS.

4. Oxidación con agua supercrít¡ca: Por encima de su punto crítico el agua se

transforma en un med¡o único de reacción, donde los hidrocarburos y el ox¡geno

molecular tienen una solub¡l¡dad inf¡nita. Los principales productos de oxidac¡ón son:

ác¡do aét¡co, alcoholes y residuos orgánicos. El agua en condiciones supercrít¡cas es

efect¡va en la ox¡dación de los PCBS. Para lograr una oxidac¡ón completa se han

utilizado catalizadores en este sistema. Una ventaja del sistema de oxidación catalítica

con agua supercrít¡ca es la ausenc¡a de formac¡ón de Coque y de envenenam¡ento del

catalizador. Las princ¡pales desventajas de este sistema son los requerim¡entos de

altas temperaturas (450-500 "C), altas pres¡ones (240-300 atm) y oxígeno molecular

puro, así como también problemas de corrosión. Todos estos hechos hacen que esta

tecnología sea costosa.
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2.2 Cromatografia Gaseosa acoplada a un Espectrómetro dé Masas.

La cromatografia gasJíquido es una de las técnices más utilizada pata ¡ealizar

separaciones analíticas de una mezcla compleja. Su fundamento se basa en la

distribuc¡ón del anal¡to entre una fase móvil gaseosa y una fase estacionaria líquida,

que se encuentra inmovil¡zada sobre Ia superfcie de un sól¡do inerte dentro de una

columna.

En cromatografia de gases, la muestra se volatil¡za y se inyecta en la cabeza de una

columna cromatografica, y a diferencia de otros tipos de cromatografía, Ia fase móv¡l no

¡nteracc¡ona con las moléculas del anal¡to; su única función es transportar el analito a

tráves de la columna (Skoog" y 1eary,1994).

En el interior de la columna se produce un equilibrio de d¡str¡bucióñ líquido-gas.

Aquellos componentes de la muestra- que son retenidos con fuerza por la fase

estacionaria son eluídos lentamente con el flujo de la fase móv¡l, 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 cual¡tativamente yio cuantitativamente a part¡r de un

cromatograma. Estas bandas representan el área obten¡da en func¡ón del tiempo de

retenc¡ón, el que es propio para cada uno de los analitos a determinar.

Una de las ventajas más importantes que posee la cromatografía de gases, es que con

poca cantidad de muestra, se logra tener una alta sensibilidad (límites de detecc¡ón del

ordén de los ppm y ppb), y además una buena exactitud.

En la salida de la columna del cromatógrafo gaseoso se acopla como detector, un

dispositivo especlral que permite comprobar la aparición de los p¡cos al final de la

columna y proporcionar información acerca de su identidad.
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De los diferentes acoplamientos desanollados en relación al estud¡o de mezclas

volátiles, el acoplamienlo GC-MS es el que ha recibido mayor atenc¡ón desde su inicio.

La popularidad alcanzada por la cromatografia de gases capilar en las últ¡mas

decadas, y los avances espectaculares en el c¿lmpo de los computadores y de la

m¡croelectrónica, han hecho pos¡ble la fabricación de s¡stemas GC-MS sencillos de

sobremesa, totalmente controlados por computador y de manejo muy s¡mple y

relativamente bajo costo, vál¡dos para análisis de rutina.

Existen dos tipos de espectrómetros de masas para GC-MS: espectrómetros de sector

magnét¡cos y filtros de masa de cuadrupolos. Los analizadores de masa cuadrupolares

sirven para registrar iones negativos, ya que el analizador no discrimina los ¡ones por

su polar¡dad. Estos pueden alcanzü una velocidad máxima de barrido de alrededor de

780 unidades de masa por segundo, a su vez se puede lograr veloc¡dades de banido

mayores aumentando la energía de ionizac¡ón simultáneamente con la rampa de

barrido de masas, con el fin de mantener una velocidad de iones más constantes y

reduc¡r el tiempo de tráns¡to de los iones más pesados.

Los especlrómelros de masas pueden utilizarse como detectores para cromatografía

de gases en t¡empo real. La corriente total de electrones se registra y se mide como

función del tiempo, s¡endo una medida del número total de iones formados del material

en el eluyente.

En el caso de la detecc¡ón con ¡ones select¡vos (SlR), durante el cic¡o de elución, se

reg¡stran las ¡ntensidades de ¡ones preselecc¡onados, caracterist¡cos de un compuesto

en particular o de una clase de compuestos.

Esta técn¡ca es favorable para los análisis que requieren de la máxima sensibilidad,

espec¡almente en el trabajo ambiental o biológ¡co.
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Con la detección mult¡ple de iones (SCAN), las intens¡dades de un intervalo de ¡ones

preseleccionados se registan como una función del tiempo. El analizador del

espectrómetro de masa cicla por el grupo de iones que se registra var¡as veces por

segundo. Este t¡po de detecc¡ón es út¡l para descubr¡r p¡cos solapados y cuando se

ensaya con un isótopo estable incorporando a las moléculas de la muestra.

Las ventajas de utilizar un espectrómetro de masa (MS) como detector para GC, son

su alta sens¡bilidad y especmcidad en la identif¡cac¡ón de compuestos desconocidos o

en la confirmación de la prescencia de compuestos.

