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RESUMEN

El presente trabajo describe la importancia que tienen los bi
fenilos policlorados (PCBs). Contempla su manejo y control. Asimis
mo, se detalla su aspecto como contaminante prioritario.

El eatudio en su primera parte presenta un panorame de sus
propiedades fisicas, quimicas y eléctricas asf como su reactividad
quimica (cap.l).

En el gegundo capfitulo se resume y clasifica le informacidn
de sus usos en diferentes campos de aplicacibén y se informan datos
de las importaciones mexicanas.

Se destaca la variedad de rutas sintéticas para su obtencién
a nivel de investigacibn, as{ como el proceso comercial para su ma
nufactura, Asimismo, se sefialan lag medidas de seguridad para su
manejo (cap.3).

En el capitulo 4 se presenta una seleccibén de acciones regla-
mentarias para limitar o prohibir su produccién o empleo, las tec-
nologfas de control y disposicién para eastos residuos, las eviden-
cias de contaminacién ambiental con PCBg que termina en las cade--
nas alimentarias donde el hombre es el principal receptor. Se rese
flan las metodologfas analiticas para su identificacibén y cuantifi-
cacibén en muestras ambientales, biolégicas y alimentos,

En todos los capftulos anteriores se incluye la discusién del
material presentado, para finalmente hacer resaltar la informacién
consideradn como relevante a manera de conclusiones (cap.5) y la

bibliograff{a consultada para realizar este trabajo.
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INTRODUCCION

Los bifenilos policlorados (PCBs) constituyen una categoria
de hidrocarburos clorados de origen gintético y son conocidog com=-
mercialmente con distintas denominaciones, segln el fabricante y
el pafs de origen., Su valor para un gran nfimero de industrias es
de sumo interés debido a la versatilidad de sus propiedades para
diversos campos de aplicacién.

Logs PCBg fueron identificados por vez primera en 1876, pero
no fue sino hasta 1929 cuando su uso en gran escala se introdujo
comercialmente., A partir de 1964, México inicié su importacién de
varios pafses industrializados para ser utilizados 'por diversas em
presas pliblicas y privadas.

Como resultado de su estabilidad quimica y capacidad de bioa~
cunulacidn, su distribucién y residuos en muchas partes del mundo
han provocado un deterioro del medio ambiente con las consiguien~~
tes alteraciones en diferentes ecosistemas y afectacién a la salud
del hombre.

La idea de este trabajo es aportar la informacidn bhsica como
contribucién al problema de la contaminacién por este tipo de dese
chog indugtriales, ya que no existe ningln trabajo previo a la fe-
cha,

Log objetivos del presente estudio estriban en aportar la des
cripeidn de sus propiedades y método de obtencién, shondando en lo
posible en lu descripcién exhaustiva de sus usos, asi como conocer
las normas de regulacibén en su empleo, toxicidad y la importancia
de aplicar tecnologias de control y disposicién de sus residuos
contaminantes. Finalmente, debido & la evidencia de contaminacidn
ambiental con PCBs que termina en las cadenas alimentarias en done
de el hombre es el principal receptor, se pretende visualizar lasg
técnicas de deteccibdn analfticas que determinen cualitativa y

cuantitativamente a estos residuos.



2
1 GENERALIDADES

1.1 Antecedentes histéricos.

Los bifenilos policlorados fueron dados a conocer en 1876 por
G. Ruoff quien describié la primera sintesis, mediante la reaccién
del bifenilo con cloro, en presencia de yodo como portador, obte--
niendo como producto perclorobifenilo de alta estabilidad térmica
(1), En 1881, los trabajos de sintesis de Schmidt y Schultz permi-
tieron su preparacidén por interaccién de hidréxibifenilo y cloro,
calentados en presencia de pentacloruro de fésforo como cataliza--~
dor, obteniéndose esencialmente bifenilo monosustituido., Este méto
do es interesante por el alto rendimiento del producto formado (?2).
De 1925 a 1929 se emprendid por primera vez con buen &xito la fa--
bricacién en gron escala del bifenilo, que sirvié como materia pri
ma para la elaborecién de bifenilos policlorados. La sintesis mhs
satisfactoria con un procedimiento iguel &l que hoy se emplea en
la industria, fue efectuada por Jenkins y colaboradores guienes
los prepararon en 1929, iniciéndose un camino para su produccién y
uso a nivel industrial (3,4). Dentro de los usos iniciales de tipo
comercial, Penning describe en 1930: componentes de lacas, barni--
ces, plastificantes, etc. Sin embargo el gran desarrollo de los bi
fenilos policlorados aparece como consecuencia de descubrir en
ellos excelentes propiedades ffsicas, quimicas y eléctricas para
ser utilizados como lfiquidos aislantes y refrigerantes en la induE
tria eléctrica (5,6).

En la actualidad los bifenilos policlorados se emplean en EUA,
Inglaterra, Francia, Alemania, Rusia, etc, En el caso de México se
importa de varios pafses, haciendo su aparicidn en septiembre de
1964, para utilizarse en eguipo eléctrico en diferentes Areas de
la Comisién Pederal de klectricidad, Compafifa de Luz y Fuerza del
Centro, Petrbéleos Mexicanos, Ferrocarriles Nacionales y Sistema de
Transporte Colectivo (HuTHO).



Lo Descripeibn,

Los biifenilos policlorados o policlorobifenilos, denominados
“polychlorinated biphenyls" (PCBa), también conocidos con el nome-
ure genbrico de "askareles" (c¢:l griego "que no se quema"), consti-
Ltuyen una categoria de hidrocarburos arombticos clorados y se fabr}
ey comercialmente mediante la cloraciédn progresiva del bifenilo,
~1i presencia de un catalizador apropiado. En la prlctica, ante la
jificultad de conducir la sintesis por un Onico camino, lo que se
“biiene es une mezcla de bifenilos policlorados, cuya densidad es
veriable, cue se identifican y comercializ~a bajo una numeracién
gque define sus propiedades fisicas, quimicas, eléctricas y campo de
spliewaifne Se leo conoce bajo distintos nombres comerciales, segin
21 fabricante y el pafs de origen; cntre los productos mis usuales

axistentes en el mercado ge citan (7,8,9):

Fabricante Pais Marca comercial
Monsanto Company EUA e Inglaterra Aroclor, Therminol
General Electric Co, EUA Pyranol
Westinghouse Electric Corp. EUA Inerteen

Federal Pacific Electric Co, EUA Dykanol
Allis~Chalmers Nfg. Co. EUA Chlorextol

Wagner EBlectric Corp, BUA No-flamol

Bayer A.G Alemania Federal Clophen

Prodelec Francia Pheneclor, Pyralene
Caffaro Italia Fenclor, Apirolio
Chemko Checoslovaquia Delor

Kanegatruehi Chem, Co, Japbn Kanechlor
Mitsubishi-Monsanto Jupbn Santotherm

Sovol Rusia No se encontré



1.3 Propiedades f{sicas.

Los bifenilos policlorados (PCBs) son una serie de mezclas co-
merciales que varfan en su agpecto fisico,como resultado de la sug
titucibén de uno o mhs Atomos de hidrbégeno del grupo bifenilo por
&tomos de cloro; siendo el contenido de cloro el que define sus
propiedades f{sicus y quimicas que pueden variar en su consisten-—-
cia, oscilando entre lfquidos mAs o menos aceitosos méviles hasta
finos cristales bluncos y resinas no cristalinas duras de fuerte
valor aglutinunte y en consecuencia con diferentes campos de apli-
cacifn. Kn general, se puede decir que el bifenilo produce bifeni-
los policlorados lfquidos o sblidos blandos, adhesivos y no crista
linos de contenido de cloro hasta de 60%, bifenilos policlorados
resinogoy de bajo punto de fusién de 60 a 65% de cloro y bifenilos
policlorados cristalinos o parcialmente cristalinos cuyos puntos
son mucho més altos y contienen mhs de 65% de cloro.

Entre las propiedades fisicas whs importentes se citan (5,7,8,
10,11,1.2);

Presentacibn: 1f{ouidos mls o menos viscosos, incoloros y lime-
pioy.

Lensidad: 1,18 a 1.0l g/cm3 a 25°0,

Tienen bajo coeficiente de expansién térmica (menor que el de
los aceites minerales).

Punto de congelucibn: entre -51°C y +30°C.

Su culor especi{fico les caracteriza como buenos fluidos refri-
gerantesq.,

Nomenclatura:




Solubilidad: presentan buja solubilidad en agua, segln se indi
en la tabla 1,1, pero se disuelven con gran facilidad en los disol
ventes orghnicos mhs comunes y aceites secantes.

Sus pérdidas por evaporacién son muy bajas, segin se muestra
en la tabla 1.2,

El punio de inflamacién es alto. La tabla 1,3 resume las pro-

piedades fisicas de algunos bifenilos policlorados comerciales.

1.4 Propiedades eléctricas (7,12,13,14).

Hacia 1929, ante la necesidad de disponer de liquidos aislan~-
tes no inflamables para ser utilizados en equipos eléctricos de se
guridad, y tras realizar estudios encaminados a la blsqueda de pro
ductos sustitutivos de los aceites minerales, aparecen los bifeni~
los policlorados o askareles; su gran desarrollo aparece como con-
secuencia de descubrir en ellos excelentes propiedades eléctricas
para ser utilizados como l{quidos aisglantes no inflamables y como
refrigerante al mismo tiempa, en los capacitores, transformadores
y otros aparatos eléctricos. Estos liquidos ordinariamente son de
dos tipos: (a) 1lfiguido de bifenilo clorado que contiene de 2 a 6
&tomos de cloro por molécula y (b) mezclas de bifenilo clorado con
tri o tetraclorobenceno,

Las propiedades eléctricas de los bifenilos policlorados estén
condicionadas por el hecho de ser productos viscosos, que pueden
alcanzay estructura vitrea. Entre sus caracterfisticas més signifi-
cativas estén:

Una constante dieléctrica elevada, aproximadamente 5, frente a
2.5 para el aceite mineral.

Pérdidas dieléctricas débiles, ligeramente més elevadas que
las de los aceites minerales, a causa de su polaridad.

La rigidez dieléctrica es elevada, puesto que alcanza corrien—

temente valores de 200 kV/cm,
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wabla L.l Solubilidad de bitenilos policloramdos en agua (9).

Compuesto
Bifenilos monoclorados
2
3
4=
Bifenilog diclorados
2,4~
2,25
2,4~
4,4~
Bifenilos triclorados
2,4,4~
273,4~
Bifenilos tetraclorados
2,275,5%

2,273, 3¢

2,2{3,5%

202;414‘

2,374,4%

2y 37475~

3y374,4%

Bifenilos pentaclorados
2,273,4,5%

2,274,5,5%

Bifenilos hexaclorados
2,274,475,5%

Bifenilos octaclorados

Solubilidad mg/1l (ppm)

5.9
3.5
1.19

1.40
1.50
1.88
0.08

0.085
0.078

0.046
0.034
0.170
0.068
0.058
0.041
0.175

0.022
0.031

0.0088
0.015



Tabla 1.7 Velocidades de vaporizacién de aroclores (9).

Aroclor Pérdida de Exposicién | Velocidad de vapo-
(Area superficial | peso, a 100°¢. rizacién.
: 12,28 cmg) (g) (hr) (g/cmz/hr)
1221 0.5125 24 0.00174
1032 042572 24 0.000874
1242 0.0995 24 0.000338
1248 0.0448 24 0.,000152
1254 0.0156 24 0.000053
1262 0.0039 24 0.000013
1260 0.,0026. 24 0.000009
4465 0.0064 72 0.000007
5442 0,0039 72 0.000004
5460 0.0032 72 0.,000004




Tabla 1.3 pPropiedades fisicas de algunos bifenilos policlorados (7,9).

Propiedad Aroclor Aroclor Aroclor Aroclor Aroclor Aroclor
1221 1232 1242 1248 1254 1260

Apariencia Aceite movi- Aceite movi- Aceite movi- Aceite movi- Lfquido vis- Resina blan-

ble incoloro

Coleor, méximo 100 APHA
Cloro, % 2045-21.5
Acidez méxima

mg KOH/g 0.014
Humedad m&xima

ppm -
Coeficiente de

expansién tér-

mica pgomedio 0600031
cc/cec/C (15°-40"C)

Gravedad espe- 1.1%2—1.182
cifica

Densidad,g/cc
25%¢ ! l.18

Intervalo de
destilacibn, “C

corregido 275-320
P&rdidas por

evaporasién,

% a 100 °C,du~-

rante 6 he 1.0-1.5

(257/15,5°C)

ble incoloro ble incoloro ble incoloro coso, amari- da, amarilla

100 APHA

31.4-32,5

0.014

0.800730

(257-1007C)

1.220-1.2%0 3
/15.57C) (257/15.5°C) (657/15.5

(25

1,26

290-325

1.0~-1.5

100 APHA

42

0.015

50

06000g8

(257-657C)

1.381-1.392 1.405-1.
3 3 gc) (65°/715.5

1.38

325-366

0-0.4

100 APHA
48

0,010

50

0.00070
(258-6506

l.44

340-375

1lo claro clara pegajo
sa -
100 APHA 150 APHA
54 60
0.010 0.014
50 50
0.0006 0.000€7
) czsg-esgC) (208-1oo°b

15 1.495-1.305 14555-1.5E6
c) (90°715.5%)

1.53 1.61
365-330 385-420
0.0.2 c-0.1

Continda

[———



Punto de reblan
decimiento, C -
(ASTM £E--28)

Indice de refrac
cibn Ngo , 20

Viscosidad, seg
saybolt Univer-
sal&ASTM D-83):

100°F (37.8‘;c) 38-41
130%F (54.4%) 35-37
210% (98.9%) 30-31

44-51
39-41
31-32

82-92
49~-56
36-~37

1,617-1,.618 1.620-1.622 1.627=1.629 1.630-1.631

185-240
73-80
36-37

1,629-1.541

1800-25C0
260~-340
44-48

Aroclor Aroclor Aroclor Aroclor Aroclor Aroclor
{Propiedad 1221 1232 1242 1248 1254 1260
(ASTM D-~6, mo~
difécado) a
1637C, durante
5 horas 3.0-3.6 3.0-4.0 1.1-1.3 0.5-~0.8
Punto de infla- 141-150 152-154 176-180 193-196 Ninguno Ninguno
macién, C (co- en el en el
pa abiersa Cle-~ punto de punto de
veland, F) 286-302 305-310 348--356 379-384 ebullicidn ebullicidn
Punto_de combus 176 238 Ninguno en Ninguno en Ninguno Ninguno en
tién,oc {copa punto de punto de en el puntc de
abierta Clevee-— 349 460 ebullicibn ebullicidn punto de eb. ebullicibn
land )
Puntg de derra-~ 1 (crist.) -35.5 -~19 -7 10 31
me, c)C (ASTM E-~
97) °F 34 (crist.) -32 2 19.4 50 a8

1.647-1.649

3200-4500
72-78

Continda




lcolor, méximo

iCloro, %

Acidez m&xima
mg KCH/g

Humedad m&xima
ppm

Coeficiente ex
pansién térmi-
ca progedio
cc/cc/C

Gravedad espe-
ci{fica

Degsidad,g/cc,
25°C

Intervalo de
destilacién
corregido

°%

Pérdidas por e
vapgraci&n,% a
100°C,durant~
6 h.

amarilla clara o casi blanco diza negra opa lla transpa-
ca

pegajosa

150 APHA
61.5-62.5

0,014

06000 4
(257-657C)

10572"1.5 3
(9o°/15.sgt)
1.64

390-425

1.5 NPA
(fundido)

68

0.05

0.80067o
(207-1007C)

1.804-1.8}1
(2s°/2s%c)
1.80

435-450

0.00
(25°

1
(25

066o
-657C)

734

8/25%)

1.73

rente.

2 NPA
(fundido)

65

0.8006
(257-657C)

1,670
(258/25%)

1.66

230-320
(4 mmHg)

Aroclor Aroclor Aroclor Aroclor Aroclor Aroclor
propiedad 1262 1268 2565 4465 5442 5460
Apariencia Resina viscosa Polvo blanco Resina quebra- Resina amari- Resina amari Resina u

1la clara,pé hojuelas

gajosa

2 NPA
(fundido)

42

0.05

0.80123
(257-997C)

1,470
(25%/25%)

1.46

215-300
(4 mmHg)

amarilla

clara

quebradi

zas -
2 NPA

(fundido)
58.5-60.6

0.05

0.00179
(25°-124%

1,670
(25%/25%

1.66

280-335
(5mmHg)

Continita

01



Aroclor Aroclor Aroclor Aroclor Aroclor Aroclor
Propiedad 1262 1268 2565 4465 5442 5460
(ASTM D=6 godifi— 0.5-0,.6 0.,1-0,2 0.2-0.3 0.2-0.3 0.2 0.C3
cado a 163°C du-
rante 5 he.

Punto_de inflama- Ninguno Ninguno en - Ninguno en Ninguno en
cibén, C (copa a- en el punto el punto de el punto de 247 el punto de
jerta Cleveland, de ebullicidn ebullicién ebulliciébn 477 ebullicién

)
Punto de combus- Ninguno en Ninguno en Ninguno en Ninguno en
tién, C (copa a- el punto de el punto de - el punto de 350 el punto de
Bierta cleveland ebullicién ebullicidn ebullicibén 662 ebullicidn
F)
Punto de derrame, 38 - - - 46 -
°c (ASTM E=97) 99 - 115 -
Punto de rsblande
cimiento, C - - 150-170 66-72 60-66 46-52 98--105
(ASTM E-28) % - 302-338 149-162 140-151 115-126 208-222
(punto de re
tencién al
solidificarse)
Indice de refrac
‘cibn ., 20 o 1,6501-1.6517 - - 1.664-1.667 - 1.660-1.555
ND , 20°C
Viscosidad, seg.
Saybolt Universal
(AST% D-83)
100F (37.82C) 600850
130°F (54.4°%) (16Q°F; - - 90-133 -
71°C) (265°F; 300-400
210% (98.9°%) 86-100 130%

1t
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La resisgstividad en corriente continua a lOOOC bajo tensibn de
500 V. es aproximadamente de lolzohmios-cm.

En la tabla 1.4 se hace una descripcibn de las caracteristi-~
cap eléctricas de algunos bifenilos policlorados que han tenido
aplicacibn en la rama eléetrica,

TLa constante dieléctrica de los bifenilos policlorados varia
en funcibén del porcentaje de cloro en la molécula, Como se puede
ver en la figura l.l, la congtante dieléctrice aumenta répidamen-
te con el contenido de cloro en la moléculs, llegando a alcanzar
el valor méximo de 6 cuando el contenido de cloro esté entre 30 y
40%. Por encima de este porcentaje, los bifenilos policloruados se
golidifican y consecuentemente, la constante dieléctrica decrece
muy réApidamente,

Les figuras 1.2 y 1.3 muestran la variacibén de la congtante
dieléctrica en funciédn de la temperatura para bifenilos policlora-

dos con disgtintos niveles de cloracién.
1.5 Propiedades quimicas (7,8,9,10,11),

Log bifenilos policlorados son mezclas quimicemente inertes y
solamente remccionan con 4cidos, bases o agua bajo condiciones muy
extremas, La mayorfa de los metales y nleaciones comunes resisten
muy bien a la penetracién de bifenilos policlorados, incluso & al-
tas temperaturas; pero el cobre y algunas de sus aleaciones son
afectados en grado reducido y tienen f{ndices de penetracién de
0.03596~0.3556 mm por atio. Muchos materinles plésticos de construcg

cibn son watacados por los bifenilos policlorados., En cuanto a o-
tras caracteristicas importantes se mencionan:

Son neutros, su acidez es inferior a 0,01 mg de KOil/g.

Gon quimicamente estables, no presentun tendencia a formar de-
pbsitos.,

Son poco higroscépicos, pudiendo disolver como méximo 100 ppm

de agua « 20°C.
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Propiedades eléctricaus de algunos aroclores(9).,

Aroclor | Constante Resistividad, [Rigidez Factor de
dieléctr;ca (ohgios-cm) a [dieléctrica, potgncia,
a 1000 ciclos{l00 C y 500 |kv (4) 100°¢c, 1000
25 C  100°C [voltios, c.c ciclos, %
1232 5.7 4.6
1242 5.8 4.9 més de 500x109 mayor de 35 [ menor de 0.1
1248 5.6 4.6 més de 500x109 mayor de 35 | menor de 0.1
1254 500 4.3 més de 500x109 mayor de 35 [ menor de 0.1
1260 4.3 3.7 més de 500x109 mayor de 35 | menor de 0.1
1268 2.5
5442 | 3.0 4.9 |ms de 500x107
5454 2.7 4.2
5460 2.5 3.7
4465 2.7 3.3

+ Bl recipiente de ensayo de rigidez dieléctrica contiene dos e~

lectrodos ASTM de 2.54 cm de difimetro,separados 0.254 cm entre si
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Fig. 1.2 Efecto de la temperaturs s=obre la constente dieléetri-
ca de varios liquidos dieléetricos: A, Bifenilo triclorado;
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Pig. 1.3 Efecto de la temperatura sobre 1z constante dieléctri-
ce de papel varc capacitor impregnado con varios liquidos
dieléctricos: 4. Bifenilo triclorado; B. Bifenilo tetraclorado;

C. Bifenilo pentaclorado; D. Aceite mineral (13).
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Bajo severs tensién térmica (pirélisis) y por sccibén del arco
eléctrico, se descomponen pare formar fcido clorhidrico gaseoso y
cerbbn el cual es convertido = los 6xidos en presencie del oxige--
no, Contienen & menudo aditivos (estabilizadores, como el tetrafe-
nil estaiio y compuestos epoxi) para evitar el desprendimiento del
4cido clornfdrico o bien, fijar el cvue se desprende.

Poseen registencis extrema o la biodegradecidn, Tal resisten-
cia es una funciédn del contenido de cloro del bifenilo wnoliclorado
y por tal razén, constituyen uno de los contaminantes del ambiente
més persistentes y ubicuos. Lo anterior propicie ocue se difundan
en aire, agua y suelo y de ahi, entrar s la cadenz alimenticia, en

cuyo extremo suwerior ce encuentra el hombre,

Reacciones cufimicas.

Los bifenilos policlorados tienen gran importancia como com-
puestos industriales por su poca reactividad. No se hidrolizan,
son resistentes o bases, fAcidos y otras sustancias quimicas y son
térmicamente estubles.

Las reacciones més importantes que ocurren con los bifenilos
policlorados son escasamente variades y por lo general recuieren

condiciones drésticas.

- Reduceidn,

Lu descloracibén reductiva del bifenilo voliclorado depende de
las condiciones de reaccidn, por ejemplo: cuando el decaclorobife-
nilo se trata con hidruro de litic y aluminio, o0 con megnesio para
dar el correspondiente derivado de Grignard: se obtienen interme-—-
Gliarios que por descomposicién con agua, dan lugar a lz obtencién
del producto reducido. En presencis de un eguivalente de los reac-
tivos imencionados se obtiene una mezcle de octa y nonaclorobifeni-
lo, si se utilizan dos equivualentes, la reaccién conduce @ la for-

macidén de octaclorobifenilo (15).
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(tros procesos de descloracibn reductiva generalmente involu~
cran el uso de tres sistemas reactivos:

- Sodio, naftcleno y tetrshidrofureno (THF)

- 300io, nolietilenglicol y 02

- Sodio metélico.

Bl mecanismo de estos sistemas implice transferencia de elec-
trones entre. el bifenilo policlorado y el «nibn radical generado
por la interaccidn del sodio metéhlico con el disolvente.

