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RESUMEN

l.os compuestos organicos halogenados usados como aceites dieléctricos y denominados
bifenilos policlorados (BPC) contintian siendo un gran problema de contaminaciéon ambiental.
por lo cual. es de suma importancia conocer las caracteristicas de estos compuestos. asi como
los problemas de andlisis v estabilidad que presentan y por lo que hasta ahora. ha dificultado

su destruccion mediante procesos accesibles.

Por lo anterior. en este estudio se presenta brevemente un panorama de los BPC. en ¢l cual se
incline los principales paises que los fabricaron, nombres con los cuales fueron
comercializados (las mezclas mas comunes fueron los aroclors), cantidades de produccion. asi
como los principales usos que tuvieron y el riesgo que presentaron por lo que s¢ tomo la
decision de prohibir su produccion y restringir su uso.

Asimismo. para conocer la naturaleza quimica de estos compuestos. s¢ presentan Sus
principales caracteristicas asi como los procesos que se emplearon para obtener tanto a las
mezclas como a los compuestos puros y las diversas tecnologias de tratamiento que hasta
ahora se han empleado con el fin de transformar estas moléculas en formas menos agresivas a
ka salud v al ambiente.

Se presenta la nitracion de los BPC como una propuesta alternativa para la eliminacion de In
peligrosidad v se analiza brevemente. los posibles mecanismos e interacciones que se llevan a
citbo para nitrar estos compuestos. Como una parte muy importante para su caracterizacion. se
meluyven [os métodos y equipo de andlisis que se han usado para la identificacion de los
compuestos organicos especialmete las sustancias halogenadas,

Se nitraron dos muestras de askareles gastados (mezclas de aroclors y triclorobenceno).
provenientes de diferentes transformadores asi como e estandar aroclor 1248. Las muestras
de transformadores antes de nitrar se purificaron mediante técnicas estindares para bifenilos
policlorados. La nitracién se realizé por medio de una sustitucion electrofilica aromatica con
anhidrido acético y 4cido nitrico. Se presentan los resultados del anélisis a los espectros por
CG/EM. RMN y DSC, realizados tanto a las muestras patron como a los productos de
reaccion. Identificadose los diferentes compuestos que se producen después de la nitracion. asi
como su comportamiento frente a los cambios térmicos utilizando calotimetria diferencial.
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1.1 JUSTIFICACION

Desde hace mucho tiempo se han usado técnicas para el cuitivo de microorganismos bajo
condiciones de laboratorio con el fin de descubrir aquellos compuestos que usan como {ucnte
de nutrientes. Hegandose a saber que éstos juegan un papel muy importante en el ciclo naturat
de los elementos. no sélo con el carbono sine también con nitrdgeno, azufre y fosforo. cntre
otros. (Hanzlik. 1976)

Por lo anterior se consideré factible que al adicionar una molécula de nitrégeno en uno o
ambos aniflos del BPC mediante un proceso quimico, la molécula resulte por un lado menos
1oxica para los microorganisimos, y se pueda transformar por métodos bioldgicos. y por otro
lado se puede predecir quimicamente que la molécula de BPC nitrado tendrd caracteristicas
diferentes. las cuales le pueden restar estabilidad ocasionando con ello un aumento de las
posibilidades de destruccidn de estos compuestos.

I} presente trabajo se ha derivado como parte del proyecto de degradacion bioldgica de BPC
mediante un pretratamiento quimico, siendo este la nitracion de los BPC para posteriormente
wmeterlos 4 un tren de tratamiento aerobio-anaerobio. (Herndndez. 1998). Mediante esic
trabajo de tesis se pretende realizar la caracterizacion de los BPC nitrados y de esta manera
carantizar que no se estén generando productos mds agresivos que los originales.

Debido a que en la literatura no se pudo encontrar mucha informacién para los BPC nitrados
ni nimero de clasificacion CAS se necesita encontrar informacion que ayude a conocerios v
clasificarlos. por lo cual se pretende en este estudio, realizar la nitracién y analizar si esta s¢
lleva a cabo mediante la técnica usada. Asimismo. analizar posteriormente mediante analisis
térmico su comportamiento con los cambios de temperatura,

F} andlisis de las caracteristicas quimicas, es importante, ya que en general, [os tratamientos
quimicos. sou procesos en fos que se altera la naturaleza quimica de los compuestos. y en
ciertas ocasiones los productos resultantes suelen ser ain mas téxicos que las sustancias que
los originaron. En el caso de los BPC es de vital importancia asegurar que los productes que
se obtuvieron en cada etapa del proceso, se pueden tratar o disponer con mucha mayor
seauridad v por supuesto que fos reactivos utilizados en tales reacciones no sean de alta
peligrosidad.

1.2 HIPOTESIS

e Los BPC nitrados seran quimicamente mas inestables que los BPC que los originan y tal
vez podran degradarse méas facilmente por métodos biologicos.
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CAPITULO 1

1.3 OBJETIVOS
General

o Demostrar que fos BPC. residuos caracterizados como peligrosos, pueden translormarse
mediante tratamientos fisicoquimicos, formando compuestos menos persistentes.

Especificos

« Purificar los BPC mediante digestion acida de la materia orgénica y cromatogralia do
adsorcion solido-liquido.

e Caracterizar a los BPC provenientes de los aceites de transformadores. utilizando téenicas
analiticas de alta resolucidn.

e [levar a cabo la nitraciéon de los aceites de transformadores a través de una sustitucion
clectrolilica aromatica.

+ Caracterizar a los BPC nitrados provenientes de los aceites de transformadores, cmpleando
nuevamente técnicas analiticas de alta resolucion.

e Dcterminar las caracteristicas fisicas y quimicas de los BPC nitrados con métodos
analiticos instrumentales.

¢ Analizar las ventajas o desventajas de este tipo de fratamiento quimico de los BPC.
considerando los factores quimicos que intervienen durante el proceso.
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CAPITULO |

1.4 ALCANCE
I°n esta tesis se pretende:
Puriticar las muestras de los aceites de transtormadores para su analisis.

i.as muestras de aceites ya purificadas se analizaran para ver si contienen bifenilos
policlorados. por medio de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) y Cromatogralia de

Gases/masas (CG/EM).

Se pitraran. ademas de un estandar, dos muestras con contenidos de bifenilos policloradoes,
ambas usadas en transformadores de diferente origen.

Se analizaran tas muestras nitradas. por medio de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) v
Cromatografia de Gases/masas.

Se pretende encontrar los rangos de fusién y ebullicién, de las muestras de bilenilos
policlorados v nitrados.




CAPITULO 2: ANTECEDENTES

21 INTRODUCCION

l.a distribucién de los bifenilos policlorados en el ambiente no fue reconocida hasta que
lensen empezo una investigacion en 1964 para indagar el origen de unos picos desconocidos
abservados durante la separacion cromatografica gas-liquide de plaguicidas organoclorados en
muestras de vida silvestre, Desde entonces, investigaciones en distintas partes del mundo. han
revelado la distribucién de los BPC en diferentes muestras ambientales. (FWHe) [ 993)

1§ serio envenenamiento que han sufrido humanos y animales domésticos por la ingestion de
comida contaminada accidentalmente con BPC. ha llevado a investigaciones de los clectos
toxicos de BPC en amimales y cadenas alimenticias. Esto ba tenido como resultado ia
limitacion de la explotacion comercial de BPC y terfenilos policlorados (TPC) y regulaciones
para limitar {os residuos en humanos y animales. (WHO, [993)

Se ha hecho gran énfasis en la presencia de BPC en el ambiente y sus consecuencias en la
catidad del mismo. El Acta de Control de Sustancias Téxicas (Toxic Substances Control
Acta. TSCA). publica la ley 94-469 en la que prohibe la produccién de BPC en los Estados
('nidos de Norteamérica (E.U.A.). regula la disposicidn de materiales contaminantes por BPC
v restringe el uso de tales materiales ya usados. (Waid, 1986)

I:1 objetivo principal del tratamiento y disposicién de los BPC es el de minimizar sus electos
al ambiente v a la salud publica. La gestion del tratamiento de los BPC es actuaimente un
componente de todo sistema de eliminacion de residuos peligrosos y para lograr su
climinacion racional y ambientalmente Optima, es indispensable utilizar tratamientos
especificos. Las lineas de accion basicas para el control integral de los BPC son actualmente:
kx incineracion y las plantas de tratamientos fisicoquimicos de muy alto costo.

Recientemente. los procesos bioldgicos empiezan a formar parte de una serie de tecnologias
bases cientificas empleadas para la remocion o estabilizacién de BPC y otres residuos
industriales. La eficacia de tales procesos bioldgicos consiste en el control de los lactores
requeridos para el desarrollo de los microorganismos. En los tltimos afios, estos procesos han
adquirido gran importancia debido a que ofrecen una mayor eficiencia de remocidn de
contaminantes organoclorados a costos menores que los procesos fisicoquimicos. lo que ha
favorecido el desarrollo de lineas de investigacidn en procesos bioldgicos y tecnologias
i anzadas para conseguir una mayor transformacion usando microorganismos,

I'n el campo de investigacion tecnologica se estan dando novedades en la aplicacion de
tratamientos con reactores acrobios y anaerobios de degradacion utilizando cultivos mixtos:
asi como. tratamientos de restauracion biologica de suelos contaminados. Como resultado de
cstas investigaciones, se han desarrollado tecnologias innovadoras para tratar los BPC: sin
cmbargo. hasta la fecha, los porcentajes de degradacion de ambos procesos no han resuelto
satisfactortamente el problema, por o cual. dentro de una perspectiva mucho mas amplia sc
yequiere desarrollar un plan integral de degradacién biolégica enfocado a la evaluacion v el
diseno de los procesos aerobios ¥ anaerobios optimizando cada etapa en una forma wislada
como sistema integral.
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2.1.1 Produccidn

l.os BPC son una clase de compuestos orgénicos clasificados como hidrocarburos aromaticos
clorados no polares, que tienen como base dos anilles bencénicos unidos. con sustitucion
multiple de atomos de cloro en uno o en ambos anillos aromaticos.

| os BPC fueron sintetizados en 1881 por Schmidt y Schultz. La primera patenie se registra cn
los Estados umdos donde también comienzan a producirse como mezclas complejas
principios de 1929 (Alford. {983}, La mavoria de la produccidn se redujo o detuvo en fos aflos
70s. aungue alguna fabricacion continuo hasta 1983. La mayor manufactura mundial {uc por
tn empresa Monsanto de los Estados Unidos de América suspendiendo el proceso en [Y77.
(Ninthrowgh, 1989)