El analizador de masa de cuadrupolo es probablemente el más utilizado, ya que

además de su alto desempeño analítico, combina facilidad de uso.

La Figura 5 muestra un MS s¡mplificado cuadrupolar. La parte más importanle del

¡nstrumento es el conjunto de cuatro barras c¡líndricas de metal que sirven de

electródos 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 var¡able de coniente

continua y el otro par a la terminal negat¡va. Además se aplican a cada par de barras

potenc¡ales variables de coriente alterna de radiofrecuencia. Las barras cilíndricas

son normelmente de 6 mm de diámetro y aprox¡madamente 15 cm de longitud.

Estas banas estan sujetas rígidamente sobre soportes cerámicos que proporcionan

una buena estab¡lidad mecán¡ca, aunque cambie la temperatura. (Skoogb y

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

Por otro lado están los detectores de sector magnét¡co, cuyas mayores ventajas son su

capacidad de conseguir alta resolución y alto rango de masas, así como la sens¡bilidad

y otras cualidades derivadas de la óptica de alta energía que utilizan. Como

consecuenc¡a de una mayor resolución, estos espectrómetros son capaces de real¡zar

medidas más exactas, lo que les hace muy útiles en estudios de dilucidación

estructural de compuestos conocidos, ya que pueden eliminarse las inteferenc¡as de

otros compuestos presentes, cuyos espectros presentan a la misma masa nominal que

los p¡cos del espectro de la sustanc¡a de ¡nterés, evitando los llamados "falsos

positivos'. (Plascencia, G. 2003).

i f,i" ,: ,r

da and "! voltagas
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Las princ¡pales ventajas de los cuadrupolos, comparada con los instrumentos de sector

magnético, son su menor costo, menor tamaño, escala más lineal, mayor veloc¡dad de

banido y simplicidad de construcción y manejo.

Por el contrario sus desventajas provienen principalmente de su l¡mitado poder de

resoluc¡ón y su baja transmis¡ón a masas altas (Esteban, L. 1993).
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2.3 Diseño experimental

Para opt¡m¡zar procesos de fabricación, condiciones de reacción y métodos de análisis

entre otros, es necesar¡o conocer que variables influyen significativamente en el

sistema y cómo afectan. A menudo esta información no esta disponible y se genera

experimentando

El elevado coste de la experimentación y las limitac¡ones de tiempo obl¡gan a ejecutar

sólo los experimentos imprescindibles. Y el método tradicional de variar un sólo factor a

la vez no suele ser la mejor opción. Puede ¡mplicar más experimentos de los

necesarios y, a pesar de ello, proporc¡onar sólo ¡nformación parcial. Por ejemplo no nos

mostrará si existe ¡nteracción entre factores. Las ¡nteracciones suelen ser muy

corrientes y a veces son los efectos más importantes, por lo que conocerlas es

impresc¡ndible para comprender el comportamiento de muchos sistema§.

El d¡seño de experimentos estadísticos contempla una amplia variedad de estrategias

experimentales, que son óptimas para generar la infomación que §e busca.

Una de estas estrategias es el diseño experimental 2k, en donde se describen los

experimentos más adecuados para conocer simultáneamente qué efecto tienen k

factores sobre una respuesta y descubrir si ¡nteraccionan entre ellos.

Estos experimentos están planeados de forma que s¡ varían s¡multáneamente varios

factores conelacionados se evita repetir experimentos (Ferré, J.2004).

Además, los experimentos se complementan de tal modo que la informac¡ón buscada

se obtiene combinando respuestas de todos ellos. Esto perm¡te obtener la información

con un mlnimo número de experimentos y mn la menor ¡ncert¡dumbre posible (porque

los enores aleatorios de las muestras se promed¡an).
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La figura 6 muestra las matrices 2' y 2", para el estud¡o de 2 y 3 factores

respectivamente. La matriz comprende 2k filas (2 x 2 x... = 2k eryerimentos) y k

columnas, que conesponden a los k factores de en estudio. Si se construye en el orden

estándar cada columna empieza por el signo -, y sa alternan los signos - y + con

frecuencia 20 para xt, 2t para x2,22 para 4, y así sucesivamente hasta xk, donde los

s¡gnos se alternan con una frecuencia 2k-1.

La notiación -1 o simplemente - se le asigna al valor efremo inferior del dom¡nio

exper¡mental y el valor +1 ó +, al extremo superior.

F¡gura 6: Matriz de experim€ntos para los d¡seños factoriales completos 22y 23
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HIPOTESIS

3.1 Hipotes¡s global

La rápida eÉracción de PCBS con metanol desde aceite de transformador, permitirá el

desanollo un método analít¡co de screening para una determ¡nac¡ón más rápida de

estos compuestos, comparada con otros métodos de análisis.