Estos sistemas se aplican en desechos de fluidos dieléctricos
tales comos bifenilos mnoliclorados lfouidos puros, aceite mineral
contaminado con bifenilos policlorados, en fluidos de transferen-
cia de calor e hidrfulicos, en suelos y sediumentos contaminados
por PCBs ( 16,17,18)

- Nitracibmn.,

Le sustitucidn de un hidrégeno de un bifenilo clorado nor un
grupo nitro (nitracibén) se efectfa empleando 4cido nfitrico concen-
trado o fumante y un agente deshidratante {gzeneralmente fAcido sul=~
flrico):

10:C —_— + 30”7
HONO,, + 2,50, g=———t H,0" + 2us0; + Pho,

La reaccién nroduce el ibn nitronio { C&OQ ), el cusl actGa
como electrélilo, uniéndose a la zona de mayor-densidad electrbni~
ca del anillo sronfitico. iste se estabiliza desprendiendo un pro--
tén, Luas nitraciones son reacciones exotérmicas y en caliente el
&cido nitrico actha cowo oxidanie y no como agente nitrante, adee-

wés de que se incrementa ls velocidad de la reaccibén, nor lo que
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las nitraciones se efectuan a bajas temperaturas. Los disolventes
de algunas nitraciones pueden ser el Acido acético o éteres. Las
temperaturas de nitracién pueden variar entre 0 y 100°C, Asfl en el
oaso del 2,2’- 0 4,4'~diclorobifenilo se pueden efectuar reaccio--
nes, que producen mono, di, tri y tetra nitroderivados en las que
de uno & cuatro hidrbgenos se sustituyen por uno a cuatreé grupos
nitro (19). Por ejemplo, el 2,2°-diclorobifenilo da origen al §,5%
dinitroclorobifenilo y al 3,375,5'-tetranitrodiclorobifenilo,

‘HNO (d=1.4)

- Sustitucibn nucleofilica arombtica.

Los halogenuros de arilo son relativamente inertes en reaccio
nes de sustitucidén nucleofilica, tan caracteristicas de los haloge
nuros de alquilo. En términos generales, se puede decir que los bi
fenilos policlorados sufren sustituoiones, empleando reactivos muy
bheicos o a temperaturas elevadas. La meyoria de los estudios se
ha efectuado empleanda el decaélorobifenilo, la sustitucién ocurre
preferentemente en las posiciones 4 y 4’ (9):

cl 1 QL 1l

Cl 1C ¢C
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Reacoibn con alcbxidos.

El tratamiento del decaclorobifenilo en caliente con una o
dos moles de metéxido de sodio en presencia de piridina origina el
desplazemiento del cloro por el reactivo nucleoffilico, para gene-~-

rar 4-uetbxi~ o 4,4’~-dimetbxi~octaclorobifenilo ( 15):

Cl ¢ c 1
__ROH-~NaOH
Ok 1 o RONa
calor
Cl 1 CY 1

Reaccibn con aminas.

Calentando a n?ooc. el 4~clorobifenilo con metilamina en pre-
sencia de cloruro cuproso se obtiene 4-metilaminobifenilo con 87%

de rendimiento ( 20):

CH \H ac.
Cu 012 ,calor NHOH

S1i se hace ectuar una mol o un exceso de piperidina en solu-~-

cibn con bifenilos polisustituidos, se obtienen derivados 4 y 4,44
dipiperidino ( 21):
Cl

7 1 mol » () NC_H

510
Cl C1 ¢l C1

O X O >

ci tict @

NC5H10
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leaccibn con hidréxidos.

Cuando se hace reaccionar decaclorobifenilo con un Alcali &-—
cuoso dentro de une autoclave & temperaturss elevadas se observa

esencielmente la siguiente transformacibén (22):

Cl “'—"————'—-DHO
245 c, P

- Pormacibén de dibenzofuranos y compuestos relacionados.

En la pirélisis de bifenilos policlorados en presencia de Ai-
re, se observé la formacibén de policlorodibenzofuranos (PCDFs) via

ciclaciones intramoleculares (9,23,24,25):

oL, o1 , c1, 1,
2 >
A

m+ n= 4 a 8 Atomos de cloro X+y<£ m+ n

La formacién de estos compuestos implica varios cursos que si

gue la reaccidn:

a. Pérdida de o~cloro.

-Cl, + 1/2 o%
Cl Cl Cl 1
x y x
1 CY
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b. Pérdida de HCl involucrando desplazamiento de la posicibn 2 a

la 3 de un cloro.

-HCL + 1/2 0,
»

1
Cl7 1, Cl:7 Y

1¢C H

¢, Pérdida de H y C1 de las posiciones orto.

Oy 1y —H01+%02 €% €y
C_»
1H

d. Pérdida de o-hidrbgeno,

Clx 1 1 Cl Cly

~ Oxidacibn,

Log mono-, di- y triclorobifenilos, se oxidan en presencia de
anhfdrido crémico y écido acético, formando &cidos clorobenzoicos
(26):

¢ro,
> O 00H
o 1 GH ,COGH .

La incineracidn a elevadas temperaturas en presencia de oxige

del sire, es de particular importancia ya que en ella se manifies-

ta la formacién de policlorodibenzofuranos y policlorodibenzodioxi
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nas mediante el proceso de ciclecién intramolecular, observlndose
rendimientos de 1 a 3% (24, 27):

c1 c1 c1 Cl.
y o x y
600°¢ >
/20,
c1 o0 Cl
c1 c1 . Ot 1 y
——
0 -
2 T
0

1.6 Composicibn quimica (9, 28).

Los bifenilos policlorados son productos sintéticos resultan--
tes de la sustitucién de uno o més Atomos de hidrégeno del bifenilo
por &tomos de cloro. Partiendo de bifenilo y considerando que sblo
ocurre la reaccién de cloracién, es posible sintetizar 209 bifeni-
los policlorados distintos, dependiendo de las diez posiciones que
los Atomos de cloro pueden ocupar en cualquiera de los enillos ben-
cénicos y del nlmero de sustituciones, segln pe indica en la tabla
1.5 donde se hace una descripcibédn del nfimero de isbmeros de cada
uno de los bifenilos clorados.

Cada fabricante tiene su propio sistema de identificacién de
productos. En la gerie aroclor se utiliza una clave de cuatro digi-
tos. En general, los bifenilos se indican con la cifra 12 en las
dos primeras popiciones, los dos Gltimos nﬁmeroe indican el porcen-
taje en peso de cloro en la mezcla. Por ejemplo, el aroclor 1260 es
una mezcla de bifenilos policlorados que contiene 60% de cloro. Una
excepcibn a esta regla es el nuevo producto aroclor 1016, un desti-
lado de aroclor 1242 que contiene sélo 1 % de componentes con cinco
o mhs &tomos de cloro. En las tablas 1.6 y 1.7 se presenta un esque

me del contenido de cloro en los aroclores.



Tabla 1.5 Distribucidn de los &tomos de cloro en los anillos del bifenilo (9)

Producto [Isbémeros{Cloro en: Isdmeros Cloro en: Isbmeros Cloro en: Isbmeros
Totales |Anillo Anillo Anillo Anillo Anillo Anillo
"A" "B" ",\n "Blv "A" "B"
Monocloro
bifenilo 3 1 C 3
bicloro-
bifenilo 12 1 1 6 2 0 5
Tricloro—
bifenilo 24 2 1 18 3 0 6
Tetraclorg
bifenilo 42 2 2 21 3 1 18 4 0 3
Pentaclord
bifenilo 7| 46 3 2 36 4 1 S S ] 1
Hexaclor o+
bifenilo 42 3 3 21 4 2 18 3 1 3
Heptaclorg
bifenilo | 24 4 3 ie ) 2 3
Octacloro-
bifenilo 12 4 4 6 L) 3 6
Nonacloro-
bifenilo 3 ) 4 3
Decacloro-
bifenilo 1 5 5 1

£e
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Tabla 1.6 Tipica composicibén (por ciento) de productos aroclores (+)

No. de &tomos de C1 Aroclor Aroclor Aroclor Aroclor
en la molécula bife 1221 1016 1242 1254
nilo
0 11 0.1 Q.1 0e1
1 51 1 1 0.1
2 32 20 16 0.5
3 4 57 49 1
4 2 21 25 21
5 0.5 1 8 48
6 ND 0.1 1 23
7 ND ND 0.l 6
8 ND ND ND ND

ND= No detectados para 0.01% += Especificaclones de los fabrican
tes.

Tabla 1.7 Contenido de cloro en la preparacibédn de la serie aroclor

1200 (9) k++).

Aroclor % de cloro Nlmero promedio de Peso molecular

(en peso) cloro por molécula promedio
1221 20.5-21.5 1.15 192
1232 31.5-32.5 2.04 221
1242 42 3.10 261
1248 418 3.90 288
1254 54 4,96 327
1260 60 6430 372
1262 61.5~62.5 €.80 389
1268 68 2,70 453

++= Cuantificacibdn por cromatograffa de gascs-espectrometrf{a de
masase.
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Otras series de aroclores son;

2500 mezcle de bifenilos y trifenilos policlorados (75: 25)

4400 mezcla de bifenilos y trifenilos policlorados (0603 40)

5442 mezclu de trifenilos y bifenilos policlorados

5460 mezclo de trifenilos policlorados

En otros productos comerciales lag claves pueden indicar el ng
mero medio aproximado de Atomos de cloro en los componentes. Por
ejemplo, Clophen 460 y Phenechlor UP6 gon bifenilos policlorados
con un promedio de cerca de 6 Atomos de cloro por molécula (equi~
valente @ un 59% de cloro en peso). En Japbn son citados de la si-
guiente forma: Kanechlor 300 contenido en promedio: 60% de bifeni-
lo triclorado, 23 de bifenilo tetraclorado, 1747 de bifenilo diclo
rado y 1% de bifenilo pentaclorado; Kanechlor 400 contenido en pro
medio: 44% de bifenilo tetraclorado, 33% de bifenilo triclorado,
16% de bifenilo pentaclorado, 5% de bifenilo hexatlorado y 5% de
bifenilo diclorado; Kanechlor 500 contenido en promedio: 55% de Dbi
fenilo pentaclorado, 26.5% de hifenilo tetraclorado, 12.8% de bife

nilv hexaclorado y 9% de bifenilo triclorado.

Estructura quimica ( 29,30,31).

Las evidencias experimentales acerca de la estructura del hifg
nilo seflalan que en lu compactacién cristalina, los dos anillos de
benceno del bifenilo quedan en el mismo plano, como se ve en la fi
gura 1.4, sin embargo, cuando estl en solucién o en la fase gaseo-
sa amboy anillos se tuercen o giran el uno con respecto al otro en
un &ngulo de 450 aproximadamente, figura 1.5. Este giro es el re-
sultado de las interwmcciones estéricas entre los pares de hidrlge-
no 2,2’y 6,69 figura 1.6. Estos efections de repulsién se ven refor-
zados por nfmero de cloros en orto, pudiendo o.no permitir, por la
voluminosidad del cloro, la libre rotucifén alrededor del enlace
sencillo carbono-carbono que une los dos anillos. Asi, 1a eetructg

ra bhsica de los bifenilos policlorados es la mostrada en la figu-
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o<

Figura 1.4 En la compactacién cristalina, los dos anillos de
benceno del bifenilo quedan en el mismo plano.

Figura 1.5 Estructura del bifenilo en condicién de solucién
o en fese gaseosa.
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o>~

Figura 1.4 En la compactacibén cristalina, los dos anillos de

benceno del bifenilo quedan en el mismo plano.

45

Figurs 1.5 Estructura del bifenilo en condicibén ds solucién

0 en fase pgassosa.
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Figura 1.6 Posiciones donde se presentan las interacciones es-
téricaa que dan lugar al giro del bifenilo en condicién de solg

cién o fase gaseosa.

X X X X
. O )
X X X

Figure 1.7 Estructura bAsica de los bifenilos policlorados,
donde la X representa los &tomos de hidrégeno que son sustitui-
dos por Atomos de cloro,
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ra 1,7, donde la x representa Atomos de hidr6genos que pueden ser
sugtituidos por &tomos de cloro.

Los bifenilos son substencias de tipo arombtico, sus anillos
son una fuente de electrones gue actfian como una base y reaccionan
con compuestos deficientes en electrones, electroffilicos o de cem
récter &cido, E1l grupo fenilo activa ligeramente al otro anillo,
es decir que el bifenilo sufre sustituciones electrofilicas aromh-
ticas con'mayor tacilidad que el bhenceno., El fenilo es tanto acti-
vador moderamdo como orientador "orto" y "para", siendo la posicién
"para" la més probable debido & gque se encuentra més alejads del
otro grupo fenilo. Por ejemplo, la monocloracibén da origen a 4-clo
robifenilo de una manera casi exclusiva y el exceso de reactivo
lleva fhcilmente al 4,42diclorobifenilo.

El mecanismo en la halogenacibén del bifenilo implica los gi--

guientes pasos:

- .t
—
(1) Cl? + FeCl3.¢_ > FeCl4 Cl

' H
(2) reclT c1t* 4 C H, a2y pec1” C_H
4 65 4 1 675
(3) C.H U, peci Zfpido, o o 1 + HCL + FeCl
65 c1 4 S 765 ) 3

De una manera general, la halogenacién en el nficleo se produ-
ce por la eccién del halbdgeno en pregencia de catalizador (1limadu-
ra de hierro, cloruro férrico, pentacloruro de antimonio) a la tem
peratura ordinaria. Comunmente se use cloruro férrico; capaz de a-

ceptar electrones, el cloruro férrico se une a una molécula de clo

ro, para formar el ién FeClz y el ién cloro positivo. El paso 2 de
termina la velocidad de reaccién, correspondiendo a la unién del

cloro positivo que por su deficiencia electrénica, determina una
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transferencia de electrones en el bifenilo quedando éste polariza-

do, con lo cual efectfie su unibén con el cloro. En el paso 3 se res

tablece la aromaticidad y el protén eliminado por el FeClZ lo des-

compone dando nuevamente cloruro férrico y ademés Acido clorhidri-
co, quedando asi formado el bifenilo clorado.
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2 USOs
2,1 Distribucibén de usos.

El valor de los bifenilos policlorados para las aplicaciones
industriales depende de su estabilidad quimica, no inflamables, ba
ja presién de vapor (sobre todo en el caso de los compuestos més
cloredos) y elevada constante dieléctrica, Debido a su amplia dis-
tribucién en varios pafses, los bifenilos policlorados (PCBs) mues
tran gren variedad de usos comerciales, por ejemplo, en Estados

Unidos de Nortefhmerica se describen de la siguiente manera (9):

Usos . Tipo de aroclor
Capacitores elé8ctricos. 1016 (1221,1254)
Transformadores eléctricos. 1242,1254,1260

Bombas de vaofo. 1248,1254

Transmisién p/turbinas de gas. 1221,1242

Fluidos hidr&ulicos. 1232,1242,1248,1254,1260
Plastificantes p/resinas sintéticae. 1248,1254,1260,1262,1268
Plastificantes para cauoho. 1221,1232,1242,1248,1254
Adhesivos. 1221,1232,1242,1248,1254
Sistemas de transferencia de calor. 1242

Formulaciones en ceras. 1242,1254,1768
Formulaciones en pesticidas,tintas,

lubricantes,aceites de corte. 1254

Papel de copia sin carbén. 1242

Agentes protectores. 1254,1260

La compafifa Monsanto, el inico fabricante en EUA, detelld par
te de su produccibén comercial y una produccibén total de 42,527 {o-
neladaes en el afio de 1970. El 60% se utilizé para fluidos dieléc--~
tricos (40% en capacitores y 20% en transformadores); el 25% ge
destind a distintos usos como plastificantes; el 12% a fluidos hi-
dréulicos y lubricantes y el 1.5% para sistemas de transferencia
de calor,

En la tabla 2,1 se muestran los valores de produccibén y venhw=
tas comerciales de bifenilos policlorados en los EUA.
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Tabla 2.1 Produccibédn y ventas comerciales de bifenilos policlorg
dos en los EUA (32).

Ventas comerciales
Afio Producciédn Liquidos Otros (b) Exportacién

{toneladas) aislantes (a)

1960 20,786 12,444 5,163 1,827
1961 20,333 11,108 7,661 2,076
1962 20,986 11,683 7,339 1,809
1963 22,1367 11,448 7,618 1,824
1964 25,417 13,769 8,666 2,048
1965 30,240 16,203 9,695 2,117
1966 32,925 18,897 10,642 3,426
1967 37,655 20, 387 10, 846 4,067
1968 41,427 20,568 11,990 5,616
1969 38,194 18,564 15,034 5,312
1970 42,527 20, 268 16,763 6,826
1971 (e¢) 20, 236 14,417 4,401 4,938

(a)., Sistemas eléctricos cerrados {(capacitores y transformadores).

(b). Sistemss de transferencia de calor, hidrfulicos / lubrican-

tes y plastificantes.,

(¢). Estimacién,
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Con posteridad a 1970, su produccibén se redujo de manera pro-
nunciada & causa de una limitacién voluntaria de ventas. Debido a
ello, en 1974, la produccién de Monganto Co. fue de 18,355 tonela-
das de laa cuales 15,607 toneladas fueron ventas comerciales en
los EUA ¥y 2,447 toneladas fueron exportadas ( 33).

En Japbn, de 1962 a 1971, se utilizaron 44,800 toneladas de
bifenilos policlorados: 65.4% en la industria eléctrica, 11.3% en
fluidos para transferencia de calor, 17.9% en papel de copia sens}
ble a la presién y 5.4% en otros usos diversos (9). Se ha calcula~
do que la cantidad total acumulativa de bifenilos policlorados im-
portada en Suecia, desde los afios 50, ha sido mayor de 2,200 tone-
ladas; correspondiendo 2,200 toneladas a equipo eléctrico ( capaci-
tores y transformadores) y el resto en pinturas. Asimismo se han
analizado los usos de los bifenilos policlorados en Finlandia de
1969 & 1979, habiéndose destinado su distribucién de la siguiente
forma (24).

Equipo Volumen/unidad Namero de Cantidad de
litros unidades PCBs (ton.)

Capacitores media-

nos y grandes. 1-20 110,000 1,500
Capacitores pequeiios menor de 1 3,000,000 300
Trensformadores 50-~1,000 250 250

De acuerdo con informacién proporcionada, en México de 1964 a
1988 ge importaron 7,660,589 litros, para ser utilizados como
fluidos dieléctricos en las siguientes empresas plblicas: Petrbm-
leos Mexicanos (PEMEX), Comisién Federal de Electricidad ( CFE),
Compafifa de Muz y Fuerza (CLyF), Ferrocmarriles Nacionales y Siste~
ma de Transporte Colectivo (HELRO) (34,35).

En la tabla nlmero 2.,”? se presenta la tendencia de importacio

nes de los bifenilos policlorados en México,



Tabla 2.2 Evolucibn de las importaciones de bifenilos policlorados en México (34

Miles de kilogramos de bifenilos policlorados

850
200

750
700

650 t

600

550
500
450

400 ;

350
300
250

200

150 }

100
50

E.U.A
ALEMANIA
FRANCIA

INGLATEZRRA
CANADA
CHECOISLOVAQUIA

BELGITA~LUXEMBURGO

| JAPON

no hubo importaciocnes
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Para mejor interpretacibén de sus aplicaciones comerciales los
bifenilos policlorados se pueden dividir en tres catezorias ( 36).
Sistemas cerrados controlables. Los PCBg utilizados como materig~-
les dieléctricos en grandes transformadores y capacitores tienen
una duracién igual a la del equipo, los escapes se evitan mediante
la utilizacién de disefios apropiados. Cuando se desmonta el equipo,
la cantidad de materiales es suficientemente elevada como para jus
tificar la regeneraciédn,

Sistemas cerrados incontrolables. Los bifenilos policlorados se u-
tilizan en sistemas de transferencia de calor e hidrfulicos que,
8i bien gon técnicamente cerrados, pueden tener escapes., La necesi
dad de reposicién frecuente de pequefias cantidades impide la recu-
peracién, Los bifenilos policlorados esthn ampliamente distribuis-
dos en pequefios capacitores y es muy diffcil recoger estas piezas
para su debida eliminacién.

Sistemas dispersivos. Los PCBs se han empleado en la formulacién
de plaguicidas, pinturas, aceites de corte, plastificantes, papel
de copia sin carbédn, adhesivos, selladores y ceras. En estas apli-
caciones, los bifenilos policloredos estén en contacto directo con
el medio ambiente, sin que heya una forme de recuperarlos cuando
se desecha el producto.

Pare los propbsitos de este estudio, me describirfin desgloza~
dos por campo de aplicacién especifico, bajo los siguientes inci-=-
808!

~Fluidos dieléctricos para capacitores, transformadores y otros
equipos eléetricos.
~Fluidos industriales para ser usados en sistemas hidréulicos,
turbinas de gas y bombas de vacfo.
~Fluidos de transferencia de calor.
-Plastificantes
2.2 Fluidos dieléctricos.

Los fluidos dieléctricos son de gran importancia dentro de la
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industrie eléctrica como medio aislante-refrigerante en los capaci
tores, transformadores de alta tensién, cables eléctricos subterré
neos, interruptores de circuito y similares (37,38). Las caracte--
ristices exigidas a cualquier fluido dieléctrico, independientemen
te de su naturaleza y de su composicién quimica son:

Facilitar el aislamiento eléetrico,

Eliminar las pérdidas térmicas por efecto Joule y las corrien-

tes de Foucault,

Para cumplir estos cometidos, los fluidos dieléctricos deben

poseer los siguientes parfmetros:

Baja viscosidad y alto f{ndice de viscosidad.

Punto de inflamacién alto.

Rigidez dieléctrica alta.

Buena estabilidad quimica.

Tener un punto de congelacién bajo.

Ser inertes frente a los materiales empleados en la construc-

cién de equipos eléctricos.

Por otra parte, para ciertas aplicaciones especiales, como es
el caso de transformadores de alta tensibén y grandes capaoitores
situados en lugares en los cuales el riesgb de incendio necesita
un control, los fluidos dieléctricos a utilizar han de ser incom-—-
bustibles y no propagadores de fuego. Esta situacién llev§ a la
bfisqueda de fluidos aislantes que cumplieran, en condiciones de
servicio cada vez més severas, los requisitos mencionados, Las in-
vestigaciones encaminadas a la bGsqueda de nuevos fluidos, conduje

ron al empleo de los bifenilos policlorados.
2.2.1 CBPBCitOres-

La contribucibén més importante de la quimica sintética en el
campo de los fluidos dieléctricos he sido la introduccidn de los

bifenilos policlorados en capacitores. Estos fluidos se utilizan
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principalmente como agente impregnante dieléctrico en capacitores
que ge usan para mejorar el factor de potencia en las plantas in-
dustriagles y en otros gistemas de energfa., Bésicamente un capacie-
tor es un dispositivo de circuito eléctrico que conste de dos ele=-
mentos metélicos, frecuentemente conocidos como "placas" que estén
geparadas por dos materiales para proporcionar el dieléctrico: pa-
pel kraft delgado y un liquido impregnante dieléctrico. E1l papel
se impregna con bifenilo policlorado y se coloca entre los electrg
dos. La combinacién proporciona la aplicacibn segura a los volta--
jes mfs altos, una habilidad mayor para una duracién larga y una
capacidad més grande para la correccién del factor de potencia.
Las placas de los capacitores de potencia son hojas muy delgadas
de lémina de aluminio. Las lé&minas entre las hojas de papel kraft
impregnado con bifenilo policlorado se envuelven para formar ro--
llos que estén provistos de tiras terminales, después se atan for-
mando grupos y se coneotan en paralelo dentro de la envolvente. El
ntmero y tamafio de los paquetes enrollados dependen del voltaje y
la clasificacibn de capacidad de la unidad ( 39,40,41).

Los capacitores que emplean bifenilos policlorados liquidos,
ge consideran en cuatro categorfas segln su composicibén: tipo A.
bifenilo policlorado con un contenido de cloro de 60% en peso, ti-
po B, PCBs con 54% de cloro, tipo C. mezcla del 759% del tipo B y
25% de triclorobenceno y tipo D. del mismo tipo A, excepto que los
homélogos de alto punto de ebullicién son eliminados a un nivel mé
ximo de 0.4% (42).

En la tabla n0mero 2.3 se muestran las propiedades caracterig
ticas de éstos tipos de bifenilos policlorados o askareles (PCBs).

Otra categoria de capacitor existente, es el capacitor de ba-
lastra, el cual es ampliamente usado en los sistemas de ilumina--
fluorescente, estas unidades se usan principalmente para la ilumi-
nacién en el interior de edificios, donde se requieren fluidos que

sean no inflemables como impregnantes dieléctricos. lLas balastras



Tabla 2.3 Caracteristicas técnicas de cuatro tipos de PCBs para capacitores {42)

Propiedad Tipo A Tipo B Tipo C Tipo D

Acidez, m&x., mg KOH/g 0.01 0.01 0.01 G.01

Color, APHA, méx. 50 50 50 50

Condicién Claro Claro Claro Claro

Cloruros inorgénicos, méx.,ppm. { C.05 0.05 0.05 .05

Constante Dieléctrica a 100°C.

y 1 kH=z 4,7 a 4.9 4.15 a 4.35 4.1 a 4.6 4.80 a 4,95

Rigidez Dieléctrica, min. kV. 35 35 35 35

Punto de combustién, °. Ninguno en Ninguno en Ninguno en Ninguno en
punto de punto de punto de puanto de
ebullicidn ebullicién ebullicién ebullicién

Compuestos clorados hidroliza-—~

bles, mix., ppm. 0.5 1.0 0.5

Punto de derrame, °C 14 max, 7al2 15 méx 14 méx.