I:F volumen alcanzado en 1976, se estimo en cerca de 6.1 x 103 ton, de los cuales cerca de 5.7
v 107 ton fueron producidas por Monsanto en los Estados Unidos. Para 1980 la produccion
aproximada total. se calcula fue de 1.1 x 10 ton. (Erickson, 1986)

{.a fabricacidon comercial de BPC en los Estados Unidos la inicid la compaiiia Swan Chemical
en 1929: en 1935 esta compaiiia fue comprada por la Monsanto Industrial Chemicals Co. (St
Louis. MO). quien produjo upa serie de mezclas con el nombre comercial de araclor )
Pvrochlor. y a mediados de 1971, se introdujo et aroclor 1016 para ser utilizado en capacitores
como ef tluido dieléctrico mas biodegradable. (Durfee, 1976, Burruss, /977 Blerchiv, 1984)

I:n Inglaterra. Monsanto empezd a producir los BPC para el mercado Europeo desde 1954
hasta 1977 bajo el nombre comercial de Pyrochlor. (Kimbrough, §9; Bleichly. 1983)

1 Francia los BPC fueron elaborados por la Rhone Poulenc y por la Atochem. Los productos
lueron vendidos por la firma Prodelec (Paris) bajo los nombres comerciales de Phenachlor
Pyraléne. El volumen de BPC producidos hasta 1989 fue aproximadamente de 4000 toneladas
anuales. (Bletchiy, 1985}

I‘n la Republica Federal Alemana los BPC empezaron a fabricarse desde 1930 hasta [983 por
la Bayer AG (Leverkusen) con el nombre comercial de Clophens y Elaol. (Kimbrigh. 1989:
Bletchiv. 1985}

[.os BPC en Italia fueron elaborados desde 1958 hasta 1983 por la Caffaro bajo fos nombres
comerciales de Fenoclor y Apirolio; la mayor produccion de decacloro bifenilos en grado
técnico fue comercializada bajo el nombre de Fenclor DX.(Bleichly. 1983)

n Espafa la planta productora de BPC era de una asociacién de las empresas Cros S.A. v
Rhone-Poulenc. las mezclas fueron producidas bajo licencia y penmiso francés.
comercializado bajo el nombre de Pyralene o Fenoclor. los productos fueron etiquetados con
¢l nombre de Rhone-Poulenc Espaiia.(Kimbrough, 1989; Bletchly, 1983)
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I'n el cste de Europa (Polonia. Checoslovaquia, Alemania Oriental y la URSS) los BPC
tucron labricados de 1934 a 1984 por la Chemko Company (Strazske. Checoslovaguia)
comerciatizados con el nombre Delor. Delorene y Hydelor y con una produccion de 6000
woneladas anuates. También se produjeron por la Chemapol Pzo Company (Praga) usi como
por la Deutsche Soda Werken-VEB (Westerbregeln) bajo el nombre comercial de Orophene
cn la URSS como Sovol v Sovtol. (Kimbrough, [989)

I 0 Japan la manufactura {ue iniciada por la Kanegatuchi Chemical Co (Tokio) en 1934,y as
mevelas comerciales de BPC las distribuyd bajo el nombre de Kanechlor. La Mitsubishi
Vionsanta Co. {Tokio) empezd a producir BPC en 1969 hasta su prohibicion en 1972 ¢l
nombre comercial de sus productos eran Arochlor y Santotherm. De la produccidn total de
BPC en Jupdn. el 98% tue producida por la Kanegafuehi. (Tursukenwa, 76 Bletchiv, 1984)

| Organizacion para la Cooperacion y Desarrollo Econdmico (Organization for Economic
Cooperation and Development. GECD) registra (Tabla 2.1), que [a produccion de los paises
micmbros ha sido:

fahla 2 1 Produccion de BPC en los paises micmbros de fa QECD (1on},

Hasta- | 1995.1959 |/i960-1963-| 1965:1969 | 1970-1974

1954 LIS B IR AT
Francia 2300 14,401 23.759 RSN
R.FA. 7,200 12456 36.343 20,606 [ 113032
italia - . = 1,920 7,103 5867 | 28008
Espatita - - 150 - 1.289 9.433 4496 1 28964
R. Unido i) 10215 22.017 - = 60:848
fapdn 200 ] - 10,330 7 19.879 - 239310
FE.UL 172000 }- 63,000 94,500 | .166,300- 1 114.000 - . 647,000

Fente Bletchts [98.1985: Kilnbrough 1693

I-:n México. aunque los Bifenilos Policlorados nunca fueron fabricados, se utilizaron grandes
proporciones en la industria. Estimaciones de inventarios gubernamentales parciales indican
gue las cantidades de BPC almacenados estan entre los 3.5 a 4 mil toneladas. Sin embargo
enisten estimaciones de empresas privadas que mencionan un total de 7.5 a 8 nul toneladas.
lus cuales permanecen acumuladas en almacenes con poca seguridad y sin ningdn tralamiento
para su confinamiento v/o disposicién, lo cual puede estar provocando grandes problemas de
contaminacion al medio ambiente. (INE. 1993)

Dentro de las principales fuentes de generacion de BPC se tienen a [a Comision Federal de
lectricidad (CFE) la cual, en el pasado utilizé estos compuestos como dicléetricos en
ransformadores v capacitores que han quedado abandonados en almacenes y frecuentemente
presentan fugas de BPC: ademas. existen otras fuentes tales como las estaciones del Sistema
de Transporte Colectivo Metro y pran variedad de industrias, entre las que destacan por su alto
mdice de generacién de BPC, las industrias papelera y petroquimica.
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2.1.2 tisos

Il aceite mineral. era el material dieléctrico mas utilizado; sin embargo, la utilizacion de este
material presentaba algunos inconvenientes debido a su inflamabilidad v tendencia a la
oxidacion. Las caracteristicas de inflamabilidad del fluido representaban un riesgo importantc
Je incendio. por to que se buscaron fluidos alternativos, con propicdades aislantes iguales o
mejores que los aceites minerales utilizados, pere de baja inflamabilidad para reducir asi cf
peligro de incendio.

I as mezclas comerciales de BPC tuvieron una gran variedad de aplicaciones. ¢n las gue se
mcluven usos como  fluidos dieléctricos en capacitores y transformadores. flnidos de
transterencia de calor. fluidos hidraulicos. lubricantes v rebajadores de aceites y como aditivos
on plaguicidas. pinturas. papel carbén, fotocopias. adhesivos. selladores. plisticos
conservadores de frutas, (Frank, 1983)

l.a Organizacion para la Cooperacién Econdmica y Desarrollo, en un reporte publicado en
1973 dividid los usos de los BPC en 3 categorias. (Erickson, 1986)

e Sistemas Cerrados Controlables: Incluye a los BPC usados como dieféctricos on
transformadores vy grandes capacitores, tienen una vida igual a la del equipo y con disciios
apropiados para evitar algin escape. Cuando el equipo es desecliado la cantidad de
dieléctrico es lo suficientemente grande que se justifica la regeneracion.

e Sistemas Cerrados no Controlados: Los BPC usados en transferencia de calor y sistemas
hidraulicos. los cuales aunque son técnicamente cerrados presentan fugas. La necesidad de
reemiplazos frecuentes de cantidades pequefias hace poco practica la recuperacion. Los
BPC son dispersados en capacitores pequefios y hay grandes dificultades en colectarlos
para disposicion.

« 'sos Dispositivos: Los BPC usados en la formulacion de tubricantes y aceites rebajados.
en plaguicidas y como plastificantes en pinturas, papel carbon, adhesivos. sclladores
plasticos. tintas, cartoncillos, envases de carton, ceras, aditivos en cementos. agentes de
fundicion. retardantes de fuego y aceites de inmersién. En estas aplicaciones. los BPC
estan cn contacto directo con el ambiente v no hay manera de recuperarlo cuundo ¢l
producto es desechado.

Puede notarse que sistemas cerrados sin control como balastras viejas de luz Huorceente
contintian poniendo a los BPC en estrecho contacto con humanos. Cuando estos caen se han
obseryado grandes concentraciones en el aire. (Mac Leod, 1979)

I‘l askarel es un producto que contiene BPC. se usé comunmente a escala comercial en
wransformadores v capacitores, Los capacitores que contienen askareles incluyen el aroclor
j242. 1234, 1016 y una mezcla de 75% del aroclor 1254 y 25% de wriclorobenceno. Los
askarcles mas comunes en los transformadores contenian 60% de aroclor [260/40%
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triclorobenceno (tipo A) y 70% aroclor 1254/30% triclorobenceno (tipo D), también contienen
otros componentes usados en menor cantidad como radicales libres. La Asociacion Americana
para Materiales y Pruebas (American Society for Testing and Materials, ASTM) publicéd en
1978 especificaciones estdndares para los askareles. (Erickson, 1 986)

l.os monoclorobifenilos (isdmeros no especificados) estaban en bajas concentraciones en
varios productos fabricados por la Dow Chemical Company; el Dowtherm G, es un tluido
disefiado para transferencia de calor para reemplazar el fluido de aroclor, contiene
primordialmente bifenilo fenil éter pero tiene arriba de 1000 ppm de monoclorobifenilo. Se
estima que en la elaboracion de Dowtherm G se produjo arriba de (.8 ton de
monoclorobifenilo  (Copeland, 1979, Periman, 1980). Estos niveles de produccion se
consideran inalcanzables, no se conoce otro producto comercial elaborado con
monoclorobifenilo. (Erickson, 1986)

il fenoclor DK es decaclorobifenilo grado técnico, este fue importado a los Estados Unidos v
usado en la elaboracidon de ceras a mediades de los 70s, en otros paises las aplicaciones fueron
similares.

Los BPC han sido también usados en aceites de inmersion para microscopios, como
catalizadores en la industria quimica, en fundicion en la industria del hierro y del acero
{decaclorobifenilo) y como aceites lubricantes. (WHO/EURO,1987)

La utilizacion de los BPC en los equipos eléctricos fue debida principalmente a: [) Li
desconocimiento de sus propiedades y efectos dafiinos, 2) Sus caracteristicas apropiadas gue
reducian el riesgo de incendio con respecto al aceite puro hasta entonces utilizado: incluso.
esta propiedad motivé que las compafiias de seguros redujeran las primas de aquellas
instalaciones en las que el transformador contenfa BPC y 3) Redujo los costos de
implantacién ya que no se necesitaban grandes medidas de control contra incendios. ademads
de que los equipos eran de menor tamafio.