3.2 Hipotes¡s derivada

Una extracción liquido-líquido con metanol permitirá extraer cuantitaüvamente los

PCBs desde un aceite mineral de transformador, solub¡lizando una cantidad mínima de

aceite, que no causará ¡nterferencias en la posterior determinación de los PCBS por

GC.MS.
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OBJETIVOS

4.1 Objet¡vo general

El objetivo def presente trabajo es el desarrollo de una metodología rápída para la

determinación de PCBs desde aceites de transformadores, basada en la extracción

líquidoJíquido con melanol y su posterior determinación directa por GC-MS.

4.2 Objet¡vos espec¡ficos

. Puesta a punto de un método por GC-MS para la cuantificac¡ón de PCBS.

. Optim¡zación de variab¡es del sistema analítico como volumen de d¡solvente y

tiempo de extracción, a través de un método mult¡variado (diseño experimental).

. Determinación de parámetros analít¡cos.

. Aplicación 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

o Malraz. de aforo de 1 mL

. Tubos de centrífuga de vidrio l0 mL.

. Pipetas volumétricas de 4 , 6 y 10 mL

5.1 .l Reactivos.

¡ Metanol (99,9%,Merck , grado HPLC)

. Diclorometáno (99,9olo,EMD, grado HPLC)

o Hexano (960lo, Merck, grado HPLC)

o Ácido sulfurico (95-97o/o, Merck, p.a)

. Estándar PCB Mixture - 525-1 Chem Service (100 mg/Kg)

. Estándar Aroclor '1242 Supelco (1000 pghl)

o Estándar Aroclor 1254 Supelco (1000 pghL)

¡ Estándar Aroclor 1260 Supelco (1000 lrglml)

¡ Aceite de transformador Supelco (l¡bre de PCBS)
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5.1.2 D¡soluciones.

. Estándar ¡nterno hexaclorobenceno (600 Ug/mL), se pesaron 30 mg de

hexaclorobenceno y se aforó a 50 mL, con d¡clorometano

5.'1.3 Equipos e instrumentos

. Agitador He¡ldolph Reax 2000

. Centrífuga Labofurge 400 Haraeus lnstruments

. Rotaevaporador Heildolh w 2000

. Cromatógrafo de Gas: HP 5890 Ser¡es ll acoplado a un Espectrómetro de Masa

cuadropolar Fisons lnstruments MD 800 (F¡gura 7).
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Figura 7: Cromatógrafo de gases acoplado a un detector de masa.
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5.2 Metodología

5.2.1 Optim¡zac¡ón de variables por técnica de anál¡s¡s de mult¡variado

Se realizó un d¡seño experimental del tipo "screening" (factorial de n¡veles c,ombinados

más 3 centros: 3x2 + 3) para opt¡mizar la recuperación de los PCBS desde ace¡tes de

transformador, (dopado con un estándar de Aroclor 1260), considerando como

factores volumen de disolvente y tiempo de extracc¡ón.

El rango de estudio para cada factor fue el sigu¡ente:

-Volumen de disolvente (metanol) en un rango de 2 y 10 mL.

-Tiempo de extracción (agitac¡ón) en un rango de I y 10 minutos.

5.2.2 Procedimiento general del método propuesto.

Medir 4 mL de muestra y trasvasüarlos a un tubo de centrifuga de v¡drio de {0 mL.

Ensegu¡da agregar al tubo 6 mL de metanol (volumen óptimo) y llevar la muestra a un

agitador por 1 minuto, (t¡empo óptimo). Hecha la extracción, el tubo se somete a

centr¡fugac¡ón por 5 minutos a 3.500 rpm, para obtener una mejor separación de las

feses.

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

tapa esme lada.
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A este tubo se le agregan 100 pL de hexaclorobenceno de 600 pg/ml, para utilizarlo

como estándar ¡nterno (si). Finalmente, I pL de la muestra es ¡nyectada en el GC-MS

para la determinación de los PCBs.

En la detecc¡ón se utilizó modalidad SlR, con una masa de cuantificación y dos masas

para conf¡rmac¡ón, además de dos masas para el estándar ¡nterno.

La Figura 8 muestra la metodología empleada para la extracción de los dÍferente6

aroclores. Este procedimiento se realizó bajo cond¡ciones óptimas de volumen dé

d¡solvente y tiempo de extracción, es decir, 6,3 mL de volumen de metanol y I minuto

de tiempo de extracción. Además se real¡zaron tres réplicas para los diferentes

aroclores.

Para la determinación exacta de los compuestos dí, tri y tetraclorobifenilos se real¡zó un

proceso de l¡mpieza o clean-up.

5.2.3 Proceso de limpieza

Para obtener una recuperac¡ón más satisfacloria de los congéneres más livianos, como

dicloro, tricloro y tetraclorobifen¡losl, se desarolló un método s¡mple de clean-up,

utilizando hexano como disolvente y ácido sulfúr¡co concentrado para separErr el aceite

de la muestra.

Después de la c€ntrifugac¡ón, el sobrenadante eltraído es lratado con 16 mL de

hexano a fin de disolver la muestra. Ensegu¡da la muestra se trata con l0 mL de ác¡do

sulfúrico concentrado con el f¡n de separar el aceite extraído en la fase metanól¡ca.