Indice de refraccibn, 25%.

Resistividad a 100°C,5v/mil.,
d.Ce., Ohm—cm., min,.

Gravedad especifica

Coeficiente,de §xp32516n

1.624 a 1.626

500x10°

1.381 a 16392
a 25/15.5°C.

1.637 a 1.6340

500x10°

1.495 a 16505
a 65/15.5°C.

1.620 a 1.621

100x10°

1.525 a 1.535
a 15.5/15.5C.

1.621 a 1.8623

500x10°

1,362 a 16372
a 25/15.5C.

térmica, cm~/cm”, 0.00068 0.00066 0.00070 0.00068
Estabilidad térmica,mix. ppm. C.4 0.5 0.4
Viscosidad, Saybolt Universal, 82 a092 a 44 3048 a 70 a°82 a 71 a 81 a
sege 37.8%. 37.8%. 37.8%. 37.8%.
Contenido en aqua, mix., ppm. 35 35 35 35

LE
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sirven como autotransformadores para aumentar el suministro de vo}
taje, hasta el valor necesario de encendido y parae limitar la co=~
rriente que pasa a la l&mpara estabilizando la operacibn de esia
iltima; como un capacitor de potencia, el cual corrige el factor .
de potencia y reduce la carga sobre el sistema de distribucién
eléctrica (43).

Dado su gran uso en pafises industrializados; por ejemplo, en
los Estados Unidos de Nortefmerica, se estima que la produccién e~
cumulativa de bifenilos policlorados para capacitores es de 39%168
toneladas aproximadamente (44). Las compafifas implicadas en su ma-

nufactura (45), son:

Compafiia ‘ Localizacién de la planta
General Electric Company Hudson Falls, N.Y.
Ft. Edward, N.Y.
Aerovox New Bedford, Mass,.
Universal Manufacturing Corp. Bridgeport, Conn,
Totowa, N.J.
Weatinghouse Electric Corp. Bloomington, Ind.
Cornell Dubilier New Bedford, Mass.
P.R. Mallory & Co.,, Inc. Waynesboro, Tenn.
Sangamo Electric Co. Pickens, S.C.
Sprague Electric Co, North Adems, Mass.
Electric Utility Co, LaSalle, Ill,
Capacitor Specialists, Inc, Escondido, Calif,
Jard Corp. , Bennington, Vt,.
York Electronics Brooklyn, N.Y.
MeGrew--Edison Greenwood, S.C.
RF Iteronics Bayshore, L.I., N.Y,
Axel Electronic, Inc. Jamaica, N.Y.
Tobe Deutschmann Leabs. Canton, llass.,

Cine Chrome Lab., Inc. Palo Alto, Calif.
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2.2,2 Transformadores,

Bl uso de bifenilos policlorados como fluido dieléctrico al-
ternativo a los aceites minerales en transformadores, es consecuen
cia de la bfisqueda de fluidos aislantes y medio refrigerante al
mismo tiempo, con la caracteristica comGn de no ser propagadores
del fuego, Estos 1fquidos, comlnmente llamados askareles, CONgig=—-—
ten de une mezcle de bifenilos policlorados con tri o tetracloro=—-
benceno, Las cualidades de estos liquidos iransparentes e incolo--
ros, proporcionan un aislamiento eléctrico de y entre las partes
energizadas y permiten eliminar el calor generado en el nficleo y
del devanado, Por otra parte, son inmunes contra el envejecimientq
aunque estén expuestos al aire bajo las temperaturas normales de
servicio. De hecho, no actuen sobre la mayorfia de los metales em-—-
pleados en las construcciones eléctricas incluso a altaes temperatu
rag, por ejemplo, cobre, hierro, scero, bronce, aluminio, eic., pe
ro atacan diversas resinas naturales o sintéticas y diferentes bar
nices, con log cuales forman compuestos capaces de alterar sus pro
piedades (12,13,46).

En la tabla 2.4 se resume las especificaciones técnicas de a}
gunos askareles comunes ( 47).

En el proceso de llenado de un transformedor con askarel, se
siguen las siguientes etapas : a) filtracién de bifenilos policlo~
rados b) rellenado (bajo vacio) c) remocibn del exceso de bifeni-~
los policlorados d) sellado de unidades y e) realizacién de prue-
bas térmicms y eléctricas para verificar su estado, efectuar su

control y asegurar su servicio.

¥n México, son muy pocos los transformadores en bafio de aska-
rel. Los mhs comunes son los transformadores de distribucibén y de

pequefia capacidad, segin se detalls a continuacién ( 48).



rabla 2.4 Especificaciones de aceite askarel para transformadores (47).

Propiedad Tipo A Tipo B Tipo C Tipo D Tipo £ Tipo F Tipo G
Acidez,mg HOH/g,mix. 0.014 0.C14 0.C01¢ 4.014 0:s014 6.614 C.014
Color,APHA ,m&x. 150 150 150 150 150

Condicién claro claro claro claro claro claro clero
Cloruros inorghni--

cos, ppm, miXe C.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
Constante Dieléctri

ca a2 100°C y 1 kHz, 3.7 a 4.0 3.8 2 4.3 4.4 a 4,9 4.2 a 4.6 4.7 a 4.2 4.5 a 4.9 4.3 a 4.6
Rigidez Dieléctrica,

min., kV. 35 3z 35 35 35 35 a5

gunto de combustidn
»

Punto_de derrame,
m&x, “C.

Indice de _refra-~
ccibn, 257c,
Resistividad a 100°%
5 v/mil, Ad-c min.
ohm.cm.

Gravedad espegifi—
ca, 15.,5/15.8°C.

ninguno en niaguno en
punto de punto de

ebullicién ebullicidén =bullicidn ebullicibn ebullicidn ebullicidn de ebulld

-32 —a4
1.6130 a  1.6068 a
1.6154 1.6088
100x10°  100x10°
1.560 a  1.560 a
1.568 1.571

ningunc en
punto de

-30

1.6146 a
1.,6166

100x10°

1.412 a
1.425

ninguno en ninguno en ninguno en ninguno

punto de

-30

1.6162 a
1.6193

100x10°

1.518 a
1,528

punto ds=

~14

1.6240 a
1.6260

1.381 a
l.3¢%2

punto de en pto.

~42 ~38
1.5060 a 1.6110 a
1.6070 1.6120
1,515 a 1.502 a
1.525 1.517

ot



Propiedad Tipo A Tipo B Tipo C Tipo D Tipo E Tipo F Tipo G

Contenido de contami
nantes, % :

Oxido de fenoxiprope | 0.18 a 0.18 a 0.18 a

no 0.22 0.22 C.22

iCompuesto tipo diepd 0.115 a 0,115 a 0.115 a 0,115 a
xido 04135 0a135 0.135 0.135

Viscosidad a 37.8°C,
en segundos Saybolt
Universal 52 a 56 41 a 45 50 a 55 56 a 61 82 a 92 39 a 43 44 a 48

Coeficiente de ex-
pansibén térmica,
em>/em3 ¢ 0.,0007 0.G007 0.,0007 0.0007 05.0007 0.0607 0.00G7

Contenido de agua
Im&x., ppme. 30 30 30 30 30 30 30

184




Propiedad Tipo A Tipo B Tipo C Tipo D Tipo E Tipo F Tipo G
Contenido de contami

nantes, % :

Oxido de fenoxiprope | 0.18 a 0.18 a 0.18 a

no 0.22 0.22 0.22

Compuesto tipo diepd 0.115 a 0.115 a 0.115 a2 0,115 a
Viscosidad a 37.8°C,

en segundos Saybolt

universal 52 a 56 41 a 45 50 a 55 56 a 61 82 a 92 39 a 43 44 a 48
Coeficiente de ex~

pansibén térmica,

em3/em® ¢ 0,0007  0.C007 0.0007 0.0007 0.0007 0.0007 0.0007
iContenido de agua

Méxe, PPMa 30 30 30 30 30 30 30

v
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Volumen aproximado de askarel por transformador

Potencia del transformador Cantidad de askarel
(kVA) (1itros)
1000 620
630 410
400 300
250 240
160 160

De acuerdo con el informe de Electric Power Research Institu-
te (EPRI), se estima que en los EUA la distribuciédn acumulativa de
askareles de 1929 a 1977 los agrupe en: transformadores de distri-
bucién con 11,338 toneladas y transformadores de 501-5000 kVA (ki-
loVoltAmperio) con 22,676 toneladas. Asimismo, 119 toneladas de as
kareles se encuentran en transformadores con aceite mineral, co--
rrespondiendo al 10% del egquipo las concentraciones comprendidas

entre 50 y 500 ppm y el 90% para niveles menores de 50 ppm:

Concentracién de bifenilo poli- Transformadores en bafio
clorado (askarel) mezclado. de aceite mineral.
(ppm) (%)
1 43.1
1-9,9 30.8
10-19.9 Te3
20-29.9 4.7
30-39.9 2.5
40-49.9 1.6
50-99.9 3.7
100-499 5.1
500 1.2

total 100,0 %
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Para el caso de transformadores de distribucibn que se encuen
tran en Areas congestionadas y en el interior de edificios, los cg
digos eléctricos especifican oue los transformadores sean aislados
con askareles, Otras ventajas residen en el hecho de que el agug
absorbida eventualmente por los transformadores, flotu sobre el lé
guido aislante sin mezclarse con éste ni disminuir las cualidedes
dieléctricas, como los askareles son quimicamente estables y no o~
xidables, no se forman fangos o productos nocivos, eliminéndose
asi o por 1o menos reduciendo notablemente las operaciones de fil~
tracién y de mantenimiento. El empleo de askareles en los transfor
madores ha permitido ademés una reduccibén del tamefio y de las sepa
raciones de los componentes dentro del transformador, debido a su
mayor rigidez dieléctrica y a sus buenas cualidades como refrige--
rantes (1?,14), Sin embargo no todo son ventajas, los askareles
presentan como inconvenientes: un precio més elevado que el del aw
ceite mineral, una mayor densidad, mayor peso, menor velocidad de
movimiento; la mayor volatilidad respecto a la del aceite mineral
aconseja la adopcidn de cajmas completamente herméticas, sin embar-
go se destaca que los vapores, por su olor caracterfstico, pueden
sefialar el origen de cualquier anomalia que por otro lado no se
advertiria,

La importancia de estos liquidos incombustibles en transformg
dores dentro de la industria eléctrica se infiere por la distribu-
cibn de fabricantes de transformadores comerciales en los Estados
Unidos de Nortefmerica (45):

Compafiia Localizacibén de la planta

Westinghouse South Boston, Va,.
Sharon, Pa.

General Electric Company . Rome, Ga.
Pittsfield, NMass,

Research-Cottrell Finderne, N.J.
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Niagare Transformer Corp. Buffalo, N.Y.
Standard Trensformer Co. Wierren, Ohio

Medford, Oreg.

Helena Corp. Helena, Ala.

Heavy-Duty Electric Goldsboro, N.C.

Kuhlmen Electric Co. Crystal Springs, Miss.

Electro Engineering Works San Leandro, Calif.

R.E. Uptegraff Mfg. Co. Scottsdale, Pa.

H.K. Porter Belmont, Calif.,
Lynchburg, Va.

Van Tran Electric Co, Vandelia, Ill,

Waco, Tex.
Esoo Manufacturing Co. Greenville, Tex.

2.3 Pluidos industriales,

Los fluidos industriales son usedos en sistemas hidréulicos

en turbinas de gas y como aceites en bombas de difusién.

2,3.1 Sistemas hidrfulicos.

Los fluidos hidréulicos a base de bifenilos policlorados se
utilizan como lubricantes sint&ticos para la transmisién de poten-
cia., En sus aplicaciones son de los mejores fluidos para presiones
extremas, observAndose valores de presién méxima hasta de 14,000
kg/cm2 sin pérdida de su>flu1dez. Pare asegurar el funcionamiento
satisfactorio a tales presiones, estos compuestos tienen que ajus-
tarse a dos parfimetros importantes que son la viscosidad y el coe~
ficiente volumétrico. E1l primero rige la fluidez del sistems & al-
ta presién y el segundo su elasticidad. El elevado coeficiente vo-
lumétrico que presentan, es deseable para reducir los efectos de
le compresibilidad (2.4% de compresibilidad a 700 kg/cm’) y ademés
un punto de congelacién bajo, esenciel para evitar la solidificaw-—

cifn en caso de sfibite expansién del fluido en el lado de alta pre



sién (49). Las condiciones bésicas que presentan los bifenilos po-

liclorados como fluidos hidrfulicos son:

Propiedad

Vida Gtil grande
Actividad
Lubricidad

Arrastre de particulas

Separacién
Demulsibilidad
Compresibilidad

Viscogidad

Indice de viscogidad
Compatibilidad

Condiciones

Buena estabilidad quimica.

No atacen a los metales.

El fluido debe sger lubricante pé~
ra. los metales.

No deve formar espuma estable con
el aire.

Separaciédn fhcil del agua.,

Buena.

Elevado coeficiente volumétrioo,
Superior a los 10 cp, disponibili
dad de una gama amplia de viscosi
dades.

Alto.

Compatible con una amplia varie--
dad de elastémeros no conveciona-
les,

El principel inconveniente es su precio elevado y su incompa-

tibilidad absoluta con los elastémeros y pinturas convencionales.
En los fluidos industriales empleados en sistemas hidrhulicos de a
viacién (por ejemplo, el Skydrol) el costo adicional es secundario
frente a la resistencia al calor y fuego en caso de fugas o aveww
rfas del sistema. La tablae 2.5 muestra las caracteristicas genera-
les y temperatura de ignicién para algunos lubricantes sintéticos,
las especificaciones detalladas de esos fluidos, dependen de su
composicién comercial en particular. La resistencia e incendiarse
de los fluidos hidrfulicos seiialados en la tabla mencionada esté
en relacidn directa & su contenido de bifenilos policlorados, ten-

diendo a eliminar el fuego producido por otros productos conteni—-



Tablzs 2.5 Propiedades fisicas de alguncs bifeniles roliclorados usados como aceites lubrican

tes, aceites para motores y fluidos hidriulicos (49)

Fluicdo Viscosidad (cs) Gravedad Temperatura de  Temperatura  Temperatura de
38% 59% especifica inflamacién de ignicién  autoignicién
o S o
Pydraul A-200 49.8 5.0 1,42 177 360 £49
Aroclor 1242 17.7 - 1.39 178 ninguna £66
Aroclor 1248 43.¢C 3.2 1.41 1293 ninguna 640

Aroclor 1254 - - 1.50 ninguna ninguna 525

9Y
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dos en las mezclas hidréulicas utiligzadas.

2.3,2 Turbinas de gas.

Las caracteristicas de los lubricantes de turhinas de gas son
gimileres a las de los fluidos hidrfulicos excepto por los requerg
mientos adicionales de lubricidad a altas velocidades de corte., Se
&nfatiza particularmente en la resistencia al calor, slto {ndice
de viscosidad, bajo punto de fluidez, resistencie a producir espu-
ma, y a oxidarse, Los bifenilog policlorados parecen ser de mucha
utilidad como aditivos en los lubricantes de turbinas de gas, pero
no existe evidencia de que sean ugados corrientemente para este
propésito. Las investigaciones realizadas indican que algunos PCBs
se han agregado como aditivos a lubricantes de turbinas de gas pe~-
ro la principal objecibén en este uso es su tendencia a ser corro-
sivos a lasg altas femperatﬁras que se alcanzan, esta corrosién es
acelerada por la descomposicién de los PCBs y la formacién de fAci=-
do clorhfdrico ( 50).

2.3.3 Bombas de vacio.

La operacién de hombas de vacfo mechnicas y de difusién re--
quiere del uso de fluidos que contengan un componente altamente
fraccionado. Consecuentemente y en forma general para las aplica--
ciones comercieles de este tipo de bombas no se usan aditivos sino
bifenilos policlorados en forma Gnica como aceite. Las propiedades
de algunos fluidos para bombas de difusién gon adecuadas para la
gseleccién de los PCBs, dentro de ellas estén: su estabilidad, re--
sistencia a la oxidacién, presién de vapor apropiada y en particu~
lar un costo bajo (51). El uso de los PCBs en bombas de vacio esté
limitado por su relativamente alta presién de vapor a bajas tempe-
raturas, su uso en calderas a altas presiones, hace posible la ope
racién con poca fuerza de vacfo, por lo tanto son Gtiles como flui

dos en bombas de potencia. Excepto para ciertas aplicaciones donde
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los ligquidos que se tienen como alternativas pueden ser incompati-

bles con los vapores o fluidos que son bombeados (52).

2.4 Fluidos de transferencia de calor,

Estos fluidos se usan para absorber energfa térmica de una
fuente por enfriamiento o cambio de fase llevando ese calor a otro
lugar para su ulterior utilizacién, el procedimiento inverso usan-
do el fluido como refrigerante, reaquiere propiedades similares del
fluido.

La principal ventaja de los bifenilos policlorados como flui-
do de transferencia de calor es su resistencia al calor, esta pro-
piedad es de vital importancia donde existe la posibilidad de un
incendio provocado vor las altas temperaturas y une fuga en el sig
tema, Otras ventajas de log bifenilos policlorados como fluido de
transferencia de calor son: un bajo punto de fluidez, viscosidad
adecuada, une buena estabilidad térmica y un alto punto de ebulli-
cibén, son relativamente inertes y tienen excelentes propiedades e-
léctricas. Sus desventajas como fluidos de transferencia de calor
son: su tendencia a descomponerse arriba de 600°F, formando polf-
meros de bifenilos policlorados con desprendimiento de &cido clor-
hfidrico. Entre estos fluidos se mencionen el Therminol FR~2 paten-
tado por Monsanto Chemical Co. cuya composicién es una mezcla de
bifenilos policloredos, en la cual el mayor componente es el aro-
clor 1248 (%3). Las caracterfsticas fisices més significativas que
presenta el Therminol FR-? en sistemas de transferencia de calor

ge muestran en la tabla 2,6 .

2.9 Plastificantes.,
¢

Los bifenilos policlorados como plastificantes son por lo ge-
neral lfquidos no volltiles o s6lidos de bajo punto de fusién, no
reactivos, compatibles & los plisticos rigidos para aumenter la

flexibilidad y le facilidad de procesamiento., La accibén es similar
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Tabla 2.6 Propledades ffsicas del Therminol FR~2 (53)

Temperatura Calor Conductividad Densidad Viscosidad
Op espec{fico térmica 1b/gal cp
Btu/1b.%F  Btu/hr.°F.ft

100 0.281 0.,0585 12.0 62.4

150 0.289 0,0580 11.75 11.50
200 0,297 0,0579 11,53 4,95
250 0.305 0.0575 11.29 2.87
300 0.313 0.0570 11.06 1.87
350 0.321 0.,0566 10.83 1,32
400 0,329 0.0560 10,60 0,99
450 0337 00,0555 10,37 0.78
500 0.333 0.0549 10.14 0,63
550 " 04341 0.0542 9,90 0453
600 0.349 0,0536 9.67 0.45
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a la de los disolventes, excepto en el hecho de que los plagtifi~-
cantes no se evaporsn con la rapidez de éstos. Su evaporacién es
baje debido a las fuerzas de Van der Waasls que se desarrollan en~-~
tre el plastificante y el polimero, Be piensa que estos productos
separan las cadenas del polfmero y las lubrican permitiendo que se
deslicen unas sobre otras. Para oue un plastificante actfie como
tal debe reunir ciertas caracterf{stices (54,%5,56)

Ser compatible con el polimero formedor de la pelicula.

Tener un ligero poder disolvente sobre el formador de la peli
cula.

Baja presién de vapor o voletilided.

Resistencia a la degradacién por el calor y radiacién ultra--
violeta.

Resistencia a extraccién con agua,aceites,disolventes,etc,
Resistencia a cambios quimicos por &lcalis, 6xidos, etc,
Retencidn de flexibilidad & bajas temperaturas.

Cembios de viscopidad minima en emplios intervalos de tempera
tura.

Buenasg propiedades eléctricas.

Baje velocidad de combustibn.

Olor no~objecionable.

No t6xico o irritante a la piel.

Todas las propiedades anteriores explican el porqué log PCBs
son atractivos para ger usados como plastificantes ya que tienen
un intervalo'extenso de aplicabilidad como componentes de plhsti=-
cog, adhesivos, lacas, pinturas, barnices y ceras. En las tablas
2.7 y 2.8 se muegtra la contribucibén de los bifenilos policlorados

que entran en algunos compuesgtos.

2.6 Adhegivos,
Un adhesivo es una substencie capaz de mantener unidos dos mae

teriales por adherencie superficial. Los bifenilos policlorasdos



Tabla 2.7 Compatibilidad m&xima aproximada de PCR HB=-4C con varias resinas (54).

Resina

Cloruro de polivinilc
Clcruro de pelivinilideno
Poliestireno

Stilcelulosa
Nitrocelulosa
Acetato-butirzto de celulosa
Hule clorado
Estirenc-butadieno
Resinas acrilicas
Fenblicas

Alguidales

Poliuretano

Hules de neopreno y nitrilos

Partes en peso de plastificante por

100 partes de resina

16



Tabla 2.8 Usos de bifeniles policlorados compatibles con varias resinas (57).

“aterial combinado Tipo de aroclor usado Uso
con el arcclor % en peso
Cloruro de polivinilo Aroclor 1248,1254,1260 Plastificante secundario que mejora la retardacién
(7-83) 2 la flama y resistencia quimica.
Lacas de nitrocelulosa Aroclor 1262 (7%} Coplastificante de gran resistencia.
Acetato de polivinilo Aroclor 1221,1222,1242 !Mejora propiedades al desgarre y resistencia
(11%) al esfuerzo.
Lcetato de vinil etileno Aroclor 1254 (41%] Adhesivoc sensible a la presidn.
Resinas epoxi ) Aroclor 1221,1242 Resistencia a la oxidacibn v cualidades ache-
{20%) sivas.
Resinas pcliéster aroclor 126C {(10-15%) Sfectivo y econdmico retardante 2l fusgo.

Aroclor 126C (10-20%) Reforzante de las resinas poliéster.

Poliestireno Aroclor 1221 (2%) Plastificante.
Hule clorado Aroclor 1254 (5-10%} Gran resistencia,retardante a la flama y mejo
ra prepiedades en aislamiento cléctrico.
Copolfimero hutadieno—~ rroclor 1254 (8%) Gran resistencia quimica.
estireno
Necpreno Aroclor 1268 (40%) Retardante al fuego.
Aroclor 1268 {1.5%) Moldeo por inyeccibn.
Hule crepé aroclor 1262 (5-50%) Plastificante en formulaciones de pinturas.
Barnices Aroclor 1260 Mejora la resistencia al agua y 8lcalis.

(25% de aceite)
Ceras rroclor 1242 (5%) Resistencia a la flama y humedad.

26
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son ingredientes de muchas formulaciones de adhesivos sintéticos a
base de; acetato de polivinilo, cloruro de polivinilo, hutiral po-
livinilo, poliestireno, nitrato de celulosa, etilcelulosa, acrili-
co, esfalto, epoxi, hule clorado, hule nitrilo y neopreno, poliure
tano, poliamida y resinas poliéster; a efecto de impartirle propig
dades finales deseables, mejorar el procesado y posiblemente redu~
cir el costo., El uso de los bifenilos policlorados en el campo de
los adhesivos se dispone como plestificantes o resinas, pues los
miembroes mhAs sencillos son licuidos y se pueden considerar como
plastificantes y los miembros mAs elevados son sb1lidos o parcigl—-
mente cristalinos considerados resinas de bajo punto de fusién
(59,%6) .. Los bifenilos policloiados usados como plastificantes en
la manufactura de adhesivos, mejoran caracterfisticas tan importan-
tes como la adherencian y flexibilided. Los productos adhesivos que
tienen como ingredientes a estos compuestos se aplican por los mé-
todog de estado de emulsidén, fusidn en caliente y formulaciones ai
versas de adhesivos. Son preferidos en emulsiones adhesivas de ace
tato de polivinilo debido a aue ofrecen una rédpida unién, buena e~
dhesién a muchas superficies y excelente comportamiento,

Una formulacibn ti{pice para une emulsién adhesiva de acetato
de polivinilo de unién rdpida y de bajo costo (56), es:

Ingredientes % en peso
Emulsién de acetato de polivinilo (5%% sblidos) 90.1
Bifenilo clorado (326 de cloro) 9.9

Las soluciones adhesivas difieren de lag de emulsidén en que
los vehiculos del adhesivo actfian como solventes en lugar del agua.
Una formulacién de bifenilos policlorados como pPlastificador

en goluciones adhesivas de poliuretano es (56) :
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Ingredientes % en peso
Mutranil 176 + 57.14
Mondur C + 2.86
Acetato de etilo 28,57
Bifenilo Clorado (545 de cloro) 11.43

+ Mobay Chemicel Co.