2.1.3 Riesgo

En los Estados Unidos, la Agencia de Proteccion al Ambiente (United States, Environmental
Protection Agency, U.S. EPA) en su informe final del Registro Federal de 1982 concluyo que
los BPC son téxicos y potencialmente oncogénicos dependiendo del grado de exposicion vy
persistencia en el medio. (Forrest, 1987)

Los BPC se dispersan en el ambiente por transportacion atmosférica, liberacién en agua.
también se transportan en el suelo, pero la tasa de dispersién y subsecuente transferencia a la
hiota y humanos es dificil de estimar. Aunque los BPC son poco volatiles, pueden existir
pérdidas a la atmdsfera durante su tiempo de vida, particularmente de productos de bajo peso
molecujar; ademas la contaminacién puede ocurrir durante la incineracién de desechos
municipales e industriales, ya que la mayoria de incineradores municipales no son muy
clicientes en la destruccion de BPC. (WHO, 1993)
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Se ha encontrado que los BPC pueden ser convertidos a dibenzofuranos policlorados (DFPC)
bajo condiciones piroliticas. La pirolisis de una mezcla de BPC en una ampolleta de cuarzo
sceliada, en presencia de aire, produjo una mezcla de compuestos que incluia cerca de 30
mayores y mas de 30 menores congéneres de DFPC. (WHU, 1993)

[.os principales mecanismos de contaminacién de BPC son los vertidos y derrames de aceites
v residuos que contiene BPC directamente al mar o en sistemas de agua superficial, la
dispersién en los suelos por derrames de liquidos que contienen BPC por parte de las
industrias que los producen o utilizan, el depésito o abandono de materiales contaminados
(transformadores, capacitores) en vertederos a cielo abierto, exposicién de las sustancias
plastificantes, la volatilizacién durante la combustion de materiales contaminantes y su
¢mision durante el procese de destruccion por incineradores. (Vodovic, 1980: Koluk. 1958)

l.os BPC se encuentran dispersos en la atmdsfera, en forma de aerosol o asociadas a las
particulas atmosféricas, ya que su naturaleza hidrofébica ocasiona una tendencia para
wransferirse a grandes distancias por difusion de la masa de aire, los podemos encontrar en los
mares. océanos, zonas desérticas, bosques, etc., donde se pueden acumular por décadas. La
caida sobre la superficie terrestre ocurre por precipitacién o por gravedad, se han encontrado
en muestras de agua de lluvia y de nieve concentraciones superiores & las presentes en aguas
superficiales. Los distintos procesos que caracterizan estos fendmenos, como la evaporacion.
difusion. adsorcién, transporte y depdsito, dependen de las caracteristicas {isicoquimicas de
fos distintos isémeros y del equilibrio en las distintas fases involucradas (aire, agua. vapor.
particulas y solidos); sin embargo, estos parimetros generalmente estan influenciados por
factores ambientales como la temperatura, humedad y velocidad del aire. (Wyss, [982)

De acuerdo a las caracteristicas del terreno, existe una mayor adsorcién de BPC en los suelos
ricos de humus y sustancias orgénicas y en los terrenos arcillosos, en cambto en los terrenos
arenosos tienen escasa retencion. (Jense, 7966)

Los BPC se pueden encontrar en la aimosfera en concentraciones del orden de: (Tunube. [985)

pg/m’ en la atmdsfera

ng/ky en la superficie del agua y nieve

1g/kg en suelos y sedimentos

mg/kg en huevos de aves acuaticas, tejido adipose de peces, humanos y leche materna,

En caso de incendios o explosiones, se puede producir hollin con niveles de BPC hasta de
8000 ngBPC/keg. En estos casos, la ingestion, contaminacion de la piel o inhalacion de las
particulas de hollin puede ocasionar serios problemas al personal expuesto.
(Environmental, 1993)

Se han detectado en varias muestras de alimentos, los siguientes rangos de concentracion de
BPC:
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20-240 g/kg en grasa animal;
5-200 g/kg en leche de vaca;
30-80 g/kg en mantequilla;
10 - 500 g/kg en tejidos de peces;
<10 g/kg en vegetales, cereales y frutas.

[in ciertas especies de peces (anguitas) y productos de pescado (higado o aceite de pescado) se
han encontrado niveles de alrededor de 10 mg/kg. (Goseline,1979)

En el suelo y sedimentos, la contaminacidn depende de las condiciones locales. pero en
ueneral se consideran variaciones de 0.01 a 2 mg/kg. En dreas contaminadas los niveles
superan los 500 mg/kg.

2.1.4 Regulaciones

I.a Conferencia Americana de Higienistas Industriales que clasifica los compuestos por su
toxicidad. ha registrado a los BPC como una toxina Clase 1-2, lo que significa que estos
compuestos son “no-toxicos a ligeramente téxicos”. (Transformer, 1990)

Sin embargo, por estudios se ha demostrado que fos sintomas mds comunes de exposicion en
el hombre son los dafios hepéticos y cambios en los analitos séricos relacionados con el
higado (bilirrubina, transferasas, p-glucorinadas, etc.). Un efecto comuin reportado por (a
exposicion a los BPC es un problema de la piel llamado cloracné en personas que han estado
expuestas a varios hidrocarburos clorados. (Smith, 1992, Environmetal, 1989)

Por virtud de su alta relacién de particién lipido-agua, los BPC tienden a acumularse en los
tejidos grasos. La distribucion a grandes rasgos en tejidos es: adiposo > piel > higado >
misculo > sangre.

Por lo anterior y debido a una serie de incidentes producidos con BPC se han realizado
estudios en todo el mundo, lo que ha llevado a los paises a legislar prohibiendo su produccion.
almacenamiento, uso y comercializacion, (Valero, 1989 )

2.1.4.1 Legislacion de Ia Organizacién para la Cooperacién y Desarrollo Econémico
(Organization for Economic Cooperation and Development, OECD).

Los esfuerzos de control més importantes fueron las decisiones para la restriceion, produccion
y uso realizados en 1973 y 1987 por el consejo de la OECD y adoptada por los estados
niiembros en la cual, se restringe el uso de los BPC a sistemas cerrados, comprenden
transformadores, capacitores, fluidos hidraulicos y fluidos de transferencia de calor en equipos
pequeiios. (Dobson, 1993, Kimbrough, 1959 )
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Recapitulacion sobre la legislacion de la Agencia de Proteccidn al Ambiente (USA
I‘nvironmental Protection Agency, USA EPA), en febrero de 1973 la OECD emitio una
directriz que recomendaba limitar el uso mundial de los BPC. En 1976, el congreso {e solicitd
1 la TSCA la reglamentacion de los BPC. y en Mayo de 1977 bajo la autoridad de las Scceion
207¢a) del Acta para la Limpieza del Agua (Clean Water Acta, CWA). la EPA prohibio las
descargas de BPC en vias fluviales. Con base en ello. y debido a la necesidad de legistacion
hasada en reportes de investigacion el Instituto de Investigacion de Fuerza Eléctrica (Llectric
Power Research Institute, EPRI) establecié una fuerza de trabajo para identificar proyectos
potenciales. reunir fondos. revisar propuestas y coordinar informacion de y para las industrias
v olras paries interesadas.

Actualmente tres divisiones de la EPRI estan involucradas en esta fuerza de trabajo: La
Division de Sistemas Eléctricos que es responsable de la investigaciéon sobre el equipo
asociado con los BPC. incluyendo los sistemas para detectar y reducir los niveles de BPC en
fos aceites de los transformadores. la Division de Andlisis, Energia y Ambiente. que realiza
estudios v analisis de los riesgos y efectos biolégicos de los BPC y de sus sustitutos. v Ia
Division de Sistemas de Combustion de Carbon., que es responsable del desarrolio de fus
formas para manejar los derrames y disponer de los BPC concentrados. (Forrest, 1987)

Con el apoyo de éstas divisiones, la EPA emitié en el Cdédigo Federal de Repulaciones de
1979 los reglamentos que prohiben el uso de tos BPC en lugares publicos.

I‘n agosto de 1982, la EPA emitié un conjunto de reglas "finales" corrigiendo las fallas de lus
cmitidas en mayo de 1979. Ef nuevo reglamento permite el uso de los BPC a cualquicr
concentracion en ocho diferentes categorias de equipo eléctrico, sujeto a ciertas restricciones
de uso v de servicio; las restricciones especificas varian para las diferentes categorias de
cquipo  eléctrico. basandose en la operacion, riesgos asociados con el cquipo o
concentracion de BPC. (CFR, 1990 Federal, 1954)

l.os puntos importantes de comparacion de la reglamentacion de la EPA para los BPC de
avosto de 1982 v mayo de 1979 son:

1. Prohibe el uso después del primero de octubre de 1985 de equipos y transformadores de¢
BPC a concentraciones mayores de 500 ppm. que representen un riesgo a los alimentos o
articutos relacionados con estos: asi como inspeccionar semanalmente dicho eguipo cn
busca de fugas. (esta regla autorizaba el uso de estos equipo indefinidamente. con cf
requisito de las inspecciones semanales).

2. Autoriza el uso de transformadores con BPC por el resto de sus vidas utiles. y requiere de
una inspeccion trimestral de este equipo.

't

Autoriza el uso de condensadores grandes con BPC, que estén localizados en subestaciones
eléctricas de acceso restringido. por el resto de sus vidas ttiles (la regla de 1979 habiu
autorizado el uso de este equipo por diez afios).
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4. Prohibe el uso de todos los demés condensadores grandes con BPC (mds de 500 ppm)
después del 1 de octubre de 1988 {la regla de 1979 habia autorizado ¢l uso de este equipo
por diez afios).

3. Flimina los requisitos de inspeccidn propuestos en 1979 para todos los condensadores
arandes de BPC.

0. Autoriza el uso de todo equipo eléetrico conteniendo BPC. y los llenados con aceite
muneral por el resto de su vida atil.

7. Definicion del riesgo que representa un equipo eléctrico expuesto a los alimentos o a los
articulos relacionados con ellos.

8. Permite ¢l aimacenamiento para fa disposicion de desechos de condensadores grandes de
alto voltaje. que no tengan fugas de BPC y de equipo eléctrico contaminado con BPC
atuera de las instalaciones de almacenamiento. aprobado después del 1° de enero de 1983
(ta regla de 1979 habia prohibido este almacenamiento).

9. Requiere que el registro de inspeccion y el historial de mantenimiento se conserven por lo
menos tres afios después de fa disposicion de los transformadores de BPC (la regla de 1979
habia requerido la retencion de los registros por cinco afios).