La muestra es atac¿¡da en fragmentos de 10 mL de ácido sulfúrico consecut¡vamente,

hasta que ambas fases queden incoloras.
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Real¡zado esto, la muestra se concentra con nitrógeno hasta un volumen de 4 mL, se

le agrega el estándar intemo (EI) y I lil de la muestra es inyectada en el GGMS para

la determinación de los PCBS.

Muestra

Extracción Iíqu ido-líqu ido :

metanol

Centrifugación

Adición
de EI

GC/MS

F¡gura 8: Resumen del procedimiento analítico para la determinación de PCBS en
aceite de transformador por el método propuesto.
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. Condiciones de trabajo GC HP 5890 Series ll

Tabla 3: Condiciones de trabajo Cromatógrafo de Gases

Columna capilar HP-5MS (30m x 0,25 mm x
0.25um)

Programa temperatura 50'C (3 min) - 1o'C/min - 280'C
(5 m¡n)

Temperatura inicial del horno 250'C
Temperatura de invección 250"C

Presión 15 ps¡

Gas portador Helio
Volumen de invección 1uL

tipo de invección splítless

. Condic¡ones de trabajo Detector de masa Fisons lnstruments MD 800

Tabla 4: Condiciones de trabajo Detector de Masa

Temperatura de detección 280"C
Modo analítico SIR

Fuente cuadrupolo 280'C

5.2.4 Determinación de PCBS

5.2.4.1 Curvas de cal¡bración

Las curvas de calibración se prepararon a partir de un estándar de 1000 pg/mL del

Aroclor correspondiente. Se prepararon disoluciones de 6 concentraciones de 10, 20,

30, 40, 50 y 60 pg/ml. Estas d¡soluciones además contienen 15 pg/ml de

hexaclorobenceno como estándar interno.
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5.2.4.2 Val¡dación del método propuesto

La val¡dación del método se llevó a cabo a través del uso del estándar Aroclor 1242,

1254 y 1260. Se determinaron las prop¡edades analíticas del método, tales como:

precisión, límites de detecc¡ón y límites de cuantificación y exactitud (ver anexo).
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RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Ensayos preliminares

Antes de realizar cualqu¡er determinación de PCBs en GC-MS, y en general cualquier

compuesto a determinar por GC-MS, es necesario Gonocer e ¡dentiflcar los iones que

son más abundantes para cada tipo de congéner.

A fin de identificar los ¡ones y elaborar un programa de modalidad SlR, es que se

inyectó un estándar de PCBS, el cual contiene 8 tipos de congéneres que van desde el

mono hasta el octacloroblfen¡lo. Por otra parte, la determinación y cuantificación para

cada congéner de PCBs nos permite conocer los t¡pos de PCBs para los cuales el

método puede ser cuantitativo.

La f¡gura 9, muestra el cromatograma logrado en modalidad SCAN, con banidos de

masa de 40 a 500 mlz, pa'a esta mezcla de congéneres. Nótese que la señal más

grande coresponde al hexaclorobenceno, (tp = '18,69 min.), ut¡lizado como estándar

intemo (El) y las demás señales aparecen en orden creciente de moléculas de doro,

es decir a mayor tiempo de retención, mayor cantidad de átomos de cloro en Ia

molécula. Para cada tipo de PCBS se el¡gieron los trea iones más 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 estándar.

Se registfaron, los I espectros corespondientes a las I señales de la figura 9- Por su

parte la figura 10 muestra el especfro de masa característico del t¡po pentaclorobifenilo.

En este se observa claramente el patrón de fraccionamiento, que a su vez es

característico para cada molécula.

EI ion 326 es el ión molecular del pentaclorobifen¡lo y seguido de él se encuentran los

iones isotópicos provenientes del cloro. Del ion molecular y de los iones isotópicos se

determinan los tres iones más abundantes para cada tipo de congéner. Para este caso

específico de los pentaclorobifen¡los, Ias tres masas más abundantes son 358, 360 y

362 (marcados en figura l0).
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Figura 10: Espectro de masa para el pentaclorobifen¡l.

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

los di a los heptaclorobifen¡los), incluyendo dos iones para el estándar interno, se

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

por el barrido antes menc¡onado (tabla 5).

A fin de obtener una determ¡nación inequivoca de los compuestos a analizar, es que se

optó por trabajar con dos iones para la confirmación del compuesto y un ¡on para la

cuantificación de ellos.

Para el caso del hexaclorobenceno, ulilizado como estándar interno, el ión de

confirmación fue el ión 286 y el de cuantificación (integración del área) el ión 284, que

corresponde al ¡on molecular (figura 1 1)

Tabla 5: lones para la cuantificac¡ón y conf¡rmac¡ón de los d¡ferentes PCBS

T¡po de
conqéner

di tri tetra peÍrta hexa hepta

lón de
cuantiffcación 224 258 292 326 360 394

lón de
confirmación

152
222

186
256

220
290

324
328

358
362

392
396
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Figura 1'l : (a) Cromatograma TIC en modalidad SIR y (b,c) iones más abundantes
para el hexaclorobenceno.
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6.2 Optimizac¡ón de variables por técn¡ca de análisis de multivariado

Para obtener la optimizac¡ón de las variables se trabajo con un diseño experimentaÍ de

n¡veles mezclados el cual estudia el efecto de dos variables en una corrida de I
experimentos, y la interacción 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 m¡nutos. Los

niveles de volumen y tiempo tomados para real¡zar la optimización se muestran en la

tabla 6. Además las respuestas entregadas pa¡a cada extracc¡ón representan la

relación: área analito/área El.