Los PCBs también son favorables como ingredientes en formula-
ciones para adhesivos de hule clorado, por ejemplo el adhesivo pa-
ra etiquetas de hule clorado (56):

Ingredientes % en peso
Hule clorado (tipo 125 cps) 20.0
Bifenilo clorado (54% de cloro) 6.0
Trifenilo clorado (60% de cloro) 6.0
Tolueno 68.0

~ Los adhesivos de fusién en caliente se utilizan debido a que
fraguan répidemente despubs de su aplicacién. La adicibén de bifeni
clorado en este tipo de sistemas se caracteriza por su adherencia
y flexibilided. Frecuentemente se usan en adhesivos para encuader-

nacién de libros.

Una formulacién t{pica para esta aplicacién es (58):

Ingredientes % en peso
Bifenilo clorado 46.0
Poliamida C + 54.0

+ N=isobutil-sebacamida.
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Otra formulacién de interés es la siguiente:

Adhesivo de fusién en caliente para encuadernacibén de libros (56).

Ingredientes % _en peso

Gelva C=~56 V=16 + 37.23
Nevillac, suave + 27.73
Ptalato de butil-bencilo 6.86
Bifenilo clorado (54% de cloro) 26446
Acrawax C 0,98
Benzoato de sodio 0.74

Visgcogidad 3500 cps a 175°Co
+ Shawinigan Resins.

Los adhesivos sensibles a la presibén no requieren o sblo re-
quieren una pequefia presién ﬁara desarrollar sus caracteristicas
adhesivas; se pueden fabricar a partir de emulsiones, fundidos en
caliente, en solucién o por mezcla directa del adhesivo,

La composicién tipica de un adhesivo sensible a la presién
(57), es:

Ingredientes % en peso
Acetato de vinil etileno 59.0
Bifenilo clorado (aroclor 1254) 41,0

En adhesivos a base de hule clorado se utilizan junto con los
éteres de polivinilo (PVM), como aditivos del cemento para alberw
cas mejorando la adhesibn y flexibilidad de las superficies del
mismo (56):

Ingredientes % en peso
Hule clorado . 31.25
Aroclor 1254 (PCB) 12,50
PVM 6.25
Metil etil cetona 31.2%

Tolueno 18.75
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Algunos adhesivos pare le industria de la construccibn requig
ren de un agente plastificante, tal como los bifenilos policlora--

dos., Algunos adhesivos de este tipo son:
Adhesivo de loseta flexible para piso, alto gredo (59).

Ingredientes % _en peso

BEmulsién: hule natural, acetato de polivinilo,

hule SBR, neopreno o hule poliisobutileno 30.0
Enmulsién: colofonia refinada 30,0
Bifenilo cloredo o polifenilos 15,0
Asbesto corto 25.0

Adhesivo de loseta flexible para pimo, bajo grado (5%59).

Ingredientes % en peso

Hule clorado alta viscosidad o polipro-

pileno cloredo 40.0
Colofonia 2040
Bifenilo clorado o polifenilo 10,0
Asbesto 15,0
Sflice, 325 mallas 15,0

Adhesivo fundido en caliente usado en paneles de loseta cerf-

nica sintética para paredes (59).

Ingredientes % en peso
Polipropileno amorfo 76,92
Colofonia de madera refinada (MP-250) 15,38
Bifenilo policlorado (plastificante) T.7

Los PCBs también han sido utilizados en adhesivos para unién
de materiales a base de cemento, tal como bloques de concreto ins-

talados en el interior o exterior de las construcciones (59):



57

Ingredientes % en peso
Hule clorado, alta viscosidad 25.0
Tolueno o xileno 25.0
Colofonia de madera refinada, liquida 10.0
Bifenilo clorado 5.0
Polibuteno, viscosidad media 15,0
Sflice, 325 mallas 20.0

Adhesivo base para cubrimientos plésticos de techos, en
forme de rollo (59):

Ingredientes % en peso
Polipropileno amorfo 18,52
Hexano 22,22
Asfalto, 1fquido 18.52
Bifenilo clorado 3.70
Colofonia, semirefinada T.41
Polibuteno, viscosidad media T.41
S1ilice, 100 mallas 18.52
Silice, 200 mellas 3.70

2.7 Recubrimientos superficiales.

Los recubrimientos protectores y decorativos han sido impor--
tantes deede tiempos remotos, ademfs de su aplicacién como pintura
se usan en barnices, lacas y ceras, Los adhesivos son recubrimien-
tos pero difieren de las pinturas en que se aplican entre dos sus-
tratos. La funcién de los bifenilos policlorados como resinas du--
ras dentro de las formulaciones de pinturas, lacas y ceras es im--
partirle dureza a la pelicula; como resinas suaves dan flexibili--
dad en forma similar al aceite, pero con la ventaja de que no su--

fren oxidacién y no pierden su flexibilidad con el tiempo.
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2.7.1 Pinturas,.

Existen en uso gran varieded de pinturas, por ejemplo el tipo
a base de hule clorado con adicién de PCBs (resinas "Parlon" de
Hercules Powder Co.), que son materisles muy Gtiles en recubrimien

tos resistentes al ataque quimico, por ejemplo:

Acebado resistente a reactivos quimicos (60).

Ingredientes Composicién, % en peso
A B. (¢

Hule clorado, 20 cp 20,0 20,0 15.0
Hule clorado, 40 cp 20.0
Clophen A60 % 7.0
Sintol T 3.0
Bifenilo clorsdo (aroclor 5460) 5.3 3.6
Bifenilo clorado (aroclor 1254) 10.7 6.0
Sebacato de dioctilo 1.5
Oxido de titanio (rutilo) 18,8 21.9 17,2
Negro de humo 1.0 0.2
Bentone 34 1.0
Ceroxine especial 0.5
Dyphos 0.8
Epiclorhfidrina 0.1 0.1 0.1
Mezcla de disolventes 49.6 40.2 56.4

¥-Un bifenilo policlorado

Para las pinturas de cubiertas resistentes a los fcidos minew
rales y Alcalis de cualquier concentracién, se sugiere la siguien~
te formulacién (61):
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Ingredientes % en peso
Pergut S 17.39
Clophen A60 w. 6,09
Sintol T 2,61
Pigmento, como blanco de titamio extra T
hollin 000/silcar en proporcién 19:1 13.04
Xileno 60,87

# Bifenilo policlorado
Pintura a base de hule clorado para piscinas de metal o

concreto (60):

Ingredientes Composicibn, % en peso
‘ ' A B

Hule clorado, 20 cp 18,0 8.0
Aroclor 1254 9,0 4.0
Aroclor 4465 4.0

Duraplex C~49 4.0
Biéxido de titanio (rutilo) 18.4 15.2
Asbestine 3X 15,2
Bentone 34 0.5 1.6
Aromegol H o Solvesso 100 40,0

Carga mineral inerte 10,0

Xileno 51.96
Epiclorhidrina 0.1 0,04

Los PCBs se combinan con el hule clorado para incrementar la
dureza y resistencis al desgaste en aplicaciones interiores tales
como acabadog pera piso (60):

Ingredientes Composicibn, % en peso
Hule clorado, 20 cp 16.0
Aceite de ricino deshidratado 8.0
Bifenilo clorado (54% de cloro) 8.0

Digolvente 68.0
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Imprimaciones pars piscinas de acero (60).

Ingredientes % en peso
Hule clorado, 20 cp 10.5
Rezyl 869 5.6
Aroclor 1254 5.6
Cromato bAsico de silicio y plomo M5S0 28,2
Epiclorhidrina 0.1
Xileno 5040
Otra formulacién pare pintar piscinas de acero, es (6Q):
Ingredientes % en peso
Hule clorado, 20 cp 15.9
Duraplex C-49 8.0
Aroclor 1254 8.0
Bifxido de titanio (rutilo) 8.6
Agbestine 3X 8.6
Bentone 34 0.9
Epiclorhidrina 0.1
Xileno 4544
Solvesso 100 4.5

Dan un recubrimiento s6lido y resistente en composiciones de
esmalte para cemento, por ejemplo el esmalte gris para pisos de
cemento (61), con 47.5% de sélidos totales:

Ingredientes % en peso
Parlon, 20 cp 18.0
Aroclor 1254 10.0
Aroclor 5460 6.0
Bibxido de titanio 16.0
Oxido de zinec 2,0
Negro de humo 0.5
Solvesso 150 42.75

Aguarrés 4.75
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Imprimaciones y acabados al hule clorado (61):

Ingredientes % en peso

Parlon 8-20 8.65 6.70 16,50
Aroclor 5460 2,31 1.80 4.50
Aroclor 1254 3. 80 2.90 7420
Sebacato de dioctilo 0.94 0.71 1.80
Dyvhos (estabilizante) 0.35 0.26 0.62
Minio de plomo (97%) 48,00

Zinc en polvo 67.70

Bifxido de titanio (rutilo) 19,20
Negro de humo 0.20
Amsco D 24.10 13.31 33,40
Solvesso 140 2.83 1.62 3.49
Aguarrés 8.97 4.97 13,02
Epiclorhfdrina 0.05 0.03 0.08

Propiedades distintivas

861idos totales 64.00 80.00 50.00
Pigmento/veh{culo,sélidos 75/ 25 85/15 40/60
PVC 35.00 55.40 20460
Viscogidad Ford # 4, seg. 18.00 19,00 18,00

Para el cemento, Eternit y superficies anflogas es recomenda-

ble recubrirlas de una capa de pintura formada por (62):

Ingredientes % _en peso
Pergut S 30,0
Plastomoll SW 10.0
Clophen A60 ¥ 4.0
Pigmento,tal como talco,caolin,silcar,

§xido de hierro rojo 16.0
Xileno 40.0

¥ Un bifenilo policlorado
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La giguiente formulacién ilustra la versatilidad de los bife-
nilos policlorados en procesos de pintado ya cue también ge usan
en recubrimientos por inmersién en caliente sobre superficies meté
licas (60):

Ingredientes % en peso
Parlon 8-20 15,3
Rezyl 869 TeT
Aroclor 1254 TeT7
Biéxido de titanio Ti-puro R-610 23,0
Bentone 38 0.3
Tricloroetileno E9B 45,4
Estabilizador A5 0.6
Propiedades distintivas
S86lidos totales, % 54,6
Visoosidad, Brookfield a 25°C., cp 1280
Pigmento: vehfculo/sélidos 1:1.33

Los PCBs sirven como vehiculos pigmentados con zinc en polvo,
para aplicacién de imprimaciones sobre paneles de acero limpio, &=
plicando un esmalte gliceroftélico como mano de terminacién,

Recubrimiento de pinturas de zinc en polvo (61):

Ingredientes % en peso
Poliegtireno 75.0
Bifenilo clorado 25.0

207.2 Lacas.

Losg bifenilos policlorados se emplean como plastificantes para
lacas a base de acetobutirato, etil y nitrocelulosa, as{ como para
las lacas a bage de hule clorado y cloruro de polivinilo; a las que
proporciona brillo, resistencia frente a los fAcidos, &lcalis y agen

tes atmosgféricos., En particular hacen que aumente considersblemente
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le adherencia y la elasticidad de las mismas. Existe una gran va-
riedad de lacas industriasles con numerosas aplicaciones, Por ejem-

plo:

Lace resistente a los Alcalis (54).

Ingredientes % en peso
Etilcelulosa K-200 21.0
Aroclor 5460 65.0
Arocloxr 1254 14.0

Por su compatibilidad con acetobutirato de celulosa forman re-
cubrimientos de buena adherencia sobre la mayor parte de 1os pPro=-
ductos plésticos conocidos, con lae posible excepcidén del polietile~
no, los fendlicos y el polifluoretileno., Un producto tipico entre ’
los indicados para su aplicacién sobre materiales plésticos es el
siguiente:

Laca de uso general para plésticos (61).

Ingredientes % en peso
Acetobutirato de celulosa, 1/? seg. 6.0
Resina acriloid B-82 2.5
Resina Dow 276=~V9 1.5
Aroclor 1260 1.5
Metil etil cetona 10.0
Metil isobutil cetona .5.0
Alcohol etflico 33.5
Alcohol isobutfilico 25.0
Tolueno 15.0

Propiedades distintivas

No volétil, % 11.5
Viscosided, 25°C., ¢p 17.0
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Una laca de hule clorado que se¢ puede usar para proteger tu-
ber{as subterrAneas o el duraluminio contra el ague de mar, es la

que tiene la siguiente composiciéni

Laca anticorrosiva (62).

Ingredientes % en peso
Pergut 8 10.0
Clophen A60 5.0
gintol T 3.0
Minio puro 5240
Xilol 30.0

Se pueden preparar lacas incombustibles de bajo costo que en-

cuentran aplicacién en acabados para muebles. Por ejemplos

Laca resistente a la flama (63).

Ingredientes % en peso
Acetobutirato de celulvsa,l/? seg. 20,0
Aroclor 1262 15.0
Acetato de isobutilo 5.0
Alcohol etflico 12,0
Tolueno 48,0

Los PCBs también se usan en la preparacién de lacas para pa-

pel sellado en caliente, por ejemplo (60):

Recubrimiento para papel a base de lacas de sellado en caliente,

Ingredientes % en peso
Hule clorado, 20 cp 22.5
Neolyn 23 25.0
Aroclor 1254 2.5
Tolueno 50.0

Sellado en caliente a: 135% (275°F)
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2,7.3 Barnices.

En la tecnologia de los barnices los bifenilos policlorados
evitan la fragilidad de la pelicula de la resina, minimizando su
tendencia a agrietarse y a formar escamas, Ademés el revestimien~
to adquiere brillo, flexibilidad y mejora en su resistencia a los
&lcalis y a los agentes atmosféricos, siendo valiosos en acabados
resistentes al calor., Un barniz de acabado incombustible, que es
utilizado en aeroplanos, buques, madera, tejidos y cables eléctri~

cos es (64):

Ingredientes Composicién, % en peso
Hule clorado 9.86
Bifenilo clorado (59% de cloro) 39.47

Azufre 1.58
Acelerador 1.48

Agente preservador . 0.74

Tierra de infusorios 39.47

Oxido de zinc 7.4

Una imprimacién para metales resistentes al agua de mar con--

tiene en esencia (64):

Ingredientes Composicién, % en peso
Hule clorado 20,20
Bifenilo clorado 3.03
Benocilnaftaleno - 2,02
Albayalde 12,12
Mineral de hierro micéceo 10,10
Disolvente 52,53

Debido a su compatibilidad con la etilcelulosa, se ha logra-

do la preparacién de recubrimientos transparentes coloreados e ine
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coloros, en objetos metflicos con superficies pulidas, por ejem—-

plo:

Recubrimiento para lAminas de aluminio (61).

Ingredientes Composicibén, % en peso de sblidos
Etilcelulosa N-10 60
Aroclor 1294 20
Aroclor 5460 20

2.7.4 Cerxas,

Los recubrimientos céreos contienen como componente principal
las ceras, manufacturfindose mezclas de ceras con bifenilos policlg
rados que cuando son formulados adecuadamente, confieren repelen-
éfa 8l ague, resistencia al vapor, & la humedad y al fuego y bue-
nas propiedades fungicidas (54,55,64). En muchos casos, las canti~
dades que intervienen en las formulaciones son pequefias pero impar
ten propiedades importantes para ciertas aplicaciones especiales,

Debido & la versatilidad que han tenido en muchos campos de
aplicacién, sus usos han sumentado desde que se empezaron a Upar
en forma industrial, Estos compuestos se emplean por ejemplo con
cera carnauba la cual se puede extender mezcléndola con bifenilos
policlorados en combinacibn con ceresina y parafina, o bien se pre
paran ceras y pulidores sin carnauba mezclando cera ouricuri con
bifeniloa policlorados, ceresina y parafina (64,65).

Laa ceras de naftaleno clorado junto con otras composiciones
cloradas tules como el hule clorado y PCBas, se emplean en composi~-
ciones no inflamables. Estas se utilizan como ceras para cables re
sistentes al fuego. Se han dado detalles de una cera como material
aislante, que esté compuesto por bifenilo clorado (90 partes) y ce
ra (10 partes). Una capa impermeabilizante, para hojas de celulosa

regenerada, congiste en bifenilo clorado plastificado Y cera~part~
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fina., Un determinado apresto impermeable para tejidos contiene, 8-
demfs de bifenilo clorado, cera ceresina y estearato de aluminio
(64).

Algunas otras formulaciones de ceras que ge pueden usar en

combinacién con bifenilos policloradoe son (65):

Férmula nGmero 1

Ingredientes Composicién, % en peso
Aroclor 1268 5.0
Aroclor 1242 2,5
Cera carnauba 2.5
Cera ceresina 20,0
Parafina 70,0

Textura: suave, dura, no pegajosa; Punto de reblandecimientos 58°C;
Punto de fusibn: 67.5°C.

Férmula nimero 2

Ingredientes Compogicibén, % en peso
Aroclor 1268 10.0
Aroclor 1242 5.0
Cera cérnauba 5.0
Cera ceresina 20.0
Parafina 60.0

Textura; suave, dura, no pegajosa; Punto de reblandecimiento: 6000;
Punto de fusién: 78°C.

2.7.5 Selladores.

Las composiciones de los selladores elastoméricos incluyen un
gran nGmero de compuestos 1os cuales pueden usarse en la industria

de la construccién y numerosas aplicaciones que requieren una com-
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ﬁoaiciéu de material flexible, adherente y quimicamente resisten-
te. Los PCBs pueden ser usados como plastificantes en selladores
basados en polimeros l4quidos de polisulfuro, polibutenos, copoli-
meros acrf{licos, hule clorado, etc. Los selladores que se hacen de
estos diversos elastémeros, adecuadamente formulados, mezclados y
aplicados tienen una buena adhesidén, elasgticidad permanente y son
estables cuando se exponen a los rayos ultravioleta y condiciones
ambientales generales. Una formulasciédn iniciel para un recubrimieg
to sellador durable es la siguiente (66):

Ingredientes % en peso
Aroclor 1221 11.76
Hule clorado 47.06
Xileno 41,18

Un sellador empleado para sellar las juntas expuestas en edi-

ficios de construccién puede formularse de la siguiente manera;

Sellador para propbsitos especiales en construccibn (67).

Base % en peso
Polimero de polisulfuro liquido 45,00
Resina fenélica modificada (Methylon 75108) 2,20
Bifenilo policlorado (Aroclor 1754) 15.70
Acido estefirico 0,25
Azufre 0.05
Carbonato de calcio, tratado 11,20
BiSxido de titanio-rutilo 4,50
Arcilla calcinada 13,40
Silicato o siliée 0.90
_Activador _ _ _ __ __ -
Bifenilo policlorado 3.40

Diéxido de plomo, 1/2 grado 3.40
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3 PHOUES0S DE OBIENCION

3.1 sintesisg,

Las sintesis informades en la literatura son relativamente nu-
merosas ya que contemplen la obtencibén de los bifenilos clorados
tanto mono como polisustituidos.

Para fines de simplificacibn y =accesibilidad se clasificaron
tentativamente por sustrato de partidae dentro de cada tipo general

de reaccidn utilizada en su obtencién.

3.1.1 Arilacién.

Este reacciédn agrupe las diferentes vias que llevan a la forma
cibn de le unién carbono-carbono que enlaza los anillos bencénicos,
los cusles ya contienen el o los haldgenos requeridos en el pro--
ducto final, Por ejemplo:

- Via sales de diazonio, reaccién (Gomberg-Bachmann,

Al tretar una emine aromftice primarie disuelta en &cidos mine
rales acuosos con nitrito de sodio, se genera una solucibén 1la cual
al resccionar con benceno en presenciam de &lcalis o acetato de so~

dio, produce el correspondiente bifenilo clorado mgimétrico (68):

1) NaNO, /HCl-H0
2) CgHe /NaOH—-H20

» C

A veces, la sintepis se hace mediante una modificacién conoci-
de como la reaccién de Meerwein, en la gue se emplea cloruro clpri
co como catalizgador en lugar de hidréxido o acetato de sodio. La

mezcle se solubiliza con acetona mcuoss para homogenizacibn de fa-

se (69):
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. 1) NaNoO, /HCL-H,0
ol O Yo - (O O
2 3) GG, /Cucl, / cx
b G00H -1 0
HB 0CH ,-H

Los fluoroboratos de diazonio son excepcionales entre las sa~-
les de diazonio por ser relativamente estables, zun estando secos.
La resccién de fluoroborato de p-clorobencendiazonio con benceno
en presencia de una cantidad limitada de piridina en caliente, ge-~
nera un acoplamiento con produccibédn del bifenilo clorado asiunétri-
co, (70):

N _BP 6 6 0k
oL 274 piridina >
calor

Apimismo, se pueden preparar tratando con cobre y ague o sales

hidratadas en presencia de benceno (T1):

Cu, lgS?A.HZQ
Cellg

» 0

CY 2374

Calentando una amina primarie aromftica con nitropentano --
y exceso de diclorobenceno se obtienen buenos rendimientos de PCBs

asimétricos (72):

C5H11Nb2
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- Via acilarilnitrosaminas.,

Las acilarilnitrosaminas se preparan a partir de acilaminas tg
les como cloroacetanilides, en presencia de Acido nitrosilsulféri-
co. La descomposiciédn de estos compuestios intermedios puede, prodg
cirse por adicién de benceno celiente, obteniéndose altos rendimi-
entos de bifenilos clorados (73):

cL 1
cl~<r-b:>«ﬂcocri3 +Hosozouo@ —K (O O
c 01

-~ Via fenilhidrazinas.

Las fenilhidrazinas se oxidan con 6xido de plata y otros agen-
tes oxidantes en presencia de clorobenceno, generando bifenilos
cloredos (T74):

Ag 0
2 .
H-b, ——e—> ( O yor + iss
675 meros

- Via hslogenuros de arilsulfonilo.

Los halogenuros de arilsulfonilo se descomponen a temperaturas
elevadas en presencia de cloruro cuproso, sobre por ejemplo: (riw--

clorohencernc, conduciéndo a bifenilos clorados (75):

cy
0,01 guglélcalor - O O 1
6373

- FPotblisis de ditrifluoroacetatos de ariltalio,

Los biarilos asimétricos se prepsran con buen rendimiento por

fotélisias sobre ditrifluorocacetatos de ariltalio en benceno como



disolvente. La longitud de onda de la luz que induce a la arila--

cibn es de 300 nm con tiempo de reaccién de 18 horas ( T6):

lugz
-
¢ HO00CF )T a gt c"

- Condensacién de halogenuros de arilo, reaccién de Ullmann.

La reaccibén de Ullmenn se produce por condensacidén de dos molé
culas de halogenuro aromhtico en presencie de cantidades catalfti-
cas de cobre finamente dividido, Esta reaccidn es una de las més
utilizadas en lg sintesis de biarilos simétricos incluyendo los bi
fenilos clorados. La reactividad de los haldgenos en esta resccidn
es I>BxryCl (17):

cl
{

Q
Cu
- a{ OO )=
temp. moderada

1 C
Una mezcle de dos diferentes halogenuros de arilo, reacciona

2¢

far]
@
=

dando tres productos: dos simétricos ¥y un asimétrico, cuya separa-

cibn es diffcil (78): c 1
9101
1 1
1 Gl 1l
Cu
c c1
calor > ¥ @
_ 1
c 1

O

Q
Q::
._‘

c
cl:

fur}
Q
=

-
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- Condensacién via reectivos de Grignard,

Un método swmamente Gtil para obtener bifenilos clorados usimg
tricos, parte de hacer reaccionar un reactivo de Grignard con clo-
ruro cfiprico como agente acoplante, Por ejemplo, el yoduro de ?,4-
diclorofenilmagnesio, en presencia de cloruro clprico, produce el
2,2"y4,4’=tetraclorobifenilo (179):

CuCl

Por esta via cuando se usa bromuro de talio (I) como reactivo

‘acoplante, se obtienen rendimientos excelentes (80):
c q e
: or —222 e (OO

- Via compuestos organolfiticos intermediarios.