Aunado a esto la TSCA., desarrollé un sistema de etiquetado del producto y materiales que los
contengan para alertar a la poblacién de la presencia de BPC en los equipos. y a su vez hacer
un inventario de los mismos: se publico ademas el Manual de BPC en Equipos Eléctricos para
asegurar el programa voluntario de etiquetade y para proporcionar las guias para el mangjo de
cyuipos eléctricos y materiales contaminados con BPC; desarrollé también el plan de
cvaluacion para lo cual organizo seminarios, guias de procedimientos de inspeccion para el
entrenamiento de inspectores, para realizar inspecciones. monitorear y evaluar las condiciones
del equipo contaminado con BPC. (Grant, 1953)

2.1.4.2 Legislacion de la Comunidad Europea

l.a Directiva del Consejo 76/403/CEE de la Comunidad Europea del 6 de abril de 1976
cstablece que los Estados miembros deberan tomar las medidas necesarias para haccr
obligatoria la gestion de los BPC usados o contenidos en objetos o en aparatos fuera de uso.
mediante la adopcion de las siguientes medidas:

|. Prohibir la evacuacion. el abandono y el deposito incontrolado de los BPC. asi coma de
los objetos y aparatos que los contengan.

2. Tratamiento obligatorio de los BPC usados o contenidos en objetos o aparatos lucra de
uso. sin poner en peligro la salud humana y perjudicar el ambiente.
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3. Crear o designar las instalaciones, establecimientos o empresas autorizadas para tratar los
BPC por su propia cuenta y/o por cuenta de terceros.

4. FI costo de la gestion de los BPC. una vez reducida su eventual explotacion. debera ser
sufragado por el productor o poseedor que entregue a una instalacion o establecimiento doe
tratamiento.

3 Cada tres afios. los Estados miembros informardn a fa comision. en el marco del informe
contemplado en el articulo 12 de la Directiva 75/442/CEE, sobre Ia situacion relativa a la
gestion de los BPC en su territorio.

6. A su vez. la Comision informaré cada tres afios al Consejo y al Parlamento Europeo sobre
Ia aplicacion de la presente directiva. (CEE.1976)

Por otra parte. la Directiva 75/1439/CEE del 15 de Julio del 75, moditicada por fa 87/101/CC
ija en 30 ppm. el limite superior de contenido de BPC/TPC de los aceites usados.

[ &t propuesta de Ja Directiva COM (88)559 final, tras pasar por el Parlamento l=uropeo. »
seglin se publica en el diario de la Comunidad Europea de! 17 de mayo de 1990, aconseja que
Al definir los BPC se reduzca dicho limite a 20 ppm para todas las mezclas. incluyendo los
aceites usados. Este punto y otros quedan establecidos en la Propuesta Modificada 91/299/05,

pPara el control de los traslados transfronterizos, se emite la Directiva del Consejo 84/631/CEL
v ¢l reglamento del Consejo CEE No. 259/93 del [ de febrero de 1993 donde sc prohiben
Jichos movimientos. y permitiéndose s6lo para su tratamiento.

2.1.4.3 Legislacién Mexicana

I'n abril de 1988, se hizo el primer esfuerzo significativo para el establecimiento de un
incinerador de horno rotatorio desarrollado hasta la fase de prueba al sur de la ciudad de
lfjuana. B. C. por la empresa Manejo de Residuos Quimicos Teesa, si bien, el proyecto fue
considerado factible, se suspendié por razones de “oposicion social” de los habitantes de la
4y

[n agosto de 1995, se exportaron 385 ton de BPC a la empresa EKOKEM en Finlandia para
sU incineracion: en los altos costos de transaccion no estan incluidos los gastos de reembarque
v flanzas contra accidentes de traslado.

L.a Leyv General del Equilibrio Ecolégico y fa Proteccién al Ambiente (LGEEPA), promulgada
ol 28 de enero de 1988, en su Titulo Cuarto, Capitulo V, establece los principios para lu
instalacion y operacion de sistemas de manejo de residuos peligrosos, incluyendo su
importacion y exportacion. De este marco general, se desprende el reglamento respectivo en la
materia que fue expedido el 25 de noviembre del mismo afio, y que plantea los procedimientos
de registro e informacién obligatorios para tado sujeto responsable de la generacidn, asi como
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lineamientos de manejo y disposicion final importacién y exportacién de los mismos. En el
mismo afio y para complementar el reglamento se publicaron normas técnicas ecoldgicas para
la clasificacion y listado de los residuos peligrosos, entre otras. Estas normas fueron
actualizadas y publicadas en forma de Normas Oficiales Mexicanas (NOM) en ¢l Diario
Oficial de la Federacion en el transcurso de 1993.

La NOM-052-ECOL-1993, que establece las caracteristicas de los residuos peligrosos. el
listado de los mismos v los limites que hacen a un residuo peligroso por su toxicidad al medic
ambiente.

L.a NOM-053-ECOL-1993, que establece el procedimiento para Hevar a cabo la prueba de
extraccién para determinar los constituyentes que hacen a un residuo peligroso por su
loxicidad al ambiente. :

La NOM-054-ECOL-1993, establece el procedimiento para determinar la incompatibilidad
entre dos o mas residuos considerados como peligrosos por la Norma Oficial NOM-CRP-052-
ECOL-1993.

L.a NOM-055-ECOL-1993, que establece los requisitos que deben reunir los sitios destinados
al confinamiento controlado de residuos peligrosos, excepto los radiactivos.

{.a NOM-056-ECOL-1993, que establece los requisitos para el disefio y construccion de las
obras complementarias de un confinamiento controlado de residuos peligrosos.

[.a NOM-057-ECOL-1993, que establece los requisitos que deben observarse en el disefio.
construccién y operacion de celdas de un confinamiento controlado para residuos peligrosos.

1.a NOM-058-ECOL-1993, que establece los requisitos para la operacion de un confinamiento
controlado de residuos peligrosos.

La Secretaria de Comunicaciones y Transportes (SCT) emitié el dia 7 de abril de 1993 en el
DOF el Reglamento para el Transporte Terrestre de Materiales y Residuos Peligrosos.
Ademas publicé las normas oficiales mexicanas que reguian aspectos técnicos del transporte
de residuos peligrosos.

En la politica de gestion de residuos desarrollada por el gobierno federal, han sido elementos
decisivos los Articulos 38 y 39 del Reglamento de la Ley General del Equilibric Ecolégico y la
Proteccion al Ambiente en materia de Residuos Peligrosos, en los que se prohibe la disposicion
final de los bifenilos policlorados o de residuos que los contengan, en confinamientos
controlados o en cualquier otro sitio, y sélo podran destruirse de acuerdo con las normas téchicas
ecoldgicas correspondientes y Gnicamente por ¢l método quimico catalitico para residuos con
bajas concentraciones e incineracién para residuos con cualquier otra concentracion (INE, 1995
LGEEPA)
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Basandose en la Ley General del Equilibric Ecol6gico y Protecci6n al Ambiente a través de su
Reglamento en materia de Residuos Peligrosos se ha emitido la Norma Técnica Ecologica
NTE-CRP-001/88, que establece los criterios para la determinacion de residuos peligrosos y el
listado de los mismos. (DOF, jun 1988)

La Secretaria de Desarrollo Urbano y FEcologia (ahora Secretaria de Medio Ambiente
Recursos Naturales y Pesca, SEMARNAP), a través de la Gaceta Ecoldgica Vol. 11 No. 11
(1990), emiti6 el formato de manitestacién para empresas generadoras eventuales de residuos
de bifenilos policlorados, provenientes de equipos eléctricos. (SEDUE, 1990)

En resumen, segln la disposicién legal actual en vigencia hace responsable directa de la
limpieza a los propietarios de los fluidos que contengan BPC en uso o desechados bajo las
siguientes fases:

¢ Determinacién de la existencia y cantidad de BPC en el establecimiento.

« Reportar las evidencias de la existencia de BPC a SEDUE (ahora SEMARNAP).

e Evaluacién del peligro potencial de su almacenamiento por medic de la aplicacion de
estudios de factores de riesgo.

« Elaboracion de programas de riesgos de minimizacién.

o Elaboracién y aplicacion de programas que eliminen poco a poco los BPC, considerando Ja
vida ttil restante del equipo y la planeacion financiera necesaria. (Mendoza, {994)
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22  QUIMICA DE LOS BPC

La estructura de la molécula del bifenilo puede incorporar un niimero de cloros que va desde 1
hasta 10, por lo que su férmula general es C,H,Cly, donde X = 0-9 y Y=10-X. Existen 209
posibilidades de emplazamientos diferentes, con 209 isomeros, pero solo cerca de 130 de ellos
estan presentes en los productos comerciales o mezclas de tales compuestos.

5 6’ 2 3
H H H 4
H H
4 4
H H H
3 2 6 H
5

Fig. 3.1 Estructura Molecufar de fos BFC's.

2.2.1 Sintesis

Todas las mezclas comerciales fueron sintetizadas por cloracion directa de bifenilos con cloro
gas en presencia de cloruro férrico y/o yodo como catalizadores, el grado promedio de
cloracion fue controlado por las condiciones de reaccidon para producir las propiedades fisicas
y quimicas deseadas. (Dobson, 1993}

[.os métodos usados para la preparacion de clorobifenilos individuales incluye:

1) Fenilacion o arilacion de compuestos aromaticos.

2) Reacciones de condensacion

3) Cloracion de Bifenilos

Los bifenilos policlorados se obtuvieron, por medio de reacciones de arilacidn entre un gran
mimero de compuestos aromaéticos como perdxidos de aroilos, acidos carboxilicos, sales de
diazonio, nitrosoaminas, ariltriazenos, fenilhidrazinas, y otros. El mecanismo de reaccién
entre los compuestos arométicos seleccionados y el sustrato, benceno, generalmente envuelve
radicales libres fomentados por los compuestos aromaticos o los radicales libres precursores
usados en la reaccion. Fig. 2.2.
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Fig22 (A) Arilacion del perdxido de 3,3 4,4 -tetraclorobenzoilo a 3,4-diclorabifenilo.
(B} Arilacion de 3,4-dicloroanilina a 2,3°,4°, 5-tetraclorobifenilo.
Fuente: Dobson, 1993

Las reacciones de condensacién envuelven un numero de haluros aromaticos, entre ellos
fenilsufonatos, peréxidos de arilo y anhidridos 4&cidos, clorobencenos, y otros compuestos
aromaticos, que han sido descritos por Hutzinger et al. La condensacion de 2 haluros
aromaticos en presencia de cobre finamente dividido es probablemente el procedimiento méas
usado para la preparacién de bifenilos simétricos. Fig. 2.3.