Tabla 5: Factores, n¡veles y matr¡z del diseño experimental para la
optimizac¡ón y las respect¡vas respuestas entregadas por GC-MS

Factor

Nivel

-1 0 1

Volumen (mL) ¿ 10

Tiempo (min) 1 5,5 10

Exper¡mentos Volumen (mL) Tiempo (m¡n) Respuesta "

1 0 0 0,253

2 -1 -1 0,162

-1 1 0,113

4 0 -1 0,269

0 0 o,241

o 0 1 0,204

7 I -1 o,178

8 1 1 0,145

o 0 0 0,256

" área analito /área El
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En este diseño exper¡mental el anál¡s¡s ANOVA evalúa la significancia estadística de

Íos factores a un nivel de probabilidad del 95 o/o (o = 0,05). Para este caso se considero

tres valores centrales (no de factores +1) para est¡mar el error experimental. El modelo

además se ajusta adecuadamente a los datos exper¡mentales, ya que expl¡ca el

95,93%, de la variación de la respuesta en el nivel estudiado.

El diseño exper¡mental también dio origen a una superf¡cie de respuesta (figura 12)

explicado por un modelo lineal de 2do orden.

Respuesta = 0,0540 + 0,0797xV - O,OO66xT - 0,0063xV2 + O,OO02XVXT

donde V representa la variable volumen y T representa la variable tiempo- En esta

ecuac¡ón se observa claramente que la var¡able más significat¡va es la var¡able

volumen de disolvente, y que por el contrario la interacc¡ón de las dos var¡ables, esto

es, volumen de disolvente y tiempo de extracción no tiene mayor significanc¡a, o es

muy pequeña con respecto a las otras.
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Respuesta estimada en superficie
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Figura 12: Superficie de respuesta (área analitolárea El) estimada para volumen
de disolvente y tiempo de agitación.

Tanto en la ecuación de regresión como en las figuras 12 y 13, se observa que la

variable más afectada en su respuesta es el volumen de disolvente utilizado, ya que

presenta claramente un valor óptimo a los 6 mL y por otro lado una variación de

respuesta muy super¡or a la presentada por la var¡able tiempo de extracción.

Con respecto a esta var¡able, podemos observar que el aumento de tiempo en la

extracc¡ón trae consigo una disminución en la respuesta (ecuación de regresión). Esto

se puede explicar porque un mayor tiempo de extracción de Ia muestra, trae cons¡go

tamb¡én la extracción de una mayor cantidad de matriz, es decir, de ace¡te de

transformador, lo que se traduce en una baja en la respuesta deb¡da principalmente a

la interferencia del aceite con los compuestos que queremos determ¡nar.

Capítula 6 Resu/fados y Discusrón
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Efectos de variables en la 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 gráfico de Pareto para el diseño exper¡mental. El gnífico

muestra qué el factor tiempo (B) y Ia interacc¡ón volumen-volumen (AA) son

significativos. Dichos efectos son significativos porque traspasan la línea vertical azul

que representa el test del 95o/o de nivel de significanc¡a. Por él contrario el efedo

volumen (A) y la ¡nteracción volumen-tiempo (AB) presentan mucha menor

sign¡ficancia. Nótese que los efectos e ¡nteracciones de los mismos van en orden

decreciente de ¡mportanc¡a.
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Grafico de Pareto estandarizado para la respuesta
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Figura 14: Gráfico de Pareto estandarizado.

La tabla 7 presenta los factores de volumen y tiempo óptimos, que entregó el

programa computac¡onal para la optimización de estas dos variables.

Tabla 7: Rangos estudiados durante la opt¡mización y respuesta óptima para
cada variable

Factor Nivel Bajo Nivel Alto Nivel Optimo

Volumen (mL) 2,0 10,0 b,ó

Tiempo (min) 1,0 10,0 1,0
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6.3 Validación del método propuesto

6.3.1 Curvas de cal¡brac¡ón

Una vez definidas las cond¡ciones del GC-MS, y lograda la optlmizac¡ón de las

variables, se proced¡ó a val¡dar los parámetros analíticos de la metodología propuesta

para la extracción de PCBS. Para e¡lo se realizaron diferentes eurvas de calibración,

una para cada t¡po de congéner.

La figura 15 muestra un cromatograma de una estándar de 60 mg/kg y los ioñes para

los heptaclorobifenilos. La integración dé las áreas se realiza en el ion más abundante.

Para este caso en particular se realiza en el ion 394.

PCE6OPPM 6lF of2ü Channek E¡'

PCB{§PPM EAd20§háñnebEF

PcE{arPPlíl

§lR d20 ChE¡nek Etf

t§.ffi

Figura 15: a) Cromatograma de un estándar de 60 mg/kg en modalidad SlR.
c), d) los iones moleculares para el heptaclorobifen ilo.