El tratemiento de p-clorobromobenceno con n~butillitio, involu
cra la formacién de un compuesto intermediario, gque en presencia

de tetrahidrofurano reacciona entre si{ para generar bifenilos clo-
rados con bajo rendimiento (81);

C1: (:) T ———ﬂgggni—b- Y (:) <:> cl1

Un procedimiento similar consiste en tratar hexaclorobenceno
con n-butillitio y tetracloruro de titanio, en hexano/éter, obte-

niéndose PCBs con bajo rendimiento (82):
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Cl Cl
1) n-BuLi
C1 >
1 2) TicCl 4
Ci 1 hexano/ éter

- Condengacidn de fenilsulfinatos.

Un método importente para preparar isédmeros de bifenilos clor%
dos en forma pura es por descomposicién de las pales de fcidos su}

fi{nicos, mediante cloruro de paladio, agua y calentamiento (83):

PdClp - HO

2
i Cl 02Na. A » CI 1

3.1.? Halogenacibn.

En este tipo de reacciones uno o mhs cloros ocupan el lugar de
un hidrégeno u otro grupo funcional presente en el sustrato bifen&

lico ya formado, con formacién de nuevas uniones carbono-cloro,
~ Sugtitucibén electrofilica aromética (SEa),

La cloracibén directa en presencia del.catalizador y condicio--
negs apropiadas congstituye el procedimiento industrial en la prepa-
racién de bifenilos policlorados. A menudo se produce una mezcla
de isbmeros. Asi, la reaccibén de bifenilo con un eguivalente de
cloro en pregencia de limaduras de hierro, produce mediante desti-
lacibén: 31.6% de 2-clorobifenilo; 25.7% de 4-clorobifenilo y 1.9%
de diclorobifenilos. En la reaccién con dos equivalentes de cloro
en presencia de cloruro férrico como catalizador, se obtiene una
mezcla conteniendo principalmente diclorobifenilos: 4,4’—diclorob}
fenilo, 2,4’-diclorobifenilo y ?,?’~diclorobifenilo junto con los

bifenilos monoclorados (4, 84).

La tabla 3,1 compara la distribucibén de isémeros monoclorados
obtenidos por cloracibén de bifenilos hajo diferentes condiciones

de proceso (85,86).
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Table 3.1 Distribucidn de bifenilos monoclorados via SEA

en funcibn de las condiciones de prooeso, (85, 86).

Proceso de cloracién Distribucibn del isémero, %

orto meta para

| Pase 1{quida, Clz/écido acético
a 25°. ' |53 0 47

Pase vapor & 350-450°C. 35-38 4752 14-16

Equilibracibn de isdmeros a
160°C con Axc2, /B |3 64 33

Distribucién estadistica 40 40 20
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Tratando bifenilos clorados sencillos con pentacloruro de an-
timonio s0lo o en presencia de cantidades catalftices de yodo, o
una mezcla de clorure de sulfurilo-monocloruro de azufre~tricloru~
ro de aluminio (reactivo BMC), se favorece la obtencién de bifeni~

los polisustituidos (87):

c1
x y SbCl§(+ I )

- Heaccibn de Ssndmeyer.

4 partir de clorobifenilaminas via la sal de diazonio, en pre-
sencia de halurosg de cobre, se sustituye el grupo amino por cloro,

producibndose bifenilos clorados superiores (88,:89):

- 1) NaNO ~HC1
Ha 2)Cu c1 >

Un procedimiento”anélogo coﬁsiste en hacer reaccionar fluorobg
ratos de bifenildiazonio con cloruro férrico en solucibén con dime-
tilsulfédxido (DLISO), generando bifenilos clorados con buen rendi--
miento (90):

1)ﬁll°

- Sustitucidén de OH por cloro.

Al ser calentedos, especialmente en presencia de pentacloruro
de fésforo, los hidréxibitenilos sufren una sustitucibén en la cue

el cloro reempleza el OH, obteniéndose rendimientos elevados del
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Tratando bifenilos clorados sencillos con pentacloruro de an-
timonio solo o en presencie de cantidades catalfticas de yodo, o
una mezela de cloruro de sulfurilo-monoeloruro de azufre-tricloru-
ro de aluminio (reactivo BNC), se favorece la obtencibén de bifeni-
los polisustituidos (87):

c1
x Yy Sb01§(+ I
{ o BHC) Cx

- Reaccién de Sandmeyer.

A partir de clorobifenilaminas via la sal de diazonio, en pre-
sencia de haluros de cobre, se sustituye el grupo amino por cloro,

produciéndose bifenilos clorados superiores (88, 89):

l)Na.NOQ—Hcl
NH
2 2ycu, 01, SYcu.e1, > ©

Un procedimiento an&logo consiste en hacer reaccionar fluorobg

C

-

1

ratos de bifenildiazonio con cloruro férrico en solucidn con dime~
tilsultéxido (DIiSO), generando bifenilos clorados con buen rendi--—
miento (90):

Cc : 1
1)’.!0 HBP

- Sustitucién de OH por cloro.

Al ser calentados, especialmente en presencia de pentacloruro
de fésforo, los hidréxibifenilos sufren une sustitucibén en la que

el cloro reempleza el O, obteniéndose rendimientos elevados del
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nalogenuro de biarilo (2,91);:

B 5— @O

- Sustitucién de N0, por cloro.

El di y triclorobifenilo se obtienen mediaente la reaccibn de
los correspondientes nitrocompuestos con cloruro de tionilo. Por
este método se obltienen buenos rendimientos, pero no es frecuente-
mente utilizedo, por las condiciones experimentales inconvenientes

(tubo sellado) y reacciones secundarias de cloracién, (92):

1
30012
L¢] —
200°C
C

- bust1tuc16n de cloruros de sulfonilo y écidos sulfénicos por

cloro.

Los bifenilos clorados menores se pueden preparar mediante el
calentamiento de Acidos bifenilsulfénicos o cloruros de 4cido, ha-
ciendo pasar tetracloruro de carbono o fosgeno a ?30~°70°C. en

autoclave (93):

o ca
HO .8 S0 H ——2—p Ol
3 3 A

Una variante consiste en calentar los cloruros de 4cido aril-

sulfénicos con cloruro cuproso (94):
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3.1, 3 Sustitucibén por hidrégeno,

En estas reacciones se elimina un grupo funcional reemplazén-
dose por hidrSgeno en el sustrato, que ya posee tanto la estructu-
re. bifenflica como los cloros. La secuencia total de la reaccién

-por lo general incluye varios pasos.
-~ Desaminacién.

Las clorobifenilaminas reaccionan con &cido nitroso producien
do una sal de diazonio, que mediante a ebullicibén con etanol se re
duce, sustituyéndose el grupo amino por hidrégeno, lo sual permite
pasar de clorobifenilaminas al halogenuro de biarilo (89,95).

c c
1) NaNO ~HCL
Ho¥ Wy 2y weom >

1 1
- Descarboxilacién.
Un procedimiento de interés utiliza la reaccibn entre bifenil
cloroformo y cloruro de sulfurilo/tricloruro de aluminio y monoclo
ruro de azufre, obteniéndose derivados policlorados, cuando estos
ge tratan con oleum concentrado dan origen a &cidos dicarboxilicos
arombhticos clorados, mismos que a continuacién se descarboxilan

por calentamiento dando lusar a la produccién de PCBs (96).
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3.2 Obtencidn industrial,

Bl procedimiento de cloracién de hidrocarburos aromfticos en
diversos grados no sblo produce isdmeros gue contienen la misma
proporcién de cloro, sino también una cantidad variable de anflogm
con mayor o menor contenido de cloro. La operacibn se ejecuta en
gran escala en reactores intermitentes o continuos., Los cloradores
intermitentes son tanques de hierro hasta de 10,000 litros de capa
cided, provistos de aspersores que casi llegan hasta el fondo y
por los cuales se agrega el cloro gaseoso, Estos tanques se suelen
enfriar exteriormente con agua y estén provistos de bombas para ha
cer circular su contenido, En la cloracibn intermitente, se pradu-
cen més compuestos cuye composicién corresponde al promedio de con
tenido de cloro; en cambio, la cloracibén continue produce el menor
nfimero de tales compuestos. A medida que se aumenta el nfmero de
etapas, el proceso continuo produce composiciones que se asemejan
a2 las que se obtienen con el proceso intermitente. La proporcibn
de los diversos isbmeros y de compuestos con nayor o menor conxen}
do de cloro gue el promedio se modifica por la temperatura, e can
tidad y tipo de catalizador, el grado y clase de agitacibn y la ve
locidad de introduccibén de cloro. Normalmente se prefiere el proce
80 intermitente por la gencillez del equipo y la facilidad de regu
lacién (97 ).

La plante de Monsanto Chemical Co, productora de bifenilos po
liclorados consta de seis reactores (tres intermitentes y tres en
cascada). El procedimiento de cloracibén del bifenilo, se realiza
en dos etapas, Primero, el bifenilo reacciona con cloro anhfdro en
presencia de cloruro férrico como catalizador, para producir bife-
nilos policlorados crudos. Posteriormente éstos se destilan para

obtener el producto final deseado (7,33,45).

3,7.1 Descripcibn del proceso.
La primera operacién consiste en cargar el reactor intermiten

te con bifenilo y cloruro férrico luego se calienta por arriba del
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punto de fusién del bifenilo. Enseguida se pasa la corriente de
Clz(g) ¥ se hace circular la carga por medio de una bomba. Durante
la cloracién la temperatura se mantiene arriba del punto de fusibn
de la mezcla, pero s menos de 150°¢. para evitar sublimacibén exce-
siva y obstrucciédn de la tuberia de descarga del HCl(g) producido,
fig. 3.1, La presibn se mantiene cercana a la stmosférica, Se to-
man muestras para su examen hasta alcanzar el contenido de cloro
deseado., Pare contenidos bajos de cloro, la determinacién de densi
dad indica la composicibn., Luego que el producto se vuelve viscoso
0 tiene punto de fusidn tan alto que la densidad no se puede deter
minar con un hidrémetro a temperaturasg menores de 100°C., el grado
de cloracibn se determina midiendo la temperatura a la que crisgta-~
liza el material o el punto de reblandecimiento mediante la prueba
de bola y anillo. E1l tiempo de cloracibén varia de 12 a 36 horag,
seglin el contenido de cloro de los diferentes tipos de bifenilos
policlorados (Aroclor).

Los vapores provenientes del clorador (fcido clorhidrico con-
teniendo bifenilos policlorados) se lavan junto con el bifenilo po
liclorado 1liquido y el HCl(g) se envia a una torre de absorcibn pa
ra su purificacién. E1l producto crudo se mantiene a temperaturas
elevadas y se le burbujea aire seco por varias horas (soplado).
Posteriormente el PCB impuro se envia a un tangue de almacenamien-
to, donde se dogifica cal o hidréxido de sodio para fijer el HCl y
el cloruro férrico remenentes. El aire proveniente del tanqgue so-
plador se lava con sgua y se descarge a la atmésfera a través de
un aspirador.

Aunque los productos crudos tilenen algunas aplicaciones, para
la mayoria de los operaclones es necesaria su purificacién a
efecto de eliminar el color y vestigios de HC1l y cloruro férrico.
Esto se efectia en columnas de destilaciédn intermitentes a presidn
reducida, fig. 3.2. Los métodos de purificacibdn varisn segfin los

diferentes tipos de bifenilos policlorados, Los aroclores 1754,
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1242 y 1221 se purifican con vacfo mediante eyectores de vapor. El
condensado resultunte del destilado es el producto final, mientras
que los fondos son productos indeseables, los cuales se énvasan en
tambores metéflicos y se envian a incineracién,

E1 aroclor 1016 se procesa en una retorta y luego en una to--
rre de destilacifén al vacio. Esta se utiliza para separar los pro-
ductos de alto contenido de cloro, menos biodegradables. Parte del
aroclor impuro se recicla a la retorta y otra fraccién se alimenta
al rehervidor, El producto 1016 se colecta como destilado y se en-
via al almacén de producto final. Los subproductos de alto punto
de ebullicién {aroclor 1254, 1242,y 1221) se envian al subsecuente
ciclo de cloracién y los PCBs resultantes se almacenan y destilan
al vacfo. El destilado es el producto deseado. Los fondos son sub~
productos indeseables con cloruro férrico gastado, este residuo se

envia a incineracién como procedimiento final para su destruccién.

3¢3 Aspectos de seguridad y manejo

Durante el manejo de bifenilos policlorados, deberfn observar
se las medidas de carfcter preventivo, que responden a tres objeti

vos:

Protejer al hombre sobre los riesgos del contacto con el pro-
ducto.

Protejer al medio ambiente sobre los riesgos que puedan gene-
rar en el equilibrio ecolégico.

Prevenir los riesgos de incidentes en materiales que contieww
nen bifenilos policlorados y de incendios en las proximidades de
ellos,

Dada la utilizacibén de los bifenilos policlorados en muy di--
versos campos y debido a sus caracteristicas como contaminantes,

se debe prever el acondicionamiento de: las instelaciones, la mani
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pulacién del producto, el mantenimiento de los aparatos y el dest}
no de los desechos, Un aspecto importante en lo referente a la se-
guridad, es proteger al personal involucrado en la manipulacién
del producto, mantenimiento y/o limpieza de todos los equipos, ma-
teriales y recipientes gue contengan o hsyan contenido bifenilos
policlorados o material contaminado con los mismos; donde pueden
accidentalmente entrar en contacto con ellos y por tanto estar ex-
puestos a la conteminacibdn; es por ello que se debe tener el equi-
po de proteccibén personal: pantalla facial o monogafas contra sal-
picaduras gufmicas, casco dieléctrico, guantes no porosos, mandil
impermeable y botas de hule sintético, eguipo respiratorio autbno-
mo paras ser utilizado cuando se manipulen los bifenilos policlora-
dos a temperaturas mayores de 5500., ye que a esta temperatura se
evaporan y pueéen afectar las vias respiratorias; es recomendable
prever una buena ventilacién, '

Cuando el equipo de proteccibdn personal se haya utilizado pa-
ra el manejo de los bifenilos policlorados, debe considerarse como
contaminado y por lo tanto, después de usado debe ser debidamente
almacenado o destruido.

Otro aspecto sobre menejo seguro, es la de evitar proyeccio--
neg de los bifenilos policlorados calientes sobre la piel, ya que
pucden producir fuertes irritaciones cuténeas sobre personas part}
cularmente sensibles.

Con respecto a la limpieza de derrames dentro de un Area de
confinamiento, en concreto y asfalto, sobre tierra, en agua o pos-
terior a un incendio; ésta deberf apesgarse a las siguientes medi--
das:

Avisar al versonal de la planta y @l responsable de Seguridad
e Higiene, del derrame e intenciones de limpieza,

Tomar precauciones de seguridad para evitar la contaminacidn
del personal.

Construir zanjug para contener los bifenilos policlorados en



85
4reas pequeilas,

Utilizar una bomba para transferir los bifenilos policlorados
hacia pequefias Areas.

Limpiar los bifenilos policlorados con absorbentes (aserrin,
carbdn activado, vermiculita, "imbiber beads", '"hy dry", "diasorb"
"gtay dry", "oil dry"™ o tierra con gran cantidad de humus) .

Frotar el fArea con trapo y disolventes.

Desechar todos los materiales contaminados y los bifenilos po
liclorados,

Tomar muestras del suelo para determinar penetracidn,

Remover toda la superficie del Area hasta pasar el nivel de
contaminacién,

Cuando estos compuestos se derraman sobre el agua, aislar el
frea si es posible y no permitir que cruce ninguna embarcacién en
en aguas navegables.

Dragar los sedimentos contaminados.

En capo de incendio, iniciar la limpieza hasta que la temperg
tura se haya reducido.

Para el almacenauniento de bifenilos policlorados se seleccio-
narin tambores de acero galvanizado de 200 litros o carros tangue
congtruidos de metales anticorrosivos, como el aluminio o el metal
estafiado, integros sin fisuras ni abolladuras, sin residucs de ma-
terial (particularmente grasa), en buen estado de resistencie mech
nica, con tapa provista de tapbén con rosca para el bifenilo poli--—
clorado y con tapa engargolada para el egquipo y material contaming
do, previamente tratados y pintados con material anticorrosgivo.

Previo al llenado, se sella la tapa (la que deberd contar con
un orificio y tapén con rosca y empaque) utilizando soldadura eléc
trica. Luego se introduce el PCB por el orificio de la tapa; ense-—
guida se sella el tapdn a fin de evitar derrames.,

Como medida de seguridad los tambores s6lo se sellan con 190

litros, evitando con éllo, fugas o derrames ocasionados por el au-
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mento de temperatura que modifica el volumen y la presién de los
mismos,

Los bitfenilos policlorados lfguidos se manejan en tambores me
thlicos. Los sblidos de alto punto de fusibn se envasan en barri--
les de madera, Se debe incluir la siguiente leyenda en la tapa del
recipiente: "PELIGHO BIFENILOUS POLICLOHADOS" y en el cuerpo del
tambor, la leyenda centrade "PELIGRO CONTIENE BIFENILOS POLICLORA-
nos™.,

El transporite de los bifenilos policlorados se regula de a--
cuerdo sl cbddigo de sustancias peligrosas reconocidas por las Na-
ciones Unidas, bajo el nlmero U.N.?315. Lo gue permite reconocer-
los internacionalmente.

Previo al transporte nacional de los bifenilos policlorados
se debe poner en contacto con el Departamento de Seguridad e Hiw-—
giene de la Srfia, del Trabajo quien autoriza el traslado y dicta
el procedimiento a seguir en la transportacidn. En nuestro pais,
el Departamento de Segurided e Higiene entrarf en contacto con las
Secretarfas de Desarrollo Urbano y Ecologfa (SEDUE) y de Salubri--
dad (SSA) para obtener los permisos necesarios y cumplir con la re
glamentacibn oficial,

Debe verificarse que el destinatario acepte el embarque y que
existan lasg condiciones adecuadas para su almacenamiento, otro fag
tor que se debe tener presente es asegurarse que los encargados
del traslado tengen los conocimientos y la destreza suficientes pa
ra mover los materiales., El conductor deberd ger informado de: la
naturaleza de la cmrga, la recomendacidén del equipo de proteccién
personal y su uso, losg procedimientos a seguir en el caso de cusal-
quier incidente, la necesidad de reemplazar etiquetas o placas si
son perdidas o dafiadas durante el transporte y la necesidad de no-
tificar la recepcibén del material despubs que se haya entregado
( 48,98,99,100 ).
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4 DETECCION Y ANALISIS
4,1 Regulacién en su empleo,

La mayorfa de los pafses industrializados como consecuencia
de los problemas ambientales que estos productos pueden crear, han
elavorado o est4én en vias de hacerlo, leyes, prescripciones, direc

triceg o simplemente recomendaciones referentes a:

Produccién, venta, transvorte, almacenamiento y utilizecién
de los bifenilos moliclorados.

Destruccidn de residuos 1{auidos, as{ como los desechos séli-
dos provenientes de los procesos de fabricacibn,

Operucibn y montenimiento de los equipos que trabajan con bi-
tfenilos policlorados,

Recuneracién y destruccibn,

Los recomendaciones de algunos pafses y organismos neciona=-=
ricles @ internacionales han contribuido a tener mayor conocimiento

gobre la regloamentaciédn de estos productos.

441, Estados Unidos de Norteamérica.

La vigilanecia del uso de los bifenilos policlorados se enco--
mendd o 12 Agencia de Proteccifn del Ambiente (EPA), la cual dicté
2lrangs disposiciones prohibiendo las descargas de PCBs en aguaes
navesables vor fabricantes de trangformadores y capacitores, sin
embargo, la autoridad de EPA era bastante limitada. Con el establé
cimiento en sctuvre de 1976 de la TSCA (Toxic Substances Control
Act), EPA potencid sus atribuciones, promulgando el 17 de febrero
de 1978 1w novma 43 PR7164, aue regulaba el empleo de los bifenie=
los voliclorados en grandes transformadores, otrog materiales y
equipos, contenienco concentracionesg de PCBg superiores a 500 ppm.

Los cotudios toxicolbdgicos realizados con objeto de encontrar
Yas eoncentre~iones que resulten nocivas pars el hombre, mostraron

1n necepidad de vntervencién por varte de la TSCA en los nroceenc
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de fabricacibén, distribucién, comercializacién y uso general de bi
fenilos policlorados en mezclas que contengan més de 50 ppm de es-
tos compuestos, quedando derogada la norma 43 FR7150-7164 que esta
blecfa los limites de intervencién de la TSCA en 500 ppm. Lea defi~
nicién de mezcla de PCBs se promulgé con la finelidad de poder in-
tervenir tanto en productos comerciales que contienen bifenilos po
liclorados (fluidos dieléctricos, intercambiadores de calor, pintu
ras, adhesivos, resinas sintéticas, plastificantes, tintas y lubri
cantes, etc.) como aguellos que contienen bifenilos policlorados
no en forma intencional, pero que pueden contenerlos por contaming
cién, tal como ocurre con los suelos, telas, aceites a los que se
les ha afiadido bifenilos policlorados, equipos rellenados con nue-
vos liquidos y que contuvieron bifenilos policlorados con anterio-
ridead, etc.

La disposicidén promulgada, con fecha 17 de julio de 1985 en
1la norma 50 FR19170, establece acciones finales en el empleo de bi
fenilos policlorados en transformadores y otros equipos eléctricos.
Pinalmente el 29 de agosto de 1986, en la norma 50 FR35182 ge pro-
hibe su fabricacidn, distribucién, comercializacién y uso inadecua
dos, limitaendo su utilizaciédn a casos excepcionales bajo control
( 45,99,100 ).

En la actualidad la tendencia general es la de sustituir es--
tos productos por otros alternativos de propiedades similares pero

con menor impacto ambiental.
4.1.2 Organizacibén de Cooperaciédn y Desarrollo Econdmicos (OCDE).

Considerando que el empleo de los bifenilos policlorados debe
ria ser controlado por un orgenismo internacional a fin de conse~-
guir una minime dispersién de estos productos, en 1973 la OCDE
prohibe la utilizacién de los PCBs en toda clase de actividades,
excepto en las que se mencionam

Fluidos dieléctricos para transformadores y grandes capacito-
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Intercambiadores de calor (salvo en las instalaciones desti~

nadas al tratemiento de productoe para la alimentacién humana,pro
duotos farmacefiticos y veterinarios).

Fluidos hidréulicos para equipos de minas.
Pequeiios capacitores,

Con el fin de eviter que los bifenilos policlorados sean uti-

lizados fuera de las normas establecidas, los paises miembros se

comprometen ai

trol

Ejercer el control sobre la fabricacibén, importacién y expor-
tacién de los mismos.

Tomar todas las medidas Gtiles encaminadas a agegurar la recu
peracidn, regeneracidn, incineraciédn eficez de las materias
usadas, excedentes, etc.,, por medios no contaminantes.
Adoptar un sistema especial y uniforme en cuanto al etiqueta-
do de los PCBs asf como de los productos que los contienen,
Establecer las normas de seguridad para los recipientes desti
nedos a contenerlos.

La OCDE recomienda también la necesidad de efectuar el con--—

de lag importaciones y exportaciones de todos los productos

conteniendo bifenilos policlorados, a fin de:

4:1-3

Eliminar progresivamente el empleo de PCBs en pequefios capac}
tores.,

Establecer prioridades para eliminar progresivamente el em--
pleo de bifenilos policlorados en aplicaciones tales como
fluidos para cambiadores de calor en 1nduétrias alimentarias
tento animal como humana, asi como en la industria farmaceﬁt}
ca y veterinaria, en plastificacién de pintures, papeles de
copia pensibles a la presidén y adhesivos; fluidoe hidréulicos

¥ lubricantes; fluidoe para bombas y plaguicidas (36).

Comunided Econémice Europea (CEE),
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La Comunidad Econémice Furopea con fecha 27 de julio de 1976
incluye los bifenilos policlorados dentro del grupo de sustancias
Y preparados peligrosos sujetos a reglamentaciones especiales, li-
mitando la utilizacién de estos productos a sigtemas cerrados de
fécil control, tal y como estableci la OCDE en 1973 (36).

Prancia.

Con fecha 25 de julio de 1975, Prancia publica en el "Jour--
nal Officiel de la Republique Francaise" las condiciones de em--
pleo de bifenilos policlorados, siendo estas condiciones de empleo

una ratificacién de las adoptadas por la OCDE ( 36).
Suiza.