Cl Ci Cl
Cu
Ci Cl Ci

Fig. 23 (A) Condensacion de 2,4,6-tricloroiodobenceno a 2,2°,4,4°, 6,6 -hexaclorobifenilo,
Fuente: Dobson, 1993,

En el procedimiento para la obtencién de bifenilos policlorados por medio de cloracion de
bifenilos, el cobre es mezclado con el haluro y calentado por muchas horas, Por medio de esta
reaccion, cuando se usan dos diferentes haluros, se obtienen mezclas de clorobifenilos
simétricos y asimétricos. fig. 2.4.
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Fie. 2.4 {B) Condensacién de tricloroiodobencenos a hexaclorobifenilos.
Fuente:  Dobson, 1993.

La cloracién del bifenilo puede ocurrir por sustitucién o adicién del Ci por el H para formar
hexaclorociclohexil bencenos (C;3H;oCls): Los productos formados por la adicion de Cl son,
térmicamente inestables y descompuestos para producir clorobifenilos durante el proceso de
cloracién, La cloracion directa produce mezclas de clorobifenilos, dependiendo de la relacién
de cloro a bifenilo, el catalizador usado, y la temperatura del experimento.

Los BPC pueden ser formados a partir de clorobencenos por reacciones fotogquimicas
(Choudhry, 1979). Fig. 2.5.

Ct Cl cl
HyO/CHCN
s PR S E S
Ay (3>300)
cl ' Cl &

Fig. 2.5 Obtencidén de BPC por reacciones fotoguimicas.
Fuente: Choudhry, 1979
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2.2.2 Nomenclatura

Nombre Quimico; Bifenilos Policlorados (BPC),
Policloro bifenilos o bifenilos clorados.

Numero de Registro CAS: 1336-36-3

Nuamero de registro RTECS: TQ 1350000
Para simplificar la nomenclatura de los BPC, Balischmiter y Zell (1980) propusieron una
numeracion sistematica que ha sido aceptada por la Unidn Internacional de Quimica Pura y
Aplicada (IUPAC, por sus siglas en inglés) en la cual, a cada isémero se le ha asignado un

numero del 1 a 209 Tabla 2.2. (Dobson, 1993, Ballschmiter,1980)

Sc denomina congéneres al conjunto de los 209 isdmeros de BPC; reciben el término de
homélogos cuando los BPC son subdivididos por el grado de cloracion. (Erickson, 1 986)

Los BPC de un homologo dado con diferentes posiciones de sustitucién del cloro son
tHlamados isémeros tabla 2.2, (Erickson, 1956)

Tubla 2.2 Numeracién sistemdtica de los isémeros de los BPC introducida por Ballschmiter y Zell (19811

aceptada por lg IUPAC.
AL [ S
21 o ¢ ;
LS e et 2 B SrEbE R iy Lt L]
{ 2 43 2,2'3,5 85 122344 127 13,3,35% 169 3344’55
R i T Hestgong hifentios
2 13 44 2,2°.3,5' 86 |22°34,5 128 2,233’44 170 22°33°4.4°5
3 |4 45 2,2%.3,6 87 12,2°.34,5 129 }2,2°,33' 4.4 171 2,27.3.3°4.4%6
DicloFs Difesl z 2 . & L
4 2.2 46 2,2'3,6° 88 12,2346 130 }2,2°.,3,3°4,5 172 2.27.3.3 455
3123 47 2.2 44° 83 [2,2°.34,6 131 12,2°.3,3°4.6 173 2,2%.3,3"4.5.6
6 1.3 48 2,245 90 [2,2'34°5 132 {2,2,3.34,6° 174 2,2°3,3° 4507
T |24 49 3,248 N 12,2'3.4.6 133 |2,2°,33’55 173 2.2°.3.3' 4.5
8 114 50 2,2'4,6 92 [ 2,2°,35,5 134 |2,2°,3,3,56 176 2,2".3.3°4.6,6"
% 1245 51 2.2'4,6° 93 12,2°,3,5,6 135 }2,2°,3,3°5,6° 177 22334506
|26 52 2,2’ 5,5° 924 ]2,2°.3.5,6 136 |2,2°,3,3'.6,6° 178 2.2%3.3°.5,56
1§33 53 2,2’5.6° 95 12,2°.3.5'6 137 {2,2°344°.5 179 2,2°.3.3°5.60°
12 |34 54 2,2'.6,6° 9% |2,2°.3,6,6° 138 2,2°34,4',5° 180 22034455
13 j34 55 23,34 97 12,2°.3°'4,6 1392 |2,2,34,4°,6 i81 220344750
4 |35 56 23,34 98 {2,2,3'4,6 140 2,2°,3.44%6° 182 2,2%3.44°5.0°
15 [44° 57 2,335 99 |2,2'.44'5 141 | 2,2°,34.55 i83 22034405
Tritiaro BileiIoRs s ; (o o : a T R
16 | 2.2%3 58 2,338 100 {2,2°4.4°6 142 |2,2°.34,56 184 2.2° 3444646
17 1214 59 2,3,3.6 101 | 2,2’ 45,5 143 |2,2°,3.4.5,6° 185 2234550
18 |2,2°5 60 2,344 102 12,2°.4.5,6° 144 12,234,560 186 227345600
19 | 2.2% 61 2.3.4.5 103 | 2.2°4,5°6 145 | 2,2°,3.4,6,6° 187 2,2°,3.4°5,5%6
w1233 62 2,34.6 104 | 2,2' 4,6,6" 146 |2,2',34°5,5 188 2223475000
21 234 63 2,345 105 12,3.3’ 44 147 12,234 .5,6 189 2334455
22 1234 64 2,346 106 2,3.3'45 148 |2,2°,3,4°,5,6° 199 2,33 A4 5.0
23 235 63 2,356 107 12,3.3°'4°,5 149 12.2',34.56 191 2334456
24 J2,3,6 66 2344 108 |2,33' 4,5 150 |2,2°,34°6,6° 192 2,33 45,56
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38 1234 67 2345 109 | 2,3,3'4,6 151 (2,2°.355'6 193 2334550
T PR AR el 2 i e B OBtacioTybifenils
% 285 = 68 |23'45 110 | 23,346 152 [2,2'35,5.6 194 133 4SS
27 [ 236 69 1,3'4,0 | 23,355 153 [ 2,2°.44°,55 195 2,2'.3.3 4,456
28 1244 70 2345 112 12,3356 154 {2.2'44°56 196 22733 4450
W 145 71 2346 113 | 2.3.3°.5'0 158 12,2°44°,6,6° 197 2.2° 334400
3 240 72 2355 114 | 23,445 156 | 233445 19§ 22,33 4.5,3%60
3 245 13 2,356 115 | 23,446 157 {2,3,3° 445" 199 2.2°.3.3"4.5.6,6°
32 246 74 2,445 116 | 2,3,4,5,6 158 |23,344%6 200 2,233 456,06
33 12°.34 75 2446 117 | 2,34°5,0 159 {2,3,3' 4,55 201 2,2°.3.3 4350
34 235 76 2’345 118 1 2.3.4,4°5 160 ]2,3,3'4,5,6 202 2,273,355 .6,6°
35 1334 77 3344 119 | 2,3*4,4'.G i61 |2,3,3°4,5,0 203 2.2 3445550
3n |3FS 13 345 120 | 2,3' 4,55 162 |23,34°,55 204 2.2°.3.4.47,5.6.6°
37 (344 79 334,53 121 [2,3'4,5,6 163 {2,3,3'4'5,6 205 2334475570
R e e TLE BT 5 I ‘!.?. 3z i :‘-E-' w “,4“ =:E- oy % i 7 ; T ,‘,ﬂ: ‘,w =,.4." A 5 ‘ ‘h
I8 | 35 80 |33'55 122 [ 2,3.3'45 164 |2.3.3'4 .56 206 2.3 3.3 A 5800
30 345 81 3,445 123 | 2°34,4°5 165 |2,3,3.5,5,6 207 22033 A S00°
. Tetraclororsriid i s sene RN R B R 3
- -bifgailodit SRR L s R R ‘ ¥
40 [22°3.3 32 2,2°3,3’4 124 | 2,344 5 166 | 234456 208 2233 4556.6°
CL Tk i Bt e Rl e i e RGO RN ioy
I [2234 83 | 22'33'8 125 [ 23455 167 2344558 | 209 23344 5566
42 {22340 34 22336 1 126 13,3‘,4,4’,5 168 |2,3’,4,4‘,5’,6 l .

— —— e e
Fos nomeros 28. 52. 101, 138, 153y 180 son los mas utilizados como representativos en la cuantincacion de mezclas
comerciales de BPC.

l'uente: Kimbrough, 1989

Tabla 2.3 Nomenclatura, ntimero de isomeros, peso molecular y contenido de cloro en BPC.
kil Reiicetidiisdlinilets W sttt il Attt

Byl

i

4-15
16-39
40-81

82-127
128-169
170-193
194-205
206-208
209

Fuente: Kimbrough. 1989,

2.2.3 Propiedades Fisicas y Quimicas

Las propiedades fisicoquimicas, eléctricas, toxicoldgicas, y ecotoxicolégicas, asi como la
resistencia al fuego estan estrechamente relacionadas con el contenido de cloro en el anillo.
tCordero. 1995)

Los isémeros de BPC individuales puros son incoloros, los mono y dicloro bifenilos son
cristalinos. El punto de fusién de los isomeros puros varia entre 18 °C y 149 "C. lorman
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vapores més pesados que el aire, pero en contacto con €l no forman mezclas explosivas,
cuando se queman en presencia de aire producen hollin y cloruro de hidrogeno. (4lford, 1986)

LLos productos comerciales que son mezclas de BPC, son de color débilmente amarillentos o
amarillo obscuro no cristalizan adn a bajas temperaturas, pero se encuentran en las resinas en
estado solido. Tienen una elevada viscosidad, las mezclas de tri, penta y hexacloro bifenilos
pueden ser liquidas o viscosas de acuerdo al contenido de cloro en un rango de -22°C a 18°C
(Ulimann). El incremento del contenido de cloro en la molécula provoca un incremento de la
densidad entre 1,3 y 1,6 g/em’, la viscosidad y el punto de inflamacion hasta llegar hacerlo no
determinable y disminuyendo también la constante dieléctrica. (Erickson, 19806)