¡,t

b),
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Capítula 6. Resultadas y D¡scüs¡ón

Las curvas obtenidas para cada tipo de bifenilo pol¡clorado con su correspondiente R,

se muestran a continuac¡ón en las figuras 16, 17 y 18.

Ecuac¡ón de la rccta:
Y=0,117Y - 0,005
R = 0,9990

Ecuación de la rccta:
Y=0,214*x +0,013
R = 0,9990

09

0.4

_ 0.7
UJ

E 06

li 05

: 04

I03

0.2

05 1.0 t5 20

Figura 16: Curvas de calibración para d¡ y tr¡clorobifenilo.
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Ecuación de la recta:
Y=0,17eX +0,003
R = 0,9994

Ecua6ién de Ia récta:
Y=0,17f-X + 0,020
R = 0,9993

30 35

Conc-rñuestrá/Conc-El

Figura 17: Curvas de cal¡bración para tetra y pentaclorobifenilo.
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Ecuación de Ia recta:
Y=0,215'X +0,013
R = 0,9992

Ecuación de la recta:
Y=0,079X -0,004
R = 0,9991

15 20 25 30 35

Conc.muestra/Conc.El

Figura 18: Curvas de calibración para hexa y heptaclorob¡fen¡lo.
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6.3.2 Determinación de parámetros analíticos

Una vez seleccionadas las condic¡ones y hechas las curvas de calibración respectivas

para cada congéner, se procedió a determinar los parámetros analíticos. Para la

determinación de los LD y LC, se real¡zó una curva de cal¡brac¡ón con estándares de

Atoclot 1242, Aroclo|I254 y Aroclor 1260 en un rango de baja concentración (1,5 y

10 mg/kg), para cada congéner" La tabla 8 muestra las ecuaciones utilizadas, con sus

respectivos coeficientes de regres¡ón.

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

T¡po de 
R

Gongéner

Pendiénte lntercepto

m t Error S5¡ t Error

Diclorobifenilo 1 8,17E-3 ! 1,93E-5 5,78E-3 t 1,258-4

trictorobifenito 0,99961 2,88E-2 t 8,01E-4 7,67E-2 t 5,19E-3

Tetraclorobifenilo 0,99914 1 ,87E-2 ! 7 ,798-4 3,78E-2 t 5,05E-3

Pentaclorobifenilo 0,99987 3,2OE-2 t 5,138-4 2,22E-2 ! 3,33E-3

Hexaclorob¡fenilo 0,99972 2,55E-2 t 1 ,15E-3 9,24E-3 t 7,45E-3

Heptacf orobifenilo 0,99934 1,5OE-2 ! 5,44E-4 1 ,23E-2 t 3,53E-3

Para la determinación de la precisión, se calculó el coefic¡ente de variación (CV) al

nivel de repetibilidad.

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

recuperación. Estos resultados se muestran en la tabla 8.
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Aquí se observa que la extracción de estos compuestos con el método aplicado es

cuantitativa para los PCBS más pesados, es dec¡r, 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 interferenc¡a que produce el aceite mineral extraído sobre

las señales de los analitos, en el rango de tiempos de retenc¡ón correspondientes a los

dicloro y tetraclorobifenilo. Sin embargo, como se aprecia en la tabla I, la recuperación

obtenida es adecuada para ut¡l¡zarlo como método de screening en la verif¡cación de

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

" A una concentrac¡ón de 60 mg/kg. Res¡duo peligroso según la norma** A una concentración de 10 mg/kg. Residuo no peligroso según la norma

Tabla 9: Parámstros analíticos obtenidos para los d¡ferentes congéneres.

T¡po de
Congéner

LD
(mg/kg)

LC
(mg/kg

)

Prec¡sión Exactitud

cv*
f/"1

o/o

Recup*erac¡ón
%

Recuperación

D¡clorob¡fenilo 0,05 0,15 3,40 <LD 6f ,0

tr¡clorobifen¡lo 0,54 1,80 4,36 <LD 40,4

Tetraclorob¡fen¡lo
0,81 2,69 4,74 <LD 30,0

Pentaclorobifenilo
0,31 1,O4 2,25 100,8 91,0

Hexaclorobifenilo 0,87 2,92 2,14 1A2,6 92,2

Heptaclorobifenilo 0,88 2,35 2,35 t 0t,8 97,8
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6.3.3 Proceso do limp¡eza de la muestra

La figura 19 muestra dos cromatogramas para una misma muestra. Una de ellas, con

un proceso de clean-up, el cual permitió eliminar la interferencia del ace¡te c¡-extraído

junto con los PCBS, y otro sin proceso de clean-up. En la muestra sin clean-up se

observa claramente la extracción de ace¡te por parte del metanol, en cambio la muestra

con clean-up, la aparición de aceite es mínima.

Sln limpieza AÉé

laüE 20.81 22.ffi1 24.81

F¡gura'19: Cromatograma de una misma muestra con y s¡n limpieza (clean-up).
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Las recuperaciones del método con o sin pretratamiento (l¡mpieza) a un n¡vel de 60

mg/kg, se muestran en la tabla 10. En esta tabla se observa un gran aumento de

recuperación para los congéneres que anteriormente se enconiraban bajo la superflcie

del aceite (di, tri y tetraclorobifenilos).