En Suiza los bifenilos policlorados estén considerados como
sustancias téxices incluidas en la lista clasificatoria editada
por el Servicio Federsl de la Higiene Piblica con el nfimero uno.
En eata clasificacidn, la mayorfa de los productos clorados ocupan
los nfimeros cuatro o cinco, a excepcién de los bifenilos policlorg
dos por sus efectos cancerfgenos o teratogénicos. En la actualidad
en este pais se siguen estrictamente las recomendacioneg de la
OCDE y 1a CEE ( 36).

Suecia.

En Suecia los bifenilos policlorados estaban giendo utiliza—-
dos desde 1924, alcanzando las importaciones de estos productbs en
1970 un monto de 500 toneladas, que posteriormente eran reexporta-
das hacia otros pafises en pequefios componentes electrénicos, tin--
tas, etc. A partir de 1973, se limitd su utilizacién en sistemas
cerrados y controlados, con posterioridad se restringieron por ley

la importacién y el empleo de estos productos (102),
Eapaﬂa.

En Espafia, se crea un grupo de trubajo aue se reunib el 23 de
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junio de 1980 con la finalidad de elaborar disposiciones sobre pro
teccibn del medio ambiente mediante el conirol de los bifenilos po
liclorados, No se conocen los acuerdos a los gue se llegaron, ni

gi han existido reuniones posteriores (12),

4.1.4 Japén,

En este pals altamente industrislizado, el MITI (Ministry of
National Trade and Industry), en una ley promulgada el 21 de marzo
de 1972 introduce geveras restricciones a los bifenilos policlora-
dos, autorizfndose el empleo de estos exclusivamente en algunas
aplicaciones particulares, En la actualidad esta prohibida su fa--

bricacibn y uso de estos productos (101).

4.1.5 México.

Para resolver el problema que representan los bifenilos poli-
clorados, catamlogados como generadores de residuos t8xicos poten--
cialmente peligrosos y los consecuentes problemas que ocasionan;
con fecha 25 de noviembre de 1988, se expidié el Reglamento de 1a
Ley General del Equilibrio Ecolégico y le Proteccién al Ambiente
en materia de residuos peligrosos. Con la expedicibén de este re=—-
glamento, la Secretarfa de Desarrollo Urbano y Ecologia (SEDUE),

( actualmente SEDESOL) cumple con las disposiciones contenidas en
los arti{culos 4o.fraccibén I, 5o.fracciones V, VI y XIX, 8o, frac-
ciones II, III, VII y XI, 15, 22, 36, 37, 134, 135 fraccién III,
136, 139, 142, 150, 151, 152, 153, 171, 172, 173, 174 y 175 de la
Ley General del Equilibrio Ecolégico y la Proteccién al Ambiente.

El reglamento contiene cinco capitulos: Disposiciones Genera-

les, Generacibn de Residuos Peligromos, Manejo de Residuos Peligro
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junio de 1980 con la finalidad de elaborar disposiciones sohre pro
teccibn del medio ambiente mediante el control de los bifenilos po
liclorados. No se conocen los acuerdos a los que se llegaron, ni

si han existido reuniones posteriores (12).

4.,1.,4 Jaepbn,

En este pafs altamente industrializado, el MITI (Ministry of
National Trade and Industry), en unae ley promulgada el 21 de merzo
de 1972 introduce severas restricciones a los bifenilos policlora-
dos, autorizlndose el empleo de estos exclusivemente en algunas
aplicaciones particulares. En la actualidad este prohibida su fa--

bricacibén y uso de estos productos (101).

4.1.5 México.

Para resolver el problema que representan los bifenilos poli-
clorados, catalogados como generadores de residuos téxicos poten—-
cialmente peligrosos y los consecuentes problemas que ocasionan;
con fecha 25 de noviembre de 1988, se expidié el Reglamento de la
Ley General del Equilibrio Ecolbégico y la Proteccibn al Ambiente
en materia de residuos peligrosos. Con la expedicién de este re~-—
glamento, la Secretaria de Desarrollo Urbano y Ecologifa (SEDUE),
(actualmente SEDESOL) cumple con las disposiciones contenidas en
los articulos 4o.fraccibn I, So.fracciones V, VI y XIX, Bo. frac-
ciones II, III, VII y XI, 15, 22, 36, 37, 134, 135 fraccién III,
136, 139, 142, 150, 151, 152, 153, 171, 172, 173, 174 y 175 de la
Ley General del Equilibrio Ecolégico y 1la Proteccién al Ambiente.

El reglamento contiene cinco capftulos: Disposiciones Genera-

les, Generacibn de Residuos Peligrosos, Manejo de Residuos Peligro
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808, Importacién y Exportacién de Residuos Peligrosos y de las medi
das de Control y de Seguridad y Sanciones.

El capftulo 1, de los artfculos 1 al 6, menciona los alcances,
definiciones y criterios pars la aplicacién del reglamento, as{ co-
mo la obligacidén de la SEDUE de vigilar su cumplimiento.

Las definiciones que contiene el reglemento son las sigulentes:

Almacenamiento: Accién de retener temporalmente residuos en
tanto se procesan para su aprovechamientd} ge entregan al servicio
de recoleccién, o se dispone de ellos,

Confinamiento controlado: Obra de ingenierfa para la disposi--
cién final de residuos peligrosos, que garantice su aislamiento de-
finitivo,

Contenedor: Caja o cilindro mévil, en el que se depositan para
su transporte residuos peligrosos.

Degradacibn: Proceso de descomposicién de la materia, por me--
dios f{sicos, quimicos o biolégicos.,

Disposicién final: Accifén de depositar permanentemente los re-
siduos en pitios y condiciones adecuados para evitar dafios al am--
biente. )

Empreea de servicios de manejo: Persona fisica o moral que
preste servicios para realizar cualquiera de las operaciones COl=-
prendidas en el manejo de residuos peligrosos.

Cenerador: Persona fisica o moral que como resultado de sus
actividades produzca residuos peligrosos.

Incineraciédn: Método de tratamiento que consiste en la oxida--
cién de los residuos, via combustién controlada.

Lixiviado: L{quido proveniente de los residuos, el cual se foz
ma por reaccidn, arrastre o percolacién y que contiene, disueltos o
en suspensién, componentes que se encuentran en los mismos residuos,

Manifiesto: Documento oficiel, por el que el generador mantig=-

ne un estricto control sobre el transporte y destino de sus regi--

duos peligrosos dentro del territorio nacional.
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Otro articulo sumamente importante en este capftulo, es el 4o.
que establece que compete a la SEDUE autorizer la instalacién y ope
racidn de sistemas para le recoleccién, almacenamiento, transporte,
alojemiento, reuso, tratamiento, reciclaje, incineracién y disposi~
cién final de los residuos peligrosos. También compete a la Secreta
ria evaluar el impacto ambiental de los proyectos sobre instalacio-
nes de tratamientos, confinamiento o eliminacién de residuos peli--
grosos y resolver sobre su autorizacién.

El capfitulo II aborda la "Generacidn de Residuos Peligrosos"
esta compuesto por 2 artf{culos, de los cuales destaca el siguiente
contenidos

a). El generador de residuos peligrosos deberf:; llevar una bi-
t&cora mensual sobre la generacién de sus residuos peligrosos con
las indicaciones previstas en este reglemento, deberf también trans
portarlos en los vehiculos que determine la Secretarf{a de Comunica-
ciones y Transportes,.

b). El generador serf responsable de dar a sus residuos peli--
grosoe el tratamiento y disposicién final que corresponda de acuer-
do con lo dispuesto o con los métodos previstos en el reglamento y
las normas técnicas ecolégicas respectivas.,

El capftulo III referido al "Manejo de Residuos Peligrosos",
incluye 34 art{culos, de los cuales destaca el siguiente esquema
sintetizado:

La parte de operaciones gque incluyen el almacenamiento, recolg
ceibén, transporte, alojamiento, reuso, tratamiento, reciclaje, inci
neracién y disposicién final de los residuos peligrosos, abarca de
los articulos 9o, al 37.

Dos artficulos importantes de este capitulo son: el 38, que es~
tablece que "El manejo de log bifenilos policlorados debera sujetar
se & lo dispuesio en el reglamento y a las normas técnicas ecolégi~
cas que al efecto se expidan".

El artfculo 39, seflala que se prohibe 1a disposicién final de
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bifenilos policlorados o de residuos que los contengan, en confina
mientos contreolados y en cualguier otro sitio.

Estos residuos 88lo podrfin destruirse de acuerdo con las nor-
mas técnicas ecolbgicas correspondientes, bajo cuslauiera de los
siguientes métodos:

I.~- Quimicos cataliticos, en el caso de residuos con bajas
concentraciones; y

IIl.- Incineracién, tratfindose de residuos que contengan cual-
quier concentracién.

El capftulo IV, de los articulos 43 al 57, trata lo relativo
a la importacibn y exportacidn de residuos peligrosos gue estable=-
ce la intervencibén de la SEDUE para autorizar la imﬁortacién 0 6X-
portacién de los mismos, as{ como la obligacibén para dictar y apl}
car las medidas de seguridad que correspondan, tendientes a evitar
la contaminacién del ambiente y el deterioro de los ecosistemas.

El capftulo V, relativo a las medidas de control y de seguri-
dad y sanciones, establece las infracciones de carhcter adminietrg
tivo a los preceptos de la Ley y del Reglamento que serfn sanciong
das por la Secretarfa con multa, clausura temporal o definitiva,
parcial o total y arresto administrativo. Seflala ademés, que la Se
cretaria podrA realizar actos de inspeccibdn y vigilancia necesa--

rios para verificar la debide observancia del reglamento (98,103).

4.2 Bliminacibn.

Tanto en la utilizacibn en sistemas cerrados controlables e
incontrolables, como en sistemas dispersos, los bifenilos policlo=-
rados plantean graves problemas cuzndo dejan de ser fitiles y se
convierten en residuos que es necesario controlar. Ante esta cir--
cunstancia, después de consultas hechas a fabricantes y usuarios
de bifenilos policlorados sobre cual podrifa ser el procedimiento
final para la eliminacibén de estos residuos, se llegd & la conclu—~
8ién de considerar las siguientes técnicas: incineracién, entierro
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sanitario, métodos quimicos y biolbgicos, irradiacibn de electro--
nes, métodos térmicos alternativos, arco de plasma y procesos de
extraccién con fluidos supercrf{ticos{104,105,106,107,108,109).

Una guia adecuada para el control de los residuos de PCBs se
recoge en una publicacibén de la Agencia de Protecoién del Medio Am
biente de los EUA (EPA) con fecha 8 de julio de 198%, la cual ha
puesto a disposicién variados métodos aprobados para su elimina--
cién emplesndo distintas técnicms, las cuales se citan en la tabla
4,1(110).

4.2.1 Incineracibdn.

Por la gran estabilidad de los PCBs, las condiciones requeri-
des que deben prevalecer en un incinerador de bifenilos policlora-
dos (generalmente l{quidos), ser&n de una temperatura mayor de
120000, un tiempo de residencie minimo de 2 segundos y una cantie=
dad en exceso de oxigeno de 3% minimo, a fin de lograr la total
descomposicién de los bifenilos policlorados y evitar la formacidn
de residuos incombustibles, los cuales liberan sustancias quimicas
irritantes y téxicas, nocivas para la salud y el medio ambiente,
entre las cuales se citan: &cido clorhidrico (HCl), cuaterfenilos
policlorados (PCQs), dibenzofuranos policlorados (PCDPs) y mls ra-
ramente las dibenzodioxinas policloradas (PCDDs) ,(111,112,113).

Un procedimiento en la eliminacién de PCBs se indica en el
diagrama de la figura 4,1. El proceso de destruccién es como Bi--—
gue: La carge de bifenilos policlorados de desecho en fase liqui-
da se atomiza por medio de vapor y luego se alimenta en la cémara
de combustibn, en la cual se lleva a cabo la reaccidédn de descompo~
sicibn térmica a una temperatura y tiempo de residencia de 140000
¥ 2 segundos, respectivemente; los gases de combustién son rhpida
mente conducidos a un equipo lavador de gases empleando un siste-

ma auxiliar de agua, & fin de eliminar el Acido clorhidrico pro--
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Tabla 4.1 Métodos de tratamiento y disposicibn de residuos de

PCBs, aprobados por la Agencia Federel de Proteccidn
Ambientel de los E.U. (U.S.EPA),

Proceso / Compafiia

Tipo de sistema

Incineracibn

Aluminum Co. of America
Dow Chemicel Co.
Energy Systems Co.

EPA Office of Research

and Development

General Electric Co.
LaPorte Chemical Corp.

Los Alamos Scientific
Pyrotech Systems, Inc.
Rollins Environmentel
Services, Inc.

SCA Chemical Services, Inc,

Tenneasee Eastman Co.

Métodos quimicos

Acurex Corp.

Environmental International,Inc.

Franklin Institute /
Philadelphia Electric Co,
PCB Treatment Inc,

PPN, Inc.

Trinity Environmental

Technologies, Inc.

Inyeccibn liquida
Inyeccién liquide
Horno rotatorio/Inye-
ceibn liquida

Horno rotatorio/Inye-
ceibén liquida
Inyeccibén liquida
Inyeccibdn liquida
Horno

Horno

Horno rotatorio/Inye-
ceibn liquida

Horno rotatorio/Inye-
ccibn liquida
Inyeccibn liquide

Deshalogenacién

”"
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ducto que ge produce en mayores cantidades., Los productos gaseosos
desprendidos pesan por un sistema de aspiracibén para luego expan--
sionarge a través de lechos de carbén activado, donde se eliminan
las trazas de compuestos orghnicos téxicos disueltos, por adsor—-
cién, Posteriormente, mediante un ventilador de tiro inducido los
vapores remanentes se hecen llegar a un calentador y finalmente &
una chimenea en la cual se descargan los productos de combustién a
la atmésfera. Estos productos no deben provocar contaminacién en
el aire, cuando la combustidén es completa. Ante estas circunstan-—-
cias se establece un monitoreo continuo durante el proceso de inci
neracién, atendiendo los siguientes parfmetros: temperatura, excer
so de oxf{geno (02), didxido y monéxido de carbono (CO2 y C0), Bciw
do clorhf{drico (HCl), bifenilos policlorados (PCBs) y otros com~-
pusestos orghnicos téxicos.

El agua utilizada en el sistema de lavado se recircula para
luego conducirse a lechos de carbén activado granular de una gran
brea superficial interna, resistente a la abrasién y reactivable,
haciendo la adsorcibn préctice y econbémica para eliminar los PCBs
disueltos en las aguas de desecho. El adsorbente agotado se reac-
tiva oxidéndolo en un horno rotatorio donde se calienta a una tem-
peratura muy alta que elimina la humedad y destruye los PCBs dim-
sueltos. E1 horno debe contar con un equipo lavador de gases parsa
evitar la posible fuga de PCBs a la atmésfera; regresfndose el a-
gua usada en el lavador a la planta de tratamiento.

Después de eliminar los compuestos tédxicos por adsorcién el
agua se almacena en un tanque de control donde se efectlan medi--
ciones de bifenilos policlorados, PCDDs y PCDFs. Si los anflisis
de la muestra no resultan satisfactorios, la carga se hace regre-
sar a los tanques de almacenamiento de agua de desecho y conduci~
8a nuevamente & los lechos de carbdn activado, Una vez alcanzados
los niveles requeridos el agua se neutraliza, para finalmente dar

salida al efluente en lugares eutorizados, segln recomendaciones
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de cada pafs ( 114 ),

4.2.2 Entierro sanitario,

El entierro sanitario en si es una técnica que no destruye
los bifenilos policlorados de tipo s6lido, solamente los captura
y no permite su entrada al medio ambiente; siendo una técnica que
s0lo neceglta la ayuda de un bulldozer y de un traxcavo. Los dese~
chos son esparcidos en capas delgadas y cada une es compactada por
un bulldozer antes de la siguiente capaj; cuando ya se han depositg
do 3 metros aproximademente de desechos en esta forma, se cubren
con una capa delgada de tierra limpia (aproximadamente 20 cm.) la
cual también se compacta, se repite el relleno hasta que éste ha
alcanzado la profundidad deseada. Terminado el relleno se sella
con una capa de tierra compactada de 0.6 & 1 m. De esta forma no
hay peligro de que se provoquen incendios que podrfen contaminar
el medio ambiente por una combustién inadecuada de los bifenilos
policlorados. La contaminacién del agua es minimizada ya que el a-
gua de lluvia no llega a filtrarse a las capas de desperdicios por
la compactacidn, Por lo general las Areas donde se he hecho un
buen entierro sanitario se pueden aprovechar y el oxfigeno en el ig
terior de los mismos, es utilizado rApidamente por los microorga-—-
nigmos aerbbicos a medida que se descompone la materia orghnice
presente en el entierro; cuando el ox{geno es consumido, se inicia
la descomposicién por microorganismos anaecrbdbicos, los cuales rea-
lizen la degradacibén de la mayorfia de la materia orghnica en el re
lleno.

El metano y el 002 esthn entre losg productos de la descomposi
cibn anaerobia, E1l meteno tiende a escapar & la superficie del en-
tierro, pero en cantidades que no son molestas ni peligrosas.

El 002 producido dentro del relleno puede disolverse en aguas
subterrfneas, volviéndolas ligeramente Acidas,

Desgraciadamente los microorganismos aerbbicos y anaerébicos
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aparentemente no logran provocar ningln tipo de descomposicibn en
los bifenilos policlorados, quedando éstos précticamente intactos
por mucho tiempo. En la actualidad no se he hecho ningin estudio
gobre la posible degradacién de los bifenilos policlorados atrapa-
dos en entierros sanitarios. Otra forma de entierro sanitario para
bifenilos policlorados de tipo liquido es la de depositarlos en
cisternas de concreto armedo que son impermeabilizadas previamente.
Una vez depositados los PCBs las cisternas se sellan con otra loza
de concreto armado, El espesor del concreto estf en funcifn del ta
mafio y la capacidad del depbsito, las paredes y los pisos de estos
depbésitos se deben disefiar tomando en cuenta su esfuerzo cortante
por flexién y sus itensiones en lae uniones, al igual gque su estabi
lidad para evitar que se sobregiren, se deslicen y no resistan la
presién del puelo en su contra; también debe evitarse colocarlos
en regiones donde exista la posibilidad de movimientos tellricos
de gran intensidad, Las paredes de concreto deben de estar anclaw-
das pars reforzar a las estructuras adyacentes (,18,104 ).

Este tipo de depbsitos deben ser construidos lejos de zonas
de cultivos, pastizales y donde el nivel ffeético del agua s 6n=-
cuentre muy por debajo &e los depbsitos, con el fin de evitar gue
una fuga del depbsito llegue a entrar al medio ambiente.

4.2,3 Métodos quimicos y biolbgicos.

Estos métodos se han utilizado desde 1987 en los pafses in--
dustrializados, por las ventajas que tienen sobre otros procedi-~-
mientos de eliminacién. E1l tratamiento guimico para desclorar los
bifenilos policlorados involucra tres sistemas reactivoss

Sodioc, naftaleno y tetrahidrofuranc (THF).

Sodio, polietilenglicol y 02 .

Sodio metélico,

E1l mecanismo bAsico para estos tres sistemas implica transfe-

rencia de electrones entre las mezclas de bifenilos policlorados y
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los aniones generados durante la interaccién del sodio metélico y
el disolvente. Como la reaccidn es exotérmica, es preciso moderar
su conduccibén, enfriando y/o agitando, Una vez llevada a cabo la

reaccién, el exceso de sodio metélico se elimina con agues

THP = +
~o-
qoﬂa + 2Na q;ia 2Na
= + THR - 4
Gy Hg 2Ma" + CyH.CL C HECT,Na" + CioHg +iacl
- 4
012H6013Na + H2O - 012H7013 + NaOH

‘El complejo naftalensédico continGa reaccionando en forma si-
milar con los PCBs producidos conteniendo un 4tomo de cloro menos,
hasta la eliminacién total del cloro., Otro sistema de descloracién
de PCBs por método quimico, consiste en lograr una repetida susti-
tucién nucleofflica de &tomos de cloro, por un radical OH o un a-
nién tiolato, para producir polihidréxibifenilos (17,18,115),

Las técnicas biolégicas usan cultives de bacterias para degrg
dar los PCBs y convertirlos en residuos no téxicos,

El tratamiento biolégico que esté comenzando a salir de los
laboratofios de investigaoifn, promete mucho para remediar cierios
problemas con los residuos t6xicos. Los siptemas biolégicos Gepen~
den del aislamiento de un microbio o bacteria tales como los que
hay en las fosas sbpticas para tratar las aguas negras y hacer que
consuman o deécompongan el material de residuos orglnicos. En el
cas0 de la presencia de PCBs sumamente t8xicos en sedimentos de
rfos y lagos fomenta la creacién de bacterias que se alimentan de
los residuos qufmicos y parcialmente limpian y descomponen los t6-
xicos. Dichas bacterias son anaerébicas (que viven en un ambiente
s8in aire) y se descubrié su preferencia por las sustancias quimi-
cas mAs t6éxicas y persistentes de las 100 incluidas en el grupo de

PCBB. Este tratamiento es visto como significativo porque es la
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primera vez que estas formas de PCBs han sido descompuestas por
bacterias,

Por ejemplo, con cultivos de hacterims, Yagi y Sudo observa--
ron que mono y diclorobifenilos (Aroclor 1221 y 1232) presentaron
un perfodo de semidesintegracién en 8 dfas y un 90% de su destru~e
ccibn se alcanza alrededor de 15 dfas. Con tri y tetraclorobifeni~
los (Aroclor 17242, 1748 y componentes de 17%4) se reducen al 50%
en poco menos 30 dfas y para un 90% de su destruccién se requiere
algo més de 60 dims. Para penta y superiores bifenilos sustituidos
(Aroclor 1760 y componentes de 1754) causan reducciones de un 50%
en un perfodo de tiempo de algo més de un afio (17,18 ).

4.2.4 Radiacién por microondas.

Recientemente las microondas se han empezado a usar con el
objeto de destruir sustancias téxicas como los bifenilos policlorg
dos. Asi la radiacibén por microondas ha tomado varias ventajas en
su aplicacién en procesos térmicos. Los materiales que absorben la
energia electromagnética, pueden ser calentados uniformemente tan-
to en forma interior como exterior y no solamente en su superficie,
El incremento de calor puede tener lugar en forma extremadamente
répida y es fhcilmente controlado por la potencia aplicada; y pues
to que la transferencia de energfa ocurre por radiacién més que
por contacto de superficie a superficie, se puede lograr una am--
plia escala de temperaturas, hasta alcanzar la temperatura de desg~
composicibén térmica del materiml que se esth& procesando. Sin emba!
80, Yy & pesar de estas ventajas las microondas todavia deben de
probar que pueden ser competitivamente econbmicas en susg diferen--
tes aplicaciones.

La energia electromagnética radiante con longitudes de onda
de 1 a 100 cm. cae en la regibn del espectro denominada de microon
das. Estas ondas de elta frecuencia son abgorbidas por una gran va

riedad de materiales, incluyendo muchos alimentos y sustancias or-
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ghnicus., Los metales reflejan las microondas, mientras que el pa=-
pel, vidrio y un némero de plésticos, transmiten las ondas sin in-
teraccionar con ellas.

La absorcién de microondas produce calor debido al efecto de
la energia electromagnética sobre les moléculas polarizadas del ma
terial o sobre sus iones o ambos.

Para moléculas polarizadas tales como el ague, un campo eléc-
trico oscilante de microondas (t{picamente de 915 o 2450 MHZ) pro=-
voca que los dipolos traten de girar en un eafuerzo para orientar-
se con 8l campo, sin embargo debido a la alta frecuencia de la on-
da, la molécula s6lo puede vibrar en su lugar liberando calor. Los
iones libres contribuyen al calentamiento .en forma diferente; el
campo eléctrico atrae a los iones favoreciendo'su choque con las
moléculas no ionizadas, produciéndose calor por estas colisiones.