Los BPC tienen una conductividad eléctrica baja, alta conductividad térmica, y muy alta
resistencia a saltos térmicos. Son quimicamente estables bajo condiciones normales, muy
resistentes a un amplio rango de oxidantes quimicos; atin en presencia de oxigeno atmostérico
v algunos metales a temperaturas superiores a los 170 °C permanecen sin cambios, pero en
condiciones extremas pueden ser hidrolizados a oxibifenilos, por ejemplo con soluciones de
hidréxido de sodio con rangos de temperatura de 300°C a 400°C y presiones altas formandose
durante este proceso DFPC. (Ulmanns, Dobson, 1993)

Las principales propiedades eléctricas de todos los aroclors son: €l volumen de resistividad
(8 ¢cm a 100°C, 500 V) cercano a los 5 x 10", la fuerza dieléctrica sobre los 35 KV y ¢l factor
de potencia (a 100°C, 1000Hz) de menos de 0.1%. (Kibrough, 1989)

Son fotodegradables totalmente bajo condiciones de laboratorio, la principal reaccién que se
produce es la decloracion en solventes polares, preferentemente en las posiciones mefa; otra
importante reaccion, es la metoxilacién del anillo en metanol. (Hutzinger,1974)

Los BPC son solubles en grasas y aceites y en la mayoria de los solventes organicos.
particularmente cuando se calientan, son insolubles en glicerol y glicoles (Kimbrough, 1989),
la solubilidad en agua es muy baja (50 pg/l), la solubilidad se incrementa exponencialmente
con un rango de temperatura que va de 0.4 a 80°C. (Doucette, 1986, Dickhut, 1986)

[.a hidrofobicidad y la solubilidad acuosa de los BPC muestra una relacidn lineal entre el
logaritmo del coeficiente de la actividad acuosa o el Area Total de la Superficie (ATS) y el
Volumen Molecular Total (VMT). (Opperhuizen, 1988)

Cuando los BPC son introducidos en agua se rompen o distorcionan las fuertes fuerzas de
atraccion entre las moléculas, en contraste a las moléculas iénicas o polares las cuales forman
fuertes uniones con las moléculas de agua. En términos fisicoquimicos en la solucion con
BPC, hay una pérdida de entropia, ademds que la energia de unién gufa al cambio
desfavorable de energia libre en la solucion. Estas propiedades llevan al hecho que los BPC
reaccionen con compuestos hidrofdbicos y se adhieran a sistemas vivos como lipidos y
secuencias de polipéptidos hidrofobicos. (fIurzinger,1974)
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El punto de ebullicion esta un rango de 350 °C a 480 °C. La presién de vapor a temperatura
ambiente es baja; se calcula a partir del producto de solubilidad (mol/m?). La constante de la
Ley de Henry (atm*m*/mol), generaimente disminuye con la masa molecular relativa y se
incrementa conforme aumenta el grado de compuestos sustituidos en posicion orfo.
(Dunnivan, 1988; Hawker,1989). En otros estudios, se dice que, para los isémeros de BPC, la
constante de la Ley de Henry es independiente de la masa molecular y se incrementa al
incrementarse la temperatura a 25°C. (WHO/EURO, 1987)

Se ha encontrado que el porcentaje de pérdidas por evaporacién es de 1.5 % para los isdmeros
menos clorados, y menor de 0.1% para los mas clorados (en un perfodo de exposicidn arriba
de 6 horas a 100°C). (Kimburgh, 1989)

1 punto de ignicion mayor es de 180°C para fos de bajo contenido de cloro; las pérdidas por
evaporacion son despreciables, son insensibles a la accién de la tuz y son poco higroscopicos.
(WHO/EURQ, 1987}

A continuacién se presenté (Tabla 2.4) algunas propiedades fisicas y quimicas de 6 mezclas de
aroclors. (Alford-Stevens, 1986)

T18 £41-150 275-320

1232 1.26 31-32 1621 | 152-154 238 -33 270-325 874 5.7 4.6

1816 1.37 1623 170 ntb 323-356

1242 1.38 1433 1.628 | 176-180 ntb -19 325-366 338 58 4.9 240
1248 | 44 3636 1.631 1193-196 ntb -7 340-375 152 3.6 4.6 32
1254 1.54 44-58 1.640 ntb* ntb 10 365-390 53 5.0 4.3 12
1260 1.62 7278 1.648 ntb nth 31 385-420 13 4.3 3.7 3
1262 1.64 86-100 1.651 ntb ntb 35-38 | 390-425 9

1268 §.81 nib ath 435-450 2.5

1270 1.93 nth nib 450-460

a nth = sin ebullicidén
Fuente: Kimbrough, 1989,

L.a masa molecular relativa de los BPC depende del grado de sustitucion de cloro, por lo cual
el peso molecular del bifenilo monoclorado es de 188 g/mol mientras que e} del bifenilo
completamente clorado es de 494 g/mol.(U.S. EPA,1980)

2.2.3.1 Propiedades eléctricas

Las propiedades eléctricas de los BPC no han sido bien estudiadas ya que como son moléculas
muy estables es dificil determinar su potencial de oxidacion/reduccion. Sin embargo muchos
de los métodos de destruccion comercial, algunas vias metabdlicas y otras rutas de
degradacion, ocurren via radicales libres, de aqui que sus propicdades eléctricas sean
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importantes. Un estudio limitado dié los potenciales de los estindares y rutas de transferencia
electrénica de 4 congéneres.

Connors et al. (1984) reportaron el potencial estadar y la relacion de transferencia de
efectrones para 4-clorobifenilo, 4,4’-diclorobifenilo, 2,2°,5,5 -tetraclorobifenilo y el 3.3°.4.4 -
tetraclorobifenilo, los datos se reportan en la tabla 2.5.

Tablu 2.5 Potenciales estdndar y relacion de transferencia de

lecirones del pay ArX/ArX-

s

4-CB -2.367 £ 0.004 6.34 + 0.37

4,4'-DCB -2.253 £ 0.0002 570%0.12 15
2,255 -BPC -2,034 £ 0.005 571 £0.21 15
3,3°, 4,4-BPC -1.991 £ 0.006 6.11 +0.15 9

a. Desviacion estandar relativa de ia regresion.
Fuente: Thomas F. Connors, 1984,

2.2.3.2 Coeficiente de biparticion ectanel agua

En afios recientes se ha incrementado el interés en el uso de pardmetros hidrofobicos para
estudiar el destino de las sustancias toxicas en los ambientes marinos, como una habilidad de
los compuestos organicos a bioconcentrarse, se cree que depende del comportamiento de las
moléculas entre la fase liquida y acuosa. (Stanley, 1982)

La hidrofobicidad es el pardmetro mas importante dentro de la bioacumulacién y
biotransporte, pero este puede ser determinado en términos del coeficiente de biparticion
octanol/agua. La hidrofobicidad puede ser expresada como un incremento en la energia libre (
AG) la cual es relacionada al logaritmo del coeficiente de actividad en solucion acuosa (y,,)-
(Bruggeman,1982)

La medicion de las solubilidades de las sustancias en agua es importante para predecir fa
distribucion de contaminantes en medios acuaticos, adsorcién y movilidad en suelos y
sedimentos. (Howard, 1981, Doucette, 1988))

Yalkowsky y col. (1976) realizaron una interesante correlacion del coeficiente de biparticién
con la estructura quimica, usando el area superficial como un parametrc a correlacionar.
(Yalkowsky, 1976)

La solubilidad en agua es un pardmetro fundamental para establecer el alcance y velocidad de
disolucién de hidrocarburos policiclicos aromaticos y su persistencia en el medio acuatico.
(Willie, 1978; Mackay, 1980)
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El coeficiente de particion octanol/agua (Kow) es una propiedad fisicoquimica que ayuda en la
caracterizacion de la lipofilicidad o hidrofobicidad de compuestos organicos.

Fl valor del log Kow es un pardmetro importante en los estudios de las caracteristicas
ambientales para predecir fenémenos fisicos y bioldgicos tales como adsorcion en suelos y
bioconcentracién en pescado. En adicién, el Kow ha sido correlacionado con la toxicidad
acuatica, biomagnificacion en carne y solubilidades acuosas.

[.a determinacion del Kow es recomendada por la OECD en la evaluacion del Programa de
Sustancias Quimicas Peligrosas. (Darryl, 1988)

Un gran numero de técnicas han sido usadas para medir Kow el primero fue el método de
“agitacién en vaso” en el cual la concentracion del compuesto son medidas en octanol y agua
agitandolos juntos hasta que se obtiene el equilibrio. Pero este tipo de mediciones tiene
deficiencias por las pérdidas que se pudieran tener durante la agitacion por la volatilizacion
del soluto, formacion de coloides, absorcion del soluto o pérdidas en las paredes del vaso.
{Darryl, 1988)

Una técnica aprobada por la ASTM como métedo de andlisis del coeficiente de biparticion
octanol agua, es la desarrollada por De Voe et al. (1981), quienes disefiaron una técnica por
medio de un generador de columna para minimizar errores que pudieran presentarse durante la
determinacion. Este generador de columna, consiste en un soporte cubierto con una fase solida
o liquida estacionaria. Cuando el agua es bombeada a través de la columna una solucion
actiosa es generada la cual esta en equilibrio con la fase estacionaria, ellos usaron este método
para medir el log Kow de n-propilbenceno. (De Voe, [1981)

La solubilidades acuosas de algunos isdmeros individuales BPC y mezclas comerciales se
listan en la tabla 2.6.