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

recuperación (penta, hexa y heptaclororbifen¡lo).

Tabla l0: Recuperac¡ones alcanzadas por el método propuesto
con y s¡n limpieza a nivel de 60 mg/kg

T¡po de
Conqéner

o/o Recuperación
s¡n clean-up

% Recuperación
con clean-up

Diclorobifenilo 67t3 96J3

triclorobifenilo 41 !4 94i3
Tetraclorobifen¡lo

38 14 92!3
Pentaclorobifenilo 94!2 92!2
Hexaclorobifenilo

91 !2 96!2
Heptaclorobifenilo

97 !2 99 l2
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6.4 Apl¡cac¡ón de la metodología 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 determinación de PCBS para estas muestras, se trabajo con una curva de

calibración de hexa y heptaclorob¡fenilos, debido a que todas las muestras reales

presentaron altos indices de PCBS más pesados, por lo que no fue necesario

tratamiento de limpieza de la muestra.

La f¡gura 20 muestra un cromatograma TIC en modalidad SlR, para una muestra real

(Al ) usando la metodología propuesta en forma directa. A d¡ferenc¡a de los otros

cromatogramas mostrados anteriormente (figuras 9,15 y 19), el El (tr = 18,66) para este

caso, no sobrepasa el 40 % de abundancia en la señal. Esto es de gran importancia,

ya que pone de man¡fiesto que la concentración de PCBS para esta muestra es muy

alta y sobrepasa ampliamente el rango de estudio de muestra metodología que es de

60 mg/kg (PCBS totales).
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Figura 20: Cromatograma TIC de la muestra real A1.

Esta misma situación se presentó en las tres muestras restantes, lo que llevó a

diluciones de las muestras (sobre 500 veces).

La tabla 1 I muestra las recuperaciones obtenidas para las cuatro muestras reales.

Como se puede observar, todas las muestras superan ampliamente la norma de 50

mgikg, Io que nos indica que estos aceites son claramente residuos peligrosos.
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Capitulo 6. Resultados y D¡scus¡ón

Tabla 11 : Concentraciones obtenldas en muestras
reales de aceites de transformadores

Por otra parte el método propuesto para que sea cuantitativo a este nivel de

contam¡nac¡ón, requiere de var¡as extracc¡ones consecutivas y en algunos casos para

las dos muestras más contaminadas, varias diluciones. Esto nos da a entender que a

estos niveles de contaminación, el método funciona como método de screen¡ng.

S¡ b¡en el rango de estudio del método propuesto, es un rango muy pequeño y a muy

baja concentración, es también el rango más importante en la determinación de PCBS

en aceites de transformadores, ya que es a este nivel donde se determina la

pel¡grosidad de esos compuestos en este tipo de res¡duos.

A diferencia del método propuesto en este trabajo, el método estándar para la

extracc¡ón de PCBs desde aceites de transformadores (ASTM D4059-00), ut¡l¡za

detector de capiura de electrón (EcD). Este t¡po de detectores es muy sensible a

moléculas que cont¡enen grupos funcionales electronegativos, tales como Ios

halógenos, peróxidos, quinonas y grupos nitro. De ahí su utilizac¡ón para determinar

PCBs. Además los detectores ECD tienen la ventaja de no alterar la muestra de

manera significativa. Pero por otro lado su intervalo Iineal de respuesta normalmente

se limita a unos dos órdenes de magn¡tud.

muestra mg/Kg Clasificación

A1 3067 t 120 Residuo peligroso
A2 8100 t 320 Residuo peligroso

UV 14375 ! 570 Residuo peligroso

AO 15120 t 600 Residuo peligroso
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Sin embargo este detector responde a cualquier molécula que pueda contener átomos

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

señales con t¡empos de retención comparables a los PCBs. Deb¡do a esto no sólo el

aceite mineral será un interferente en la detección de los PCBS, sino que también lo

harán 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 recuperación de los PCBS. La muestra primero

se disuelve en n-hexano y se pasa por una columna con Fluor¡sil (60/100 mesh) a fin

de el¡minar las ¡mpurezas propias del aceite mineral y luego una limpieza con ác¡do

sulfúrico concentrado (extracciones consecutivas).

La muestra se agita por diez minutos y luego se somete a centrifugación, para separar

ambas fases, por unos 15 m¡nutos más. Este tratam¡ento con ác¡do es efectívo para

el¡minar los interferentes antes mencionados y algunas sustancias l¡pofílicas propias

del aceite mineral.

Una comparación crítica entre el método estándar y el método propuesto en esta

memor¡a indica que:

En nuestra metodología la existencia de otros compuestos clorados, como los

triclorobencenos no interrieren en la cuant¡ficación de los PCBs, ya que, un espectro

de masa nos entrega información única e inequívoca para cada molécula. En

consecuencia el número de etapas de clean-up se reduce, lo que conlleva a un ahoro

de tiempo.

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

neces¡ta 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

t¡empo de la metodología para la determinación de estos compuestos.