La aplicacién de las microondas a la prevencién ds la contam}
nacibn esta siendo examinada en la actualidad por la Lockheed Miw-
ssiles and Space, Corp. conjuntamente corn la Agencia de Proteccidn
del Medio Ambiente de los Estados Unidos de América (EPA), que han
desarrollado un sistema ds destoxificacién con microondas, La uni-
dad de investigacidn original constaba de una pequefia chmara de

plasma de aproximadamente 10 cm3

oue podia manejar una cantidad de
materiales téxicos del orden de 25 g/h, ésta se escald gradualmen~
te hasta llegar a una unidad comercial para procesar 50 kg/h de
sustancias téxicas,

El sistema transformaréd cualquier material orghnico en co,
002, H20 y otros elementos. Los materiales téxicos se colocan en
una chmara con vacfo donde son destruidos por la energia de los
electrones del plasma. Las microondas en lugar de actuar directa-
mente, excitan los electrones del gas usado como vehfculo (argén,
neén u oxf{geno. Se prefiere el O? por ser oxidante en sf{ mismo)
los cualesg chocun con los del material téxico dentro de la chmara

caugendo que la sustancia que se aquiere destruir se ionize y june



104

to con el oxfgeno excitado formen un plasma en el que se rompe la
molécula en compuestos inofensivos. Este proceso no intenta compe-
tir en costo con procesos como la incinerccién o entierro sanitaw-
rio; pero es de gran utilidad en la destruccién de compuesios taw-
les como malatidn, bifenilos policlorados y bromuro de metilo, que
no pueden destrujrse mediante esos procesos, a menos que se alcan-

zen las condiciones extremas ya mencionadas (18,44).
4.3 Deteccidn de residuos de PCBs.
4,3,1 En organismos acubtico= (10,116,117,118,119).

La contaminacidn de organismos scufticos por residuos de bifg
nilos policlorados es consecuencla de escapes o descargas volunta-
rias 0 accidentales de desechos que van & parar a mares, lagos,
rf{os y alcantarillas. Otras fuentes localizadas de contaminacién
son los escapes 0 evacuacidn de desechos de los buques. La via por
precipitacién atmosférica por su carficter difusivo es otre de las
causus importantes cuyo efecto es la contaminacién de cuerpos de
agua. Numerosas investigaciones de paises industrializados, tales
como EUA, Japbn, Inglaterra y Suecia, han aportado amplia informa-
cibén respecto a la acumulaciédn de PCBs en sustratos bioldégicos.
Jensen y col, confirmaron que los niveles de bifenilos policlora~
dos en plancton recogido a 1o largo del archipiélago sueco, a di~-
ferentes distancias de Estocolmo, declinaban en forme progresiva
al alejarse de las zonas mAs contaminadas. Los estudios realizados
en la Lamprea del egtrecho de Noruega mostraron niveles de 50 ppm
de tifenilos policlorados en el higado y niveles mAs reducidos
(haste 0.2 ppm) en zonas no contaminadas, Los mejillones de zonas
contuminadus contenfan concentraciones de 0.017-~1,70 ppm de PCBs,
mientras que en zonas no contaminadas ge advirtieron niveles de
0.01 a 0,67 ppm

En la grasa de animales marinos gsuperiores (focas, ballenas
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y tiburones) se han advertido niveles de bifenilos policlorados en
una amplitud de 10 ppb & 100 ppm, observéndose un promedio de 14.5
ppm en ciertas focas grises del golfo de St. Lawrence, Canadl, O~=
tro estudio del mismo pafs, comunicd que en ballenas y delfines se
detectaron concentraciones de bifenilos policlorados de 0.7 a 147
ppm; mientray que en especies similares de las Antillas Menores se
observaron niveles de 2,7 n 5,0 ppm. En un estudio de Gaskin y col.
se observaron niveles de 100 a 200 ppm de PCBB! en grasa de marso
pas e higado de tiburén blanco de la bahfa de Fundy, Canadé, En ba
llenas de Suecia, Finlandia y Escocia se encontraron acumulaciones
que variaban de 6,0 a 56.0 ppm. Koeman y col. comprobaron niveles
de bifenilos policlorados de hasta 88 ppm en grasa de cetéceos o~
dontocetos capturados en el Mar del Norte, si bien no se detectd
su presencia en eppecies similares de Nueva Zelandia o Surinam, En
grasa de focas de zonas litorales contaminadas de Inglaterra se en
contraron hastae 212 ppm de PCBs acumulados y niveles mucho més re-
ducidos en zonas no contaminadas (hasta 2 ppm). El caso més notam-
ble fue la deteccién de niveles de hasta 1800 ppm en ballenas gri-
ses del sudoeste de Inglaterra.

La presencia de residuos de bifenilos policlorados en peces
de aguan dulce y salada reviste gran importanciam porque afecta el
balance de los ecosistemas acufiticos y pueden conducir al aniquie-
lamiento de ciertas especies, En general los peces de éguas dulces
de regiones industrializadas, han mostrado altos niveles de PCBs
residualen y niveles reducidos en A&reas no industrializadas. En
rios del oeste de EUA la carne de loa peces contenfa niveles de
hasta 140 ppm de bifenilos policlorados. En el Mar del Norte el
contenido de PCBs en tejido muscular de peces indicé un promedio
de 0.1 & 0.2 ppm y la platija contenfa ~~0.1 ppm. Zitko notificé
valores simileres, en peces del Atléntico septentrional. Risebroug
y de Lappe advirtieron un asumento de niveles a 3 ppm en peces de

‘la ensenada de Nueva York y la bahfa de Tokio, ambas zonas sumamen
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te contaminadas. En peces de lagos y aguas interiores contaminados
se han observado concenlraciones incluso superiores. En peces del
Lago Erie se detectaron niveles arriba de 4.4 ppm, en peces del L&
go Ountario 5,15 ppm, Lago Michigan 2,7=-15.0 ppm, Lago Superior 1 a
5 pp y en el caso de la trucha del Lago Superior, se registraron
niveles de 7 ppnm. ‘

En sardinus de la costa mediterrénea de Egpafia se observaron
valores de bifenilos policlorados de 0,68 a 4,72 ppm, en tanto que
las mardinas de las costasg del Atléntico mostraron niveles de 0.34
a 0,40 ppm. Bn esperies similares del Mar Adridtico se han compro-
bado valores relativamente elevados de 0.37 a 1.06 ppm, en tanto
que las especies de la bahfia de Marsella contenfan de 0.7-5.1 ppm;
los niveles més elevados de bifenilos pnlicloredos se encontraron
en lae sardinas de la bahfs de Tokio que contenfan de 1.0 a 11,0
ppm.

De la amplia manifestacibén de deteccibdn de estos residuosg t6-
xicos en el medio acuftico, merece indicarse el estudio realizado
con ostiones de las aguas conteras del Golfo de México que demos~-
tré que los PCBs estabun presentes en todas las muestras y que las
conecentraciones mayores se encontraban en las muestras procedentes

de zonas afectadas por las actividades industriales.

443.2 En aven (10,116,117,120).

Entre lar aves se han detectado diversos efectos, comprobados
por medio de investigaciones, que han inspirado grandes temores.
Al igual que el DT, los bifenilos policlorados son solubles y acy
mulables en los tejidos grasos, muy persistentes en 1la naturaleza
Yy se les encuentrs bien repartidos en tode la vida silvestre. Por
otro lado, se sabe aque promueven la disminucidn del potencial re~-
productivo, especialmente de las aves, al incapacitarlas para metea

holizar el calcio, 10 que trae como conhgecuencia cascarones suM—-

'mente friigilee; varios amutores sospechan aque el peligro mhgs impor-
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tante est& en sus efectos a largo plazo., Caso especial en cuanto
al efecto de la contaminacién se advierte en el uso de alimentos a
bage de pescado en avicultura y piscicultura. Pichirallo informé
un incidente de contaminacién de alimento para aves con bifenilos
policlorados; el producto fue téxico para los pollos y era mhs di-
ficil la eclosién de los huevos, que también contenfan residucos de
bifenilos policlorados. Kolbye demostrd que la contaminacién de a-
limento para aves con bifenilos policlorados, emanados de un intez
cambiador de calor, era la causa de la gran cantidad de huevos de
gallina que no llegaban a la eclosién en numerosas granjas avico-
las de EUA.

La asociacibn entre concentraciones elevadas de bifenilos po-
liclorados y la contaminacién ambiental puede verse perturbada por
los hAbitats migratorios de ciertas especies, sobre todo aves, que
pueden haber estado expuestas a bifenilos policlorados en sus hébi
tats invernales o en las rutas de emigracién. Risebrough y de Law-
ppe estudiaron el contenido de PCBs en l{pidos extrafdos de huevos
de pelfcano americano, recogidoé en 4reuas de América del Norte y
del Sur y demostraron que el contenido variaba de 4 hasta 266 ppm
en regiones muy industrializades. En la grasa del petirrojo que en
traba en Suecia se encontraron haste 400 ppm, aunoue ¢l valor nor-
mal es de unos 10 ppm. Muchas aves migratorias comienzan a poner
huevos al llegar a sus hfbitats veraniegos; por esta razén, el con
tenido de bifenilos policlorados de loe huevos puede reflejar la
exposicién previa del ave, més que la contaminacién local,

En aves ictiéfagas se han observadn cantidades muy superiores
de bifenilos policlorados; en la gaviota plateada y el cormorin se
han comprobado, en forma respectiva, niveles de 18 ppm (650 ppm en
grasa extraible; y 17 ppm (420 ppm en grasa extraible). En aves
que se alimentan de invertebrados, como el pato marino se observas-
ron 14 ppm en grasa; los invertebrados marinos contienen concent ra
ciones de PCBs de alrededor 0.1-0,? ppm. En el nivel tréfico supe-
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rior ge hen medide 96 ppm (9.7 &/kg en grasa extraible) en el buha
rro; los valores que se hen rogiotrado ep buhurrog encontradou
muertos en el litoral sudoriental de Suecia son: 260 ppm en ol én-
c&fulo (3.4 g/kg en grast extraible) ¥y 110 apm ep msculo (17 g/kg
en grapa extraible), Los niveles mhn altos ne observaron en fireas
contaminadas de la costu este y oeste de Inglaterra comprobéndose
niveles de bifenilos policlorades de 4720 a 9570 ppm en higados de
alcatraces.

La distribucién tisulaer de los PCBa en aves silvestres de die
ta mixta muestra valores variables y relativamente bajos, si bien
los observados en aves rapaces son mAs elevados. Prestt y col, com
pararon la concentracién de bifenilns policlorados en higados de
aves silvestres con su dieta y observaron menos de 1 ppm en aves
insectivoras y mAs de 70 ppm en el gavilén. Otra implicacién impor
tante se observé en aves de EUA, para el fguila marina se advirtie
ron concentraciones de PCBs de hasta 14000 ppm; halcones peregri--
nos 2000 ppm; garzas 900 ppm y en chachalacas se comprobaron nive-
les bajos de hasta 0.17 ppm.

Peakell y col. advirtieron un marcado aumento en los niveles
tisulares de aves en estedo de inanicibén, debido & la movilizacidn
de grasa. Es posible que las elevadas concentraciones de bifenilos
policlorados en higados de aves que perecieron durante el fenbémeno
de extincidn colectiva de aves marinas en el mar de Irlande fueran

secundarias a la emanacién.
4.3.3 En animales terrestres (116,117,121},

La informecién relativa a ecosistemas terrestres es més limi-
tada. Se han hallado concentraciones de bifenilos policlorados de
alrededor de 0.0l ppm en tejido fresco en babosas, serpientes y
hormigas, y concentraciones algo mhs nltas en lombrices de tierra.
Segfin 0dsj%, para.mami{feros herbivoros los niveles tisulares obser

vados se encontraban en el limite de deteccién (0.01 ppm). Brugge-
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mann y col., encantraron une concentraciédn media de PCBs de 0.22
ppm en 20 de 72 mediciones en tejidos adiposos de liebre y un vae=
lor més elevado (2,5 ppm) en une de cinco pruebas en tejidos adipo
sos de zorro, El visén es otra especie que muestra elevada sensibi
lidad a los bifenilos policlorados. En el visén norteamericano 1le
vado @ Suecia se han comprobado valores elevados: 0.58 ppm en més~
culos (45 ppm en grasa), presumiblemente debido a una dieta de pes
cado. Friedman y col. han informado que los minks encontrados muer
t0s en Nueva Inglaterra, EUA entre 1969 y 1970, contenian concen=—-
traciones T3 veces mayores que en minks sanos del afio de 1974. Los
autores sostuvieron gue el alto nivel de bifenilos policlorados en
contrados en los esqueletos fue probablemente la causa de su extig
cién. Asimipmo, en otro estudio realizado con minks salvajes que
viven en freas cercanas a8l Lago Ontario se demostré que contenfan
niveles de PCBs tan ¢ mis altos que los niveles que causan proble~
mas reproductivos en los estudios controlados Que se han llevado &
cabo en granjas de minku. Otro caso, debido a los contaminantes or
ganoclorados detectndos en lus cadenas alimenticias marinas del Ar
tico se han reportado presencia de acumulacién de PCBs en 0s0s po-
lares.

Como consecuencia de lo citado, puede decirse que, la peligrg
sidad de los bifenilos policlorados reside en su esianbilidad y su
liposolubilidad, por lo gue tienden a bioacumularse y biomagnifie-
carse a través de la cadena alimenticia en donde los animeles te--

rregtres son receptores,
4.3.4 PCBs en el hombre (17,45,116,117,122,123).

Se conoce que los bifenilos policlorados han alcanzado el me—
dio ambiente y alimentos destinados al consumo humano por una gran
variedad de vias, sin oue ningunz de égtas sea una fuente importan

te de contaminmcién ambiental; pero cada una de las cumles ha teni
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do serias consecuencias en forme local, como el caso del aceite as
karel usado en transformadores, el cual fue utilizadc como vehfcu-
lo para un herbicida y contaminé losg pastizales en un Area donde
pastaban vacas lecheras, incorporande residuos de PCBs en la leche.
También pe encontrd que la pintura a base de bifenilos polivloraw-
dog de un silo que zlmucenaba elimento para ganado, produjo la mi-
gracién de los mismos al alimento, provocando residuos de PCBs en
la leche,

Una fuga en un intercambiador de calor usado en la pasteuriza
cibén de pescado para alimentos de aves, provocd la contaminacién
del alimento, que a su vez redujo la capacidad de poner huevos en
las gallinas y magnificé la presencia de bifenilos policlorados en
los huevos y en la carne. Otros estudios refieren la deteccién de
residuos de PCBs en tejidos adiposos, sangre y leche materna por
ingestién de pescado u otro producto alimenticio. Conforme a esto,
se encontré una correlacibn positiva de efectos adversos en nifios
recien nacidos. De igual manera, se han hecho investigaciones de
capos de obreros que han manejado equipo eléctrico, materiales y
recipientes que han contenido bifenilos policlorados o material
contaminado con los mismos, los cuales han generado problemas de
salud &l entrar en contacto con ellos. En todos los casos el exa~
men histolégico. revelé, erupciones acneiformes, degeneracibn de los
tejidos adiposos, cirrosis y necrosis hephticas. A éste respecto
se han manifestado estudios bien documentadvs de EUA desde 1936,
de paises industriaslizados de Europa, Japdn, Taiwan, Brasil, Méxi-
co (caso de los nifios Mallory 1970-1977) y otros.

Se citari, a titulo de ejemplo, el caso del incidente ocurri-
do en Japbn en el afio de 1968 gque afectd o mhs de 1800 personas de
bido a la ingestién accidental de aceite de arroz contaminado con
bifenilos policlorados,

En junio de 1968 en el oeste de Japbn se presentaron varios

pacientes que padecfan de cloroacné en la clinica dermatolégice del
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Hospital de la Universidad de Kyushu, en Fukuoka. De la invegtigea-
cibn se observd gue la enfermedad se habfa originado en el consumo
de una partida de aceite de salvado de arroz distribuida en febre-
ro de 1968; la enfermedad se denominé "Yusho" (enfermedad del aceé
te del salvado de arroz). Se comprobd que la partida de aceite de
salvado de arroz estaba contaminada con Kanechlor 400 (bifenilo po
liclorado al 48%) a una concentracién de 2000 a 3000 ppm, mismo
que habia entrado en el aceite por un escape en un intercambiador
de calor. Los aspectos clinicos de este incidente fueron acné, ce~
guera, sfintomas sistemfticos gastrointestinales con ictericia, edg
ma y dolor abdominal, E1 acné fue basgtante persistente en algunos
pacientes mostrando evidencia después de tres afios. Con mucha fre~
cuencia estas alteraciones cuténeas se observaban en el cuello ¥y
parte superior del térax, pero en algunos casos graves se extendian
a todo el cuerpo. Las muestras de biopsia cuténeas mostraban hiper-
queratosis, dilatacién de foliculos y acumulacién de melamina en
las c8lulas basales de la epidermis. Se comprobd que la mayoria de
los pacientes tenfan afecciones respiratorias y adolecfan de una
perturbacién bronquitiforme crénica que persistié por varios afios.

En nifios se observé un desarrollo disminuido, pero no en Ni-e
fias que habfan consumido el aceite. Los nifios nacidos de madres a-
fectadas por la enfermedad de Yusho fueron mhs pequefios que los
normales. Los recien nacidos mostraron unae pigmentacién cuténea ma
rrén oscura que desgsaparecil al cabo de pocos meses.

La determinacién de concentraciones de bifenilos policlorados
en los tejidos de pacientes de Yusho se efectud varios meses des—-
pués de la ingestién del aceite, con un método de fluorescencia de
rayos X para el cloro orghnico, La grasa abdominal contenfa 13.1
ppm, la grasa subcuténea 75.% ppm y las ufias 59 ppm. E1 tejido adi
poso mesentérico en seis pacientes, analizados por cromatografia
gas~1fquido de 1 a 3 afios después de 1a.intoxicac16n, contenia ni-

veles de PCBs de 2.5 ppm por término medio, o sea considerablemen-



112

te superiores al valor normal., La concentracién media de PCBs en
sangre de los pacientes era de 0.6 a 0.7 mg/ml (0.3,ug/100 ml en
la poblacién general) cinco afios despubs de la exposicibén. Se noté
tembién una distribucién caracteristica de los picos en el cromato
grama, que todavia se mantiene,

En la tabla 4.2 se resume la sintomatologfa peculiar de los

pacientes de Yusho.
4.4 Anflisis

Los métodos utilizados para la determinacién de compuestos or
ganoclorados que incluyen bifenilos policlorados en muestras am-—-
bientales plantean como dificultades principales: la de separarlos
de los plaguicidas organoclorados interferentes y la de obtener
una sola cifra cuantitativae de una mezcla variable de componentes.

La secuencia general de operaciones preparatives seguida por
“los analistas consiste en: 1 Efectuar el muestreo representativo,
ya sea de muestras biolégicas, sedimentos o sblidos, agua y aire;
2 Extraccién de los bifenilos policlorados con diferentes disolven
tes; 3 Purificacién de los extractos. Eliminando particularmente
los lipidos ¥y plaguicidas organcclorasdos que puedan interferir en
la cuantificacién de PCBs. Los métodos empleados en la purificae=
cién se dividen en tres grupos: descomposicién quimica o separa—-
cibén fisica de 1ipidos, particibn por disolvente y mediante croma=
tograffa en columna o de capa fina; 4 Con la muestra purificade,
ge procede a detectar y cuantificar el contenido de bifenilos pol}
clorados usualmente por cromatografia gas~-liquido, para la cual se
han sintetizado bifenilos policlorados individuales como muestras
de referencia pura identificacién de picos en el cromatograma, par
ticularmente en investigaciones toxicolégicas y en el estudio del
destino metabblico de esos cuerpos en organismos vivos, para cuyo

fin también se les ha marcado con carbono 14.
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TABLA 4.2 S{ntomas subjetivos de losg pacientes de Yusho (17).

Hombres Mujeres

Sintomas % ®
Pigmentacibén café obscura de las ufias 83.1 75.0
Distensibén de los folf{culos pilosos 64,0 - 56.0
Incremento en el sudor de las palmas 50.6 55.0
Erupciones de acné en la piel 87.6 82,0
Placas rojas en extremidades 20.2 16.0
Comezén 42,7 52.0
Pigmentacién de la piel 75.3 72.0
Inflamacién de las extremidades 20,2 41,0
Endurecimiento de plantas y palmas 24.7 29,0
Pigmentacidén de la membrana mucosa 56,72 47.0
Lagrimeo 88.8 83.0
Hiperemia de las conjuntivas 70,8 71.0
Disturhios visuales 56.72 55,0
Ictericia 11,2 11.0
Inflamacibén de los phrpados superiores 7.9 7440
Sentimiento de debilidad 58,4 5240
Adormecimiento de las extremidades 32,6 39,0
Fiebre 16.9 19.0
Dificultades auditivas 18.0 - 19.0
Espasmos en las extremidades 7.9 8.0
Dolor de cabeza 30.3 39.0
Vémitos 23.6 28,0

Diarrea 19.1 17.0
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Asf, la precipitacién de partficulas del aire se ha captado en red
de nylén de 20 um revestida con aceite de silicén y loé bifenilos
policlorados se han extrafdo con hexano, En otros casos, se han e-
fectuado determinaciones separadas de PCBs como particulas y en fg
se vapor mediante el paso de un gran volumen de aire a través de
un filtro seguido por un colector con hexano o un tapbn poroso de
poliuretano o monturas cerfmicas recubiertas con silicén OV 17 pa~
ra absorber el vapor.

Los bifenilos policlorados se han extraido del agua ya sea me
diante el paso de la muestira por un filtro de n~undecano y monoes=—
tearato de carbowax 4000 en chromosorb W, o un tapén poroso de po-
liuretano recubierto con una fase estacionaria apropiada para cro-
metografia de gas~liquido o resina Amberlite XAD-2, seguido por e~
lucién de los bifenilos policlorzdos con un disolvente. También,
se he descrito una extraccién liquido-l{quido con ciclohexano,

En muestras biolégicas, le mayor parte de los analistas utili
za log métodos normalizados pars plaguicidas organocloradog, en
los cuales los PCBs se extraen junto con la grasa; la muestra se
tritura con sulfato de sodio anhidro y se extrae con éter de petré
1le0 o hexano. Puede incluirse un disolvente deshidratante (etanol
0 zcetona) para facilitar la descomposicibn de las estructuras ce-
lulares. Asimismo, se ha descrito la digestibén de la muestra con
une mezcla de Acidos acético y perclérico antes de extraccibn con
hexano (116) .

En sedimentos y otros sélidos se emplez usualmente une combi-
nacién de disolvenies muy polares para extraer los bifenilos poli-
clorados de este tipo de materiales, posteriormente se lleva a ca-~
bo una particién con un disolvente y finalmente los extractos puri
ficados se analizen por cromatografia gas~l{quido. Se conocen estg
dioy sobre PCBs en muestras de variecs marcas de papel copia sin
carbdén por extraccibén con acetona en aparato Soxhlet. Los extrac—-

tos purificados se analizan por cromatogrefia capilar gas-lf{quido
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con detector de captura de electrones de niquel 63, empleindose v
rias fases estacionarias,

Dentro de la exposicibén de los métodos por extraccién es posi
ble reconocer que no es exhaustiva, pero engloba las principales
aplicaciones.

Entre los métodos para eliminar grasa de extractos de mues—-
tras biolégicas se cuentan la particién por disolvente entre hexa-
no y acetonitrilo o dimetilformamida, o el tratamiento con 4cido
sulf@rico concentrado o hidréxido de potasio etanblico. También se
utiliza la impregnacién en gelatina para luego eliminar la grasa
en columnas de allmina seca o parcialmente inactivada. Algunos pla
guicidas, como el dieldrin, sonidestruidos durante el tratamiento
con Acido sulffirico; por estz rezén no se puede utilizar cuando se
deben determinar tales plaguicidas junto con los bifenilos policlo
radog. Estos se pueden separar mediante cromatografia en columna
con goporte de florisil, gel de sflice o carbdn, Varios laborato--
rios han informado dificultades para repetir los resultados obteni
dos por otros investigadores. Segln se estima, la dificultad po--
drfa depender de las caracteristicas del adsorbente, del eluyente
y del extracto de la muestra, aunque no parece haber dificultad en
separar todas las sustancias interferentes, salvo el DDE, un meta-
bolito del DDI'. En diversos estudios se ha usado cromatografia de

capa fina para la separacién(124,125),
4.4, Cromatografia gas-liquido (GLC)

La técnica habitual para separar los bifenilos policlorados es
mediante cromatografia gas-lfquido, la cuul sepuara la mezcla de la
muestra en componentes individuales, Bn cromutografia gas-l{iquido
los componentes a separarse son llevados & través de la column:
por un gas inerte (gas portador). La muestra se reparte entre el

gas portador y un liquido no-volétil (fase estacionaria), adsorbi-
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do en un sélido inerte de tamaiio controlado (scporte). Lu fase es-
tacionaria disuelve y retarda selectivamente los componentes de la
muestra de acuerde a su coeficiente de distribuciédn, hasta que es~
tos forman bendas sepuradas en el gau portador., Esias bandas compo
nentes salen de la columna en la corriente de gas y son registra~-
das como unua funcién de tiempo por un detector. Esta técnica permi.
te la identificacién de los compuestos (andlisis cualitativo) y la
determinacibén de la cantidad de cada componente (anllisis cuantita
tivo).