4,168

r 1,190 3.08 7.943 (3.90)
o : e

74 1,400 3.15 7,244

72 1,500 3.18 6,918

24~ 1,360 318 3.000

3 42,658

346,736

Tetraylotabife

1355 36 1.56 47,000 467 602,559
3733~ 34 153 72,443 @35 §45,654
1235~ 170 1733 26,915 3.43) 194,984
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Continuacion..,
22744 66 47,863 (4.68) 158,400 (320}
2334 58 52,480 (4.72) 436,555 (5643
2345 - 4} E 64,565 (4.81) 562,341 (573
‘ 3. V44 180 25,633 (4.41) 186,208 (327)

: R
95,324 870,693
76,948 691,830
1,200,000 6.08 5,248,000
Aroclors
1227 3,500 3.54 4,123 (3.62) 12,300
1232 1,450 3.16 7,092 (3.85) 41,686
Filiidg usad@Ue Z an R : , Gy RS
| eapaciprés s T Bl ; el :
1014 332 2.52 17,684 {4.25) 202,000
P22 288 246 12,400 4.09 196,300
1248 34 1.73 54,626 (4.74) 362,000
1259 42 1.62 63,914 {4.81) 1,288,000 61l
1260 2.1 043 349,462 (5.54) 4,073,800 (6.61)

Fuente: Waid, 1986,

El proceso de particién de los BPC que tiene particular interés con los problemas ambientales
observados incluye: el coeficiente de particién de octanol/agua y la solubilidad acuosa. El
coeficiente de particién de octanol/agua es la medida de su hidrofobicidad, y es utilizado para
predecir la extension de su bioconcentracion en los organismos. (Dobson, 1993)

l.as tablas 2.7 y 2.8 sintetizan las principales rangos de propiedades fisicoquimicas para los
congéneres y las mezclas comerciales de BPC; los datos para los congéneres sencillos fueron
calculados y/o copiados de las siguientes referencias: vapor de presion (Foreman y
Bidleman,1985); solubilidad en agua (Brodsky y Ballschmiter,1988); coeficiente de particion
octanol/agua (Duccette,1988); espectro de absorcion UV/Vis (Hutzinger,1974).

Tubla 2.7  Rangos de las propiedades fisicoquimicas de BPC.

£ by iE )
] 188.04 188.7 13%103-7x10 4647 |
2 222.00 223.1 6x102-7.9x102 5.2-5.3
i 3 255.96 257.6 1x102-6.4x102 5.7-6.1
4 289.92 292.0 2x102-1.7x102 59-6.7 H
3 323.88 326.4 45-12 64-75
i 6 357.84 360.0 0.4-09 54-7.6
7 39181 3953 05 7.0-7.7
3 425.77 42038 0.2-03 70-76
9 459,73 4642 0.1 7779
i 10 493.69 4987 00 3.4 i
' Basado en C139 (34.969) y C12 (12.000) - — T

' Promedio de peso molecular basado en la abundancia naturat de cloro, carbén ¢ hidrégeno.
[Fuente: Kimbrough, 1989,
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Tubla 2.8 Propiedades ﬁsfaqufmias por mezcla de ri

Rt fEe Al Bl
1016 042 4,0x 10 1.33 2.9x 10" 1.6215-1.6235 325-356
221 0.59¢ 6.7x10°3 115 3.5x10-3 1.617-1.618¢ 237-320
1232 0.45 4.1x10-3 1.24 290-325
1242 0.24 4.1x10°3 1.35 5.2x10-% 1.627-1.629¢ 323-366
1248 0.054 49x10-% 1.41 2.8x10-3 340.375
1254 0.021 7.7%10° 1.50 2.0x10-3 1.6375-1.6415d ]  365-390
1260 0.0027 4.0x10-3 1.58 4.6x10-3 385-420

N ARC.(1978): WHO/EURO (1987); ATSDR (1989)
P La constante de Henry estimada cs un promedio de las mezclas completas.
¢a240¢:da250C; €a200C

2.2.4 Estereoquimica

De los 209 isémeros de BPC, sélo cerca de 130 estan presentes en los productos comerciales o
mezclas de tales compuestos (Safe,1990), y 78 de ellos pueden existir como isémeros
rotacionales que son enantiémeros el uno del otro. Existen ademas 19 BPC de los cuales 9 son
componentes de  formulaciones comerciales muy estables a  temperatura
ambiente.(Kaiser, 1974)

Los anillos fenilicos de una molécula de BPC, no estin necesariamente en el mismo plano, es
decir, la molécula tiene cierta libertad de rotacién en uno de los planos fenilicos con respecto
al otro; los cloros en la posicién orto (2,2°,6,67) restringen la libertad rotacional y en
consecuencia obstaculizan la coplanaridad de los anillos. Estudios por cristalograticos de
Rayos X demostraron que todos los BPC "ro-orto” sustituidos prefieren la conformacién "no
coplanar”, asimismo se ha visto que la proporcién de moléculas de un isémero de
configuraciéon coplanar, decrece a medida que aumenta el grado de sustitucion en osfo.
Frecuentemente en la literatura biologica, los BPC "no-orto” son citados como planares (o
coplanares) y todos los orfo como "no planares” (o no coplanares); esta terminologia aunque
pueda resultar equivoca en determinados casos, es utilizada ya que resulta conveniente al
referirse a los BPC mas toxicos. (Safe, / 987, Dobson, 1993)

Tabla 2.9 Bifenilos policlorados planares, mono y di-orto

S F)

334,45

3.3°4,4°,5,5° 323344
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Continuacién

2,2°3,44°,5

223,445

2,2'4.4',5,5

2,3,3°4,4°,6
234456

2,3°44° 5,6

2.2'33° 4,45 il

2234455

23,344,556

2334456

2,2,3,3'.4,4,5.5

23,3 4,4°5,5',6

i

Fuente: Waid, 1986
La correlacion entre el factor de bioacumulacién y el log P, indica que con el incremento del
log P, se incrementa la lipofilicidad de las moléculas de los BPC; sin embargo hay algunas
excepeiones que indican, que la retencién de los BPC en la grasa abdominal de las ratas esta
influenciada por factores estéricos y de lipofilicidad, Tulp y Hutzinger concluyeron que hay
una configuracién estérica y tamafio motecular 6ptima, para procesos en la membrana, de esa
manera se afecta la bioacumulacién. (Tulp, 1978)

Tubla 2.10  Coeficientes Revisados para diferentes modelos de sustitucion usados para coleular fos
coeficientes de los efectos estéricos (CES).

DESCRIPCION ESTRUCTURA COEFICIENTE

lres cloros en fas posiciones 2,27, 6,67 (.80
N
Cuatro cloros en las posiciones 0.6
/s
$os clotos en las posiciones 2,6 0 2°,6° 0.85
Cuatro cloros adyacentes 0.80 (1 anillo}

\|I 4 .: 0.60 (2 anillos)
e
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Tres cloros adyacentes ' 7 0.95 -
0.60 (2 anillos)

0.95 (1 por molécula)
(.90 (2 por molécula)
0.85 (3 por molécula)
0.80 (4 por molécula)

Claros en las posiciones 3 ¢ 3 si son
ahvacentes a cloro en las posiciones 2
06,

0.02 deducido del CES por
cada cloro en esta
configuracion.

Cloros en posiciones 3 6 5 no
adyacentes a cloro

CES es independiente del
esquema de sustitucion

Sin cloros en las posiciones 2,2°,6,6°

gggg

IFuente: Waid. 1986

LLa estereoquimica de las moléculas de los BPC afecta la fuerza de adsorcion de estos
compuestos sobre la superficie. Huckins et al. han demostrado que las moléculas de los BPC
pueden ser separadas por cromatografia sobre carbén. La mayoria de las moléculas planares
son absorbidas mas fuertemente comparandolas con aquellas con forma mas irregular,
particularmente con dos anillos fuera del plano, son mas débilmente absorbidas. Los
sustituyentes cloro en las posiciones orto dan este efecto, mientras que los cloros en
posiciones adyacentes causan distorsién en los anillos arométicos, ver tabla 2.10.
(Huckins, 1978)

2.2.5 Mezclas Comerciales

Los productos mds importantes son las mezclas cuyos principales componentes son los tri,
penta y hexacloro bifenilo (los nimeros 28,52,101,138,153 y 180 de la IUPAC son los que se
encuentran en mayor proporcién en las principales mezclas de BPC). (Beck 1987;
Dobson, 1993)

En los nombres comerciales los ultimos dos digitos de la clave numérica usados con el
nombre comercial indican el porcentaje de cloro en cada mezcla, por ejemplo: el nombre de
aroclor esta seguido por cuatro digitos, en los cuales los dos primeros (12) indican el tipo de
compuesto de bifenilo y los oiros dos el porcentaje promedio de cloro; por lo tanto, el Aroclor
1242 contiene el 42 % por peso de Cl, correspondiendo a un promedio de cerca de tres atomos
de cloro por molécula de bifenilo.

Los BPC se clasifican en cuatro grupos, en funcion del porcentaje de cloro: con 21 %, 42%,
54%, y con 60 % de contenido en cloro, aunque existe también el de 68% (Corders, 1995).
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1242 contiene el 42 % pr peso de C, cepnieno aun romdi cerca de tres atomos
de cloro por molécula de bifenilo.

l.os BPC se clasifican en cuatro grupos, en funcién del porcentaje de clovo; con 21 %, 42%.
34%, y con 60 % de contenido en cloro, aunque existe también el de 68% (Cordero, 1993).
Una excepcion a esta generalizacion es el Aroclor 1016, que es un producto de destilacion del
Aroclor 1242 conteniendo solo 1 % de componentes con 5 o mas atomos de cloro.
{Burse [974)

En otros productos comerciales, los cédigos indican el nimero aproximado de cloro en los
componentes; por ejemplo el Clophen A60, Phenclor DP6 y Kanecklor 600 son bifenilos con
un promedio de 6 atomos de cloro por molécula (equivalente al 59% de cloro en peso).
{Dobson, 1993)

En el Delor, se han designados con tres digitos, fos dos primeros indican el tipo de molécula y
¢l tercero es el mimero promedio de atomos de cloro en la molécula, siendo los Delor 103 v
106 los producidos en mayor cantidad. (4ifor, 1985)

En la tabla 2.11, se presenta la comparacion de] porcentaje en peso y nimero de cloro en la
molécula de una serie de productos comerciales de BPC. (Kimburgh, 1989)

Las tablas 2.12 y 2.13, presentan las proporciones de BPC con 1 a 9 cloros sustituidos en el

aroclor. (expresado de acuerdo al porcentaje de cloro por peso) vy la composicién de los
patrones de sustitucién (expresado en % mol), (Dobson, 1993)

Tubla 2,11 Comparacidn de varias series de mezclas de BPC comerciales.