Gracias a todo lo planteado anter¡ormente, es que el método se hace ampliamente

val¡oso en el sent¡do analítico y sobre todo en el sentido ambiental- Analítico porque

sólo las muestras que den posit¡vo, es dec¡r sobre la norma, podrían ser sometidas a

los mélodos confirmativos, y aun así se estaría ahorrando tiempo, trabajo y reactivos,

gracias a Ia simplicidad operativa del método propuesto. En el sent¡do ambiental,

porque es capaz de entregar información valiosa acerca de la pel¡grosidad de las

muestras tratadas y de la posible contam¡nación de las m¡smas.
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CONCLUSIONES

En el presente seminario de título se ha desanollado una metodología rápida por

espectrometría de masas en modal¡dad SIR, para la determinac¡ón de b¡fenilos

pollclorados en aceites de transformadores. A partir de las experiencias rcalizadas

durante el desanollo de esta, podemos concluir lo sigu¡ente:

* EI diseño experimental es una herramienta óptima para estudiar simultáneamente

el efecto, en este caso de dos var¡ables importantes sobre la respuesla y sus

pos¡bles ¡nteracciones. Además la representación gráfica dada por esta, resulta

clara para interpretar y nos entrega ¡nformac¡ón de mucha utilidad, con respecto a

las variables estudiadas.

, Por otro lado permite disminuir el tiempo del proceso de desarrollo en la

experimentación, ya que requiere relativamente de pocas con¡das experimenlales,

lo que se traduce en un ahorro de recursos, mejorando con esto además el valor

de la investigación.

* Al trabajar en modalidad SIR se incrementó la especif¡cidad. La sensibil¡dad

también mejoró, ya que al registrarse ún¡camente un número bajo de ¡ones, se

aumentó la relación señal ruido, obteniéndose en el modo SIR sensibilidades de

100-1000 veces superior que en SCAN.
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La metodología entrega excelentes recuperaciones para PCBS de alta masa molar

(de 5 a 7 cloros) a dos niveles de concentración (10 y 60 mg/kg), pero bajas

recuperaciones para PCBs más livianos (de 2 a 4 cloros), sobre todo a

concentraciones bajas. S¡n embargo, esta limitante no es relevante, s¡ lo que se

quiere determinar es el grado de peligrosidad del res¡duo, ya que a

concentraciones elevadas la respuesta es sufic¡entemente alta para tal propósito.

Paru la determinación exacta de Aroclores con bajo conten¡do de cloro

(d¡clorobifenilo, triclorobrfenilo y tetraclorob¡fenilo), se hace necesario un

pretratamiento de la muestra (clean-up) para eliminar el aceite extraído y de esta

forma lograr una determinación cuant¡tativa de ellos.

* El tratamiento del extracto con HzSO¿ concentrado resultó ser eficaz para l¡mp¡ar

la muestra y con esto obtener mejores recuperaciones de aquellos PCBS

claramente ¡nterferidos por el ace¡te, es decir de 2 a 4 cloros.

Si blen un detector ECD es altamente sensible y nos arroja l¡mites 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 ¡nterferente en

la metodología propuesta pero si lo es en la metodología convencional, ¡o que

exige realizar un pretratamiento (clean-up) para su eliminación.
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El método propuesto representa una metodología más ráp¡da y sencilla que la

metodología convenc¡onal, ya que no requiere de un proceso de clean-up para

verif¡car la existencia de PCBS sobre la norma en los aceites de transformadores.

.:. Como conclus¡ón final se puede ¡ndicar, que si bien el método propuesto

representa una alternativa al método tradicional (ASTM D4059-00), representa un

sistema de vanguard¡a (screening) que resulta ser simple y rápido y que actúa

como un s¡stema de filtro de muestras contaminadas y no contam¡nadas. Después

de esto, sólo las muestras seleccionadas, es dec¡r, aquellas que sobrepasan la

norma, podrían ser somet¡das a un método convencional, si es que se requ¡ere una

cuantif¡cación más certera de los analitos. Lo cual puede no ser necesario si se

requ¡ere tomar una medida restr¡ctiva de t¡po ambiental, donde la rapidez en la

toma de decisiones es clave.
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ANEXO

l) Cálculos LD y LC para el pentaclorobifenilo

Ecuación lineal general: Y = m*X + So

m = 0,43212 t 0,00051
Sur =0,0221810,00333

Limite de detección (LD):

S=Sbt +3xobl

S =0,02218 + 3x0,00333

S =0,03217

LD=S-Spt
m

LD = O.O3217- 0,02218 = 0,31 1 mg/kg
0,03212

Limite de cuantificac¡ón (LC):

S=Sbt + loxobl

S =0,02218 + 10x0,00333

S =0,05548

LD=S-S¡r
m

LD = 0.05548- 0.02218 = 1,0367 mg/kg
0,03212



2) Cálculo precisión (CV) para el pentaclorobifenilo

Replicas
Relación

área muestra/ área El
0,05344
0,05234
0,05069
0,05049
0,05146
0.05306

Media de Ia muestra = X = 0,05191

Desviación estándar de !a muestra = S = 0.00122

CV= S x100
X

cv = c.c0122 x:a0 = 2,35 %
c,05': 91

1

.)

3
4
5