Pare separar los bifenilos policlorados del extracto después
de la purificacién generalmente en la GLC se utiliza el detector :
de captura de electrones (DCE) con fuente radiactiva de tritio
(H3) o Ni63. Este detector muestra una gran sensibilidad selectiva
hacia los compuestos halogenados lo cual lo hace especialmente v
lioso para el an&lisis de PCBs, sin embargo debe reconocerse que
el DCE no esg un detector especifico de elementos ya que también
responde a varios otros compuestos como azufre, carbonilos conjugg
dos, nitrilos, nitratos y organometales. Los estudios realizados
indican que los bifenilos policlorados pueden detectarse en canti-
dades de nanogramos o menos(126).

La seleccién del 1fquido de particibén gue va a actuar como fa
se estacionaria durante la separacién cromatogréfica, es el paréme
tro mAs importente. Para la separacién o el anflisis de bifenilos
policlorados, las fases estacionarias comQnmente usadas son ailicg
nes o sus derivados, por ejemplo: DC-200, S5F-96, OV-101l, OV-210,
QF-1 y XE-60 o Apiezon L, Jense y Sudstrém afirman que con una mez
cla de SF-96 y QF-1 se pueden obtener 14 picos de Clophen A50 (meg
cla de PCBs que contiene 0% de cloro), pero que el Apiezon L pro-
duce una resolucién més perfecta. Estos investigadores obiuvieron
una mejor separacién mediante fraccionamiento preliminar en colwn-~
na de carbén, que separé los bifenilos policlorados constitutivos

de acuerdo con el nGmero de Atomos de cloro en las posiciones 2,2,
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6 o 6’ en 1a molécula (ortocloros). Lstos mismos autores verifica-
ron la resolucién de la cromatografis gas-liquido, con 90 bifeni~-
los policlorados de sintesis y pudieron ceracterizar y cuantificar
60 componentes de Clophen A50 y A60. Las tempcraturss de las colum
nag utilizadas variaron de 170 & 230°¢ (116).

Mediznte cromatografia en columna y gas-liquido, Sissons y
Welti separaron los componentes de los productos Aroclor y caracte
rizaron sus sgefizles mediante espectrometrfa de masas de alta reso-~
lucibn y resonancia magnétice nuclear, mediante comparacién con 40
bifenilos policlorados de sintesis. Webb y McCall identificaron
los picos de la GLC con los de compuestos sintetizados, mediante
los tiempos de retencién y también por espectroscopfa en el infra-
rrojo. Empleando la cromatografia gas-liquido con detector de ion}
zacién de flama de hidrégeno, Albro y Fishbein realizaron un anéli
sis cualitativo y cuantitativo de mono, di y triclorobifenilos. La
identidad de los picos se confirmé mediante los indices de reten—-
cién, usando seis fases estacionarias (127,128,129),

En enpayos realizados con papel copia sin carbbn se puso de
manifiesto una gran variacién en el contenido de bifenilos policlg
rados. Masudsz y Kagawa, observaron muestras que contenfan cantida-
des de PCBs de 0.20 a 64.7 mg/g de papel; De Voogt y col, informa-
ron que cinco marcas de papel copia sin carbén exhibieron concen--
traciones de PCBs de 1-22 ppm. Armour y Burke, desarrollaron un mé
todo de separacibén de los bifenilos policlorados del DDI y compues
tos similares, el cuasl implica su identificacién por medio de una
combinacién de cromatografia de gases de alta resolucibdn y espec--
trometria de masas. Debido a la necesidad de medir los PCBs en ni-
veles extremadamente bajos del orden de 1 ppm o menos, estu téeni-
ca involucra los pasos: & Preparacibn de la muestra, b Extraccibdn
de los bifenilos policlorados, ¢ Eliminacién de interferencias,

d Concentracibén y e Cromatografia gas-l{quido final y medicién
(124,130,131 ).
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Los anfilisis en muestras de tejidosg de animaleg y humanos re-
quieren un tratamiento més extenso que para el caso de aguas 0 @--
fluentes de plantes industrisles, Las primeras detecciones de resi
duos de PCBs se observaron durante la separacién cromatogrdfice de
plaguicidas organceclorados en un extracto purificade de un Aguila
marina encontrada muerta en el archipiélapgo de Estocolmo y en los
anflisis de personas intoxicadas a causs de la ingestién de azceite
de salvado de arroz contaminado con bifenilos policlorados (pacieg
tes de Yusho y Yu-Cheng). Las concentraciones promedio de PCBs en
tejido adiposo, higado y sangre de pacientes de Yusho y muestras
de sangre de pacientes de Yu-Cheng acusaban: 1.9 ppm, 0.08 popm,
6.7 ppb y 99 ppb, respectivamente, Los estudios en organismos mari
nos indican claramente que los bifenilos policlorados tienden a
acumularse y biomagnificarse a través de la cadena alimenticia en
donde el hombre es el principal receptor; para otros cesos, Se han
realizado estudios de valores en grasa corporal, sangre y leche hu
mana de personas expuestas o no profesionalmente a estos compues—-
tos. En lo que a la leche humanua se refiere, se han detectado con-
centraciones de alrededor de 0,01 ppm, aunque se han reporteado
concentraciones de hasta 0.25 ppm. Respecto al anfilisis de resim-
duos de PCBy en efluentes, éste es un procedimiento relativamente
simple que implica cromatografia de la muestra y su comparacidn
con cromatogramas de muestras esténdar desarrollados s periiv de
bifenilos policlorados conocidos (132,133,134,135).

Esta técnica ha desemperiado papel muy importante en la detec-
cién de altos niveles de PCBs presentes en equipo eléctrico donde
se usan como tluidos dieléetricos. La identidad de picos observa-
dos en losg cromatogramas de las muestiras se asigna por comparacidn
de sus tiempos de retencién con los correspondientes a bifenilos
policlorados esténdares en cromatogramas obtenidos sucesivamente,
la cuantificacidén =e ha efectuado por medicidn de alturas de los
picos (136).
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Los estudios sobre el contenido de PCBs incorporados & suelos
y sedimentos de varios puntos de rfos, lagos y estuarios han reve-
lado la distribucidén generalizada de estos compuestos, El procedi-
miento estandarizado en su identificaciédn y cuantificacién se for-
mula mediante la extraceién de la muestra, preparacibén del extrace
to y finalmente anfilisis por cromatografia gas-lfiquido (137).

Albert y cols. realizaron la deteccidén de residuos de hifeni-
log policlorados en cereales industrislizados mexicanos ( 138). En
este estudio se informé que: a) La incidencia de PCBs fue de 100%,
b) Se detectaron las mezclas comerciales Aroclcer 12472 y/o Aroclor
1248, c¢) Los niveles de conteminzcién variaron desde 0.0l hasta 12
ppm y d) Estos niveles son superiores a los descritos en la literg
tura parse estudios similares. Los alimentos analizados (10 determ}
naciones para c/u) fueron: cereal para bebéd, harina de arroz y so-
pa de pasta. Para este fin las muestras se purificeron pesando
50 g de la misma en un extrector de °90 ml de capacidad y se extrg
jeron 3 veces con 50 m). de acetonec por 5 minutos a la mAxima velo-
cidad ¢/u. Bl extrscto vetbédnico se separéd por filtracién al vacfo,
se reunieron los extractos y se evaporaron en rotavapor a un volu-
men aproximado de % ml, Al concentrado se le agregaron 5 ml de a--
gua, 60 ml de éter de petrbéleo y se efectud una particibén para se-
parar la materia soluble en sgua, la cual se desechd.

En una columna cromatogréfica de vidrio de 400 mm de largo y
10 mm de dilmetro interno, se colocaron 12 g de florisil activado
¥y se lavé el contenido de la columna con 20 ml de hexano. Ll ex-—-
tracto orglnico obtenido se transfirié cuantitativamente a la co--
lumna y se eluy6 con 50 ml de hexano, Durante este proceso se ex—-
trajeron los plaguicidas organoclorados y los bifenilos policlora-
dos, los lfpidos se retuvieron en la colwnna.

La mezela de PCBas y plaguicidas organoclorados asfi obtenida
se separd usando el método de Armour y Burke. Este método consiste

en pasar la mezcls & través de gel de silice activada y eluir con
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éter de petrbéleo. En esta fruccibén se eluyen los bifenilos policlo
rados y en la columna se retienen los pleaguicidas organoclor&ados.
Posteriormente los extractos se analizaron por cromatografia gas-——
l{quido., Para esto se usbd un cromatédgrafo Varian Aerograph, modelo
1400, equipado con detector de captura de electrones con fuente ra
diasctiva de tritio (H3). Como gas acarreador se uséd nitrbégeno de
alte pureza. Entre el cilindro de gas y el cromatbgrafo se colocd
un filtro de tamiz molecular 4 Ao, malla 30/60., Se usaron columnas
de vidrio de 1.84 m de largo y 2 mm de difmetro interno que se a-—
justaron con férulas de teflbén. Las fases estacionarias fueron:
0V-101 (metil-silicén), OV-210 (50% de trifluoropropil-metil-sili-
cbn) y XBE~60 (25% de cianoetil—-metilsilicén). Como soporte para to
dag las fages utilizades se empled Gas Chrom Q, malla 100/120, B
El porcentaje de fase estacionaria en cada empaque y las con-

diciones de operacibén para cads une de ellas son:

Fage % Tc Ti Td FN Var,
2
0oV-101 3 175 200 205 35 5
0V-210 3 170 200 220 30 10
0V~-60 3 170 200 210 30 10
Tc = Temperatura de la FN = Flujo de la fase
columna (00 ). 2 mévil (ml/min )
Ti = Temperatura del Vgr = Velocidad de la
inyector (°c ). carta del grefi-
7d = Temperatura ael cador (pulg/h ).

detector (OC ).

En las tublas 4.3 a 4.5 se muestran los resultados obtenidos
en las muestras de harina de arroz, sopa de pasta y cereal para be
bé, respectivamente. En cada cuadro se presenta el promedio y el

intervalo de concentracibédn de los PCBs encontrados.
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TABLA 4.3 RESIDUOS DE PCBg LN HARINA DE ARROZ (México).

Muestra PCB_presente Conc, de PCB (ppm) .
1 1242 1.93
2 1242 1.33
3 1242 1.82
4 1242 1.53
5 1242 0.08
6 1242 0.04
7 1242 12,91
8 1242 12,36
9 1242 0,36
10 1242 0.87
X = 3.37 Intervalo 0.04-12,91

TABLA 4.4 HRESIDUOS DE PCBs EN SOPA DE PASTA (México).

Muestra PCB presente Conc, de PCB (ppm).
1 1242 0,46
2 1242 0,69
3 1242 0.59
4 1248 0.91
5 17248 0.64
6 1248 0.32
7 1.248 0.94
8 1248 0.62
9 1248 0.57
10 1248 0.35
X = 0.61 Intervalo . 0.32=-0.94

TABLA 4.5 RESIDUOS DE PCBs EN CEREAL PARA BEBE (México).

Muestra PCB presente Conc. de PCB (ppm).
1 1242 0.40
2 1242 y 1248 2.94
3 1242 y 1248 1.08
4 1242 y 1248 0.84
5 1242 y 1248 1,98
6 1248 1.89
7 1248 1.96
g 1248 3.53
9 1748 0.92

10 1248 1.24

X = 1.68 Intervalo 0.40~2.94
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Como se puede observar, del total de lus muestras el 46,7 %
(14 muestras) estaba contaminade con bifenilo policlorado de 42 %
de cloro, 40 % (12 muestras) lo estaba con PCB de 48 % de cloro y
13,3 % (4 muestras) con smbos tipos de PCB, Al comparar estadisti-
camente los resultados de este estudio con los obtenidos en una in
vestigacién realizada por Villeneuve y col, se observaron diferen-
ciag significativas. Por ejemplo, en casi el 50 % de las muestras
de México se encontraron concentraciones superiores a 1,0 ppm,
mientras que sélo el 2.6 % de las muestras estudiadas en Cansad4 te
nfan esos niveles { tabla 4.6 ).

También se hace notar que es muy posible, que el tipo de empa.
que esté relacionado con los altos niveles de bifenilos policlora-
dos encontrados en los cereales, ya que Las muestras con mls alto
contenido de PCBs se adquirieron en empaque de cartén (tabla 4,7).

Finslmente los mutores de esta investigamcién afirman: a) que
en elgunos alimentos mexicanos procesados existe una alta inciden~
cia de residuos de PCBs, b) que en dichos alimentos los niveles de
concentracién de estos residuos son muy superiores a los encontra-
dos en aquel pafs y c) que mAs del 90 % de los alimentos mexica-~—
nog hubiera sido rechazado para consumo humano en los EUA

De igual manera, al realizar otro estudio se determiné el
contenido de bifenilog policlorados en avenas procesadas mexicanas
Y en sus empaques, Se encontrd una correlaciédn positiva entre las
concentraciones de PCBs en las avenas y en el cartén reciclado de
los empagues. Los resultados fueron; 1) el 100 % de las muestras
analizadas contuvieron residuos de PCB, 2) todos los empagues ana-
lizados tuvieron residuos elevados de bifenilos policlorados y, al
igual que en los cereales se identificé que el mAs comfn fue el
Aroclor 1242;3) la concentracién promedio de PCB en las avenas fue
de 2,12 ppm con un intervalo de 0.”3 & 7.35 ppm, 4) al comparar
los resultados de este estudio con los de uno similar efectuado en

Canadf se observa que lus concentruciones de PCB en los productos
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TABLA 4.6 RESIDUOS DE PCBs EN 3 ALIMENTOS MEXICANOS Y CANADIEN--
SES.

Intervalo Concentracién Canadd México

de_bifenilosg policlorados

( ne/g ) (N=77) (N=30)
menor de 0.0l 66,7 % 0.0 %
0.01~0,05 6.7 % 3.33 %
0.06—0,10 12.0 % 3.33 %
0.11—0,50 10.7 % 13,33 %
0.51—0.99 1.3 4% 36.66 %
1,0—=5.0 2,6 % 36.66 %
mayor de 5.0 0.0 % 6,66 %

PABLA 4,7 MNUESTRAS CON CONCENTRACIONES SUPERIORES A 1.0 pg/g.

Muestra Concentracién de PCB Tipo de empaque
(/s )
Harina de arrozw7 12,91 Cartén
Harinae de arroz-——8 12,36 Cartén
Cereal~-8 3.53 Cartén
Cereal—2 2.94 Cartén
Cereal—>5 1,98 Cartén
Cereal—7 1.96 Cartén
Harina de arroz——1l 1,93 Cartén
Cereal—0 1.89 Cartén
Harina de arroz——3 1,82 Cartén
Harina de arrogzg—4 1,53 Cartén
Haring de arrog——2 1.33 Cartén

Cereal-—10 1,24 Cartén
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mexicanos fueron 100 veces mbs elevadas que en los productos cana-
dienses, 5) el 100 % de las muestras de México sobrepamarar o i~
mite permitido en Estados Unidos.(139).

Derivado de lo anterior se puede inferir que la fuente princi
pal de la contaminacién por PCBs en los cereales mexicanos analiza
dos en este estudio y en el anterior fue el cartdn reciclado que
se usa pars los empaques, asimiémo, la correlacibén de esta infereg
cia al total de alimentos procesados y envasados en nuestro pais,
es obvia e indiscutible.

Los PCBs también son factibles de separar por cromatografia
en capa fina. Este método se usa en la etapa de purificacién, pero
también puede proporcionar resultados semicuantitativos, mediante
comparacién con manchas producidas por cantidades conocidas de bi-
fenilos policlorados, Mulher y col. separaron bifenilos policlora~
dos en una placa recubierta de al@mina que contenfa nitrato de plg
ta, revelando las manchas mediante exposicién a la luz ultraviole~
ta; el 1imite de deteccién fue de alrededor de 1 pg, Collins y cok
formularon un método similar, con el cual los PCBy permanecian Jun
tos en una gola mancha y afirman haber obtenido un 1limite de detec
cibn de cerca de 50 ng. Para geparar el Phenechlor DP6 en varias
manchas con un 1limite de deteccidén de microgramos, se ha utilizado
cromatografi{a en fase inversa en placas recubiertas con kieselguhr
tratado con parafine lfquida. Asimismo, se ha descrito una técnica
de cromatogrefi{s de intercambio iénico paru detectar trazas de bi-

tfenilos policlorsdos en agua contaminads (116).
4.4.,?2 Egpectrometria de masas ( NS ).

El espectrémetro de masas produce iones cargados que consige-
ten en el ién progenitor y fragmentos iénicos de la molécula origi
nal, la MS sepura estos iones de acuerdo con su proporcibén de ma-

sa/carga. El espectro de masas es un registro numérico de las dife
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rentes clases de iones. Para poder detectar en la muestra la pre—-
sencia de bifenilos policlorados sflo se requieren cantidadeg de
la misma del orden de 0.1 mg, siempre y cuando estos puedan exis-
tir en estade gaseoso a la temperatura y presidén operativas en la
fuente de iones,

El arreglo de los Atomos en las estructuras moleculares y la
fuerza de las ligaduras entre estos &Gtomos dirigen la forma en la
cual se forman los fragmentos cuando las moléculas son bombardeg—-
das por electrones de alta velocidad. Una molécula puede simplemen
te perder un electrdn o fragmentarse en iones., Los fragmentos iéni
cos pueden a su vez, romperse todavia més, Un ién molecular o ién
progenitor generalmente se observa en &na tengién considerable,
cuando las moléculas gaseosas son bombardeadas con electrones de
une energia lo suficiente alta para causar ionizacién (alrededor
de 814 eV para la mayorfa de las moléculas orghnicas). Conforme
ge aumenta la energfa electrénica, la probabilidad de la ioniza--
cibén crece y se puede formar el ién progenitor con un exceso de
energia en sus vibraciones electrénicos y grados de libertad. Debi
do a la redistribucién de la energfa entre las ligaduras, &stas se
debilitan simulténeamente. Tan pronto como el exceso de energia
adquirido por el ién progenitor sobre su estado normal de energia
se vuelve igual a la energla de disociacién de alguna ligadura,
puede formarse el fragmento de ién adecuado. A energias del orden
de 50~T0 eV, el electrén de bombardeo puede eliminar varios elec~
trones de una molécula y aparecen en abundancia fragmentos de i0-—
nes, tanto cargados como sin carga.

Aef el esbectro de magas de un compuesto consiste en el regig
tro de las masas de los fragmentos de iones y la relativa abundan-
cia de estos iones més el ién progenitor. La singularidad de la
fragmentacién molecular ayuda a la identificacién, Como se encuen—
tran presentes suficientes moléculas y son disociadas para que se

mantenga la ley de probabilidades, los fragmentos de disociacién
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giempre ocurrirén en la misma abundancia relativa pars un compues-
to en particular

El uso de la espectrometria de mmsas en el anllisis de los bi
fenilos policlorados es una técnica usada junto con la cromatogra~
fia gags—1liquido. Fue as{ como Jensen establecid la composicibén de
ciertos compuestos quimicos que causaban la aparicidén de falsos pi
cos de DDT, este investiigador separé uno de los compuestos por me-
dio de GLC, sometiéndolo posteriormente a una MS., Los datos obten}
dos en la espectrometria de masas mostraron varios compuestos con
pesos moleculares de 324, 358, 1392 y 426. La diferencia de 34 uni-
dades de masa sugirié un &tomo de cloro menos por posicién, en los
ftomos de carbono. Se dedujo que esos compuestos desconocidos sélo
podiian ser hidrocarburos policlorados, en este caso teniendo 5, 6,
7y 8 &tomos de cloro en la molécula. Egta suposicién se verificé
al introducir un bifenilo policlorado conocido en el espectréme~—

tro de masa comprobando su identidad (140).
4.4.3 Anhligis en el infrarrojo (IR).

Otro de los métodos para la determinacidn de los bifenilos po
liclorados consiste, en el uso de la espectrometrfia infrarroja.

Dentro del espectro electromagnético se considera como la re~
gibn infrarroja la comprendida entre las longitudes de onda de 0.8
a 200 p. Sin embargo, para fines de anflisis por IR solamente se
usa le regién comprendida. entre las longitudes de onda de 0.8 a
50 pm. que es la regibén que puede ser analizada por los espectrofo-
témetros infrarrojos de tipo comercial y en donde el espectro se
origina principalmente por el alargamiento vibracional y la forma
de flexién dentro de las moléculas. La mayorfa de los materiales
orgfinicos e inorghnicos muestran absorcién y esta absorcién inclu~

Ye varies longitudes de onda caracteristicas. Una forme de vibram-

¢ién natural, dentro de una molécula, absorberd energis provenien-
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te de la radiacién infrarroja, siempre y cuando se lleven los si~--
guientes dos requisitos: (I) si 1la frecuencia natural de vibracibn
de una molécula es la misma que la frecuencia de radiacién y (II)
8i la vibracién que va a estimulerse produce un cambio en el momen
to dipolar de la molécula. Las posiciones de los centros de grave-
dad de las cargas eléctricas positivas y negativas en una forma de
vibracidén, determinan el momento dipolar, Conforme los &tomos lle-
van a cabo sus vibraciones caracteristicas, las posiciones de sus
cargas varfian y tembién puede variar el momento dipolar, Cuando
los valores del momento dipolar en les posiciones extremag difie-w
ren, se produciré un cempo eléctrico periodicamente cambiante alre
dedor de la molécula., Como resultado, ocurriré la absorcibén de la
energia radiante en las frecuencias de vibracién prevaleciende una
condicién de resonancia.

De esta manera el espectro en sl infrarrojo de un compuesto
es, epencialmente la superposicién de bandas de absorcién de gru--
pos funcionales especificos, hasta las interaceciones sutiles con
los Atomos que rodean a la molécula, imponen una estampa de indivi
dualidad en el espectro de cada compuesto. Una de las mejores ca==
racteristicas de un espectro infrarrojo es que la absorcién o fal-
ta de abaorcién en regiones de frecuencia especifica, pueden corre
lacionarse con el grupo vibracional especifico y los movimientos
de flexién y en algunos casos, con la relacidén de estos grupos con
el remanente de la molécula. Asi por interpretacién del espectro,
es posible que ciertos grupos funcionales estén presentes en el ma
terial y que otros se encuentren susentes., Con este sélo dato, las
posibilidades de identificar un compuesto desconocide pueden, algu
nag veces reducirse de forma que si se compara con una serie de es
pectros conocidos, permite su identificacién

El método de anflisis en el infrarrojo es usado tanto con fi=~
nes de identificacién de un bifenilo policlorado desconocido, como

para el control de calidad de mezclas espec{ficas de bifenilos po~
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liclorados. Su uso es complementario con otras técnicas espectros-~
cdpicas para fines de elucidacién estructural y normalmente forma

parte relevante en todos los estudios de investigacién( 141 ).
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CONCLUSIONES

Los PCBs presentan excelentes propiedades fisicas, quimicas y
eléotrioas para per utilizados en diversos campos de aplicacibn
produciendo un avence tecnolégico por las investigaciones involu-
cradas en sus numerosos usos y obtencidn.

Sus feaccioneé quimicas requieren condiciones energéticas muy
extremas, por lo que pueden oonsiderarase no reactivos,

BEn la actualidad, su empleo este prohibido o restringido como
coneecusncia del impacto ecolégico manifestado en el ambiente, Se
han establecido medidas preventivas y/o correctivas, publicadas y
normalizadas dentro de un merco legal‘que controlan el manejo de
los PCBs desde su generaciln hasta la disposicibn final de los mis
mos,

Gran parte de la conteminaciédn por estos residuos persisten-~-
tes en el ambiente se debe a la falta de estudios gquimicos y toxi-
coldgicos previos a su comercializacién. El mal uso y disposicién
inadecuados son 1a causa prinoipal de la misma,

La persistencia de los PCBs y sus efeotos & largo plazo tanto
en los organismos como en el smbiente los hacen prActicamente ine--
destructibles y sumamente peligrosos.

La cromatograffa gae-lfquido es el método analftico instrumen
tal més versatil, confiable y preciso para la deteccibén cuantitati
ve de PCBs incluso en cantidades traza.
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