1.25 21

2000 200 2 32-33
1500 2.5 38

1342 A30 DP 3 3000 300 42 2 3 40-42
1248 A4Q Dp4 400 3 4 48

1234 A3D DP 5 500 34 45 3 52-34
126D AGD DP 6 600 64" 6-6.3 60
1262 6.8 62
" 7.7 63
1268 8.7 68
1270 95 70
DK 10 71

a Los dos digitos indican el % en peso de Cloro.
Fuente: Kimbrough, 1989,
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fubla 2.12  Compaosicion promedio y porcentaje en peso de Cloro en diferentes tipos de aroclor.,

FRpENe e i st dess A N; i ‘_,,-L XL

21 F1104-28-2
1232 32-33 15 11141-16-3
T 38 22 12674-11-2
1242 4042 31 10 33469219 L
1248 43 I 49 27 2 12672-29.0
1234 32-34 1 15 53 26 4 11097-60.1
1260 60 12 42 38 7 | 11096-82-3
1262 37324-23-3
| 268 e _— e e e — e — M

Fuente: Kimbrough. 1989,

fubla 2.13 Porcentajes aproximados de Cloro {peso/vel.) y diferentes grados de Cloracion de varios arociors
M A ——— P S S AP0, S CRY P ool S ey

pat

% T T
HE b o
£ a,
He 4 Gonih
1221 1232 1016 1242 1248 1254

il 0 0 . -
i 18.8 30 26 2 3
2 3.8 35 29 9 i3 2
3 413 4 24 57 28 I8
q 8.6 ] 15 22 30 30 Ti
3 344 22 36 49 12
f 59.0 4 4 34 38
7 62.8 6 £y
8 66.0 [
9 63.8ﬁ [

Frente- WHO EURO, 1987,

l.as mezclas comerciales de BPC son complejas y contienen numeros y cantidades variables
e congéneres, ademas impurezas de otros compuestos clorados con propiedades similares a
los BPC, tales como los dibenzofuranos policlorados (DFPC), dibenzo dioxinas policloradas.
(DDPC) y compuestos bromo clorados; cada grupo de estos compuestos puede contener
mezclas complejas de compuestos individuales capaces de interferir en la determinacion
analitica de los BPC.(Nose, 1972)

En las mezclas comerciales de BPC las impurezas son < 0.01% aunque se han reportado en
algunos casos que se pueden presentar niveles de impurezas arriba de 1%. La presencia de
dibenzofuranos policlorados (DFPC) ha sido documentado en niveles de wg/g (Tabla 2.14) v
puede contar por algunas de las propiedades toxicoldgicas atribuidas a las mezclas de BPC
(NRC,1979). Los DFPC y polimeros inducidos tales como los quaterfenilos
policlorados(QPC), y otras impurezas pueden formarse durante el manejo; la presencia v
niveles de impurezas pueden variar enormemente de lote a lote.
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Tubla 2.14. Niveles ( ,ug) de DFPC en BPC comerciales

il i

Aroclor 1248 {1969) - 0.5 1.2 0.3 -

Aroclor 1242 - 0.07 0.03 0.003 -

Aroelor 1242 - 23 22 N.D.? -

Aroclor 1243 0.1 0.25 0.7 0.81 -

Araclar 1234 (1969} - 0.1 0.2 1.4 -

Araclor 1234 - 0.2 04 0.9 -

{1970y

Aroclor 1254 - 0.02 0.2 0.4-0.6 - 0.8

Aroclor 1234 - 0.05 0.1 0.02 - (2

(KK 62)

Aroclor 1234 - 0.1 36 1.9 - A0

Aroclor 1260 0.06 0.3 1.0 119 1.35 KR

Aroclor 1260 {1969) - 0.1 04 0.5 - 1.0

Aroclor 1260 - 0.8 09 0.5 - 22

Aroclor 1260 - 0.2 0.3 0.3 - {E]

(AK )

Aroclor 1016 - N.D. N.D. N.D. -

172)

Cloraten AGD - i 14 5.0 2.2 - K4

Clorofen T64 0.1 0.3 1.73 245 0.82 34

fenoclor DP-6 - 0.7 10.0 2.9 - 13.6

Prodelec 3010 041 1.08° 0.35 0.07 - 2.0

kenoclor 400 - - - - - ca, 200
ii Mitsubishr {usado) 213 4.00 3.30 E‘Si = L0

it = No detectado
h = Mavoria del isémero 2,3,7,8-tetra-CDF.
IMuente: Vuceta. 1983

2.2.6 Riesgos a la Salud
2.2.6.1 Propiedades toxicas

Algunos de los efectos especificos que -han sido comprobados son, la afeccion a la
productividad del fitoplancton; ademds de provocar efectos dafiinos en invertebrados de agua
dulce, se ha demostrado que los BPC dafian el sistema reproductivo de las aves y mamiferos:
también son toxicos para los peces aun a niveles muy bajos con efectos fisiclogicos subletales.
tales como anormalidades en el desarrollo del sistema 6seo y oOrganos reproductivos.
(Vojinovic. 1992)

l.os BPC pueden intervenir con el metabolismo Hem demostrado por el incremento en el
contenido de porfirina. (Angel, 1970}

f:studios llevados a cabo en animales han demostrado efectos altamente peligrosos como el
efecto lipofilico, al administrarse 6 Cloro Bifenilo (6-CB) en la dieta de ratas durante un
periodo de dos semanas; se encontraron altas conceniraciones en los tejidos de la piel,
musculos, higado, cerebro, provocando la movilizacién lipidica. Posteriormente en un periodo
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de restriccion calérica la concentracién del 6-CB decrece en el tejido adiposo de estos
animales.{Jondorf, 1983)

Tubla 2.15  Prapiedades fisicas y téxicas de varios aroclors

P TV i

1221 Aceite {igero color claro. 1.182-1.192 275-320 3,950 =2 (010

1232 1.270-1.280 260-325 4,470 »1.260

1242 1.381-1.392 325-366 8,650 - 794

1248 1.405-1.415 340-375 11,000 S04

1254 Aceile viscoso, 1.495-1503 365-390 1,960 >.200
ligeramente amarillo.

1200 Resina blanda viscosa, 1555-1560 385-420 10,0008 L
ligeramente amarilla.

1262 Resina viscosa, 1572-1.583 395-425 11,3008 S0
ligeramente amaritla.

1268 Polvo de color blanco a 1.804-1.811 435-450 10,900 & L

blanguecino,

# = Administrado al 50% de la solucién en aceite pesado.
b = Solucion al 10% en aceite de grano
Fuente: Waid, 1987

Un andlisis de datos de BPC guian 2 la conclusién que son persistentes y acumulabies. Los
BPC no son particularmente téxicos a exposiciones cortas pero los resultados aun estin
sujetos a interpretacion, en ia Tabla 2.16 se presentan algunos datos.

Tubla 2.16. Sintesis de efectos téxicos cronicos de BPC.
| PR

’ '%‘F&\ 2Fag
Alimeniacidn crénica

Lspecies acudticas Efeclos en la formacidn de huevos de vertebrados ¢ invertehiados
en niveles de 2-5 pg/l.

Toxicidad evidente en el embrion a 30 ig/l.

| Ispecies terrestres Ratones - Camibios en ¢! higade a exposiciones de moducios con
alta cloracion, 300-500 pg/s.

Ratas -~ Cambios en el higado, efectos mininios en 1a reptoduccion.
100- 500 pg/g.

Maonos - Sintomas Yusho, ciclos de reproduccion aliviados.
gastritis y ulceracidn, 2.5-5 pgfg.

Pollos - Deformidades morfologicas, disminucion en  la
reproduccidn, edema subcutaneo, 20-50 pg/g.

Mink ~ Vinculos entre )a dosis, el crecimiento y jeproduceion 10

Hg/e.

Pelicanos - Cambios hepatocelulares, 100 pg/fa .

Perros - Disminucién en el crecimienio, algunos cambios en <l
higado, 100 pg.

Wildfowl - Cambios en la reproduccidn, varia con las especivs,

50200 pg/g.
Teralogenicidad Se han visto efectos en algunas especies de aves, 30-200 pa/e
Mutagenicidad Anprmalidades cromosomales - Resultades negativos

Mutaciones letales dominantes - resuitados negativos

Estudio Ames-1221, 4-clorobifenilo significantemente mutagénico
Oncogenicidad Compuestos altamente clorados prodijeron tumores en ratas v
ratones, Ia refacién con BPC no es siempre clara.

Fuente : Ericksonl, 1986.
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En 1968 ocurrid accidente en Yusho a(’) en el cual mé de
afectadas debido a la ingestién de aceite comestible contaminado con BPC y otros compuestos
quimicos. Los sintomas clinicos son los siguientes: (Waid, 1987)

1. Sefiales dérmicas: Erupciones de acné en la cara, espalda y genitales, pigmentacion
oscura en la cara, ufias y gingitiva, edemas sobre la cara y especialmente en los
parpados, hiperqueratosis del térax y genitales ¢ hiperhidrosis.

2. Sintomas oculares: Pigmentacién oscura de la conjuntiva, inflamacién de las glindulas
exécerinas.

frd

Sintomas Respiratorios: Bronquitis cronica con tos persistente y flemas.

4. Sintomas neurolégicos: Dolor de cabeza, adormecimiento de las extremidades y vision
borrosa.
5. Otros sintomas: Ciclos menstruales irregulares, fatiga general y anorexia.

En 1979, otro envenenamiento similar al de Yusho, ocurrié en la parte central de Tatwan.
afectando 1700 gentes, todas las muestras examinadas se encontraban contarminadas por BPC,
QPC, y DFPC, la composicion de los 3 se encontrd constante en todas las muestras. Después
de 6 meses a un afio del envenenamiento, todos los pacientes examinados tenian altos niveles
de BPC en la sangre, con rangos de 39 a 73 ppb en promedio, equivalente en 20 a 36 veces
mas alto que el grupo de control Japonés (20 ppb). (Waid, 1987)

2.2.6.2 Teratogenicidad

Carlon y Duby (1973) en experimentos con pollos, encontraron que 5 ppm del Aroclor 1242
inyectado un dia cero causd varias malformaciones incluyendo el desarrollo de un solo ojo.
hidrocéfalo, cierre incompleto del abdomen y temblor nervioso. (Waid, 1886)

£n estudios con congéneres individuales en ratas, ratones y macacos de la India, se demostro
un nivel de efecto no observado. En los macacos de la India con dosis de 0.07 mg/kg de peso
corporal resultaron efectos toxicos maternos (3,4,3’,4°- tetraclorobifenilos). (WHQ,/993)

2.2.6.3 Mutagenicidad

Mezclas de BPC no causaron mutaciones o dafios cromosomicos en una variedad de sistemas
estudiados. Altas concentraciones de mezclas de BPC pueden causar dafios primarios en
DNA, como demostré la ruptura de filamento del DNA en ensayos de elucién alcalina.
(WHO,1993)
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2.2.6.4 Cancerigenicidad

Frecuentemente se menciona que los BPC son causantes de cancer; sin embargo. aunque el
¢slabon real entre el cancer humano y los BPC es débil, reportes iniciales sugieren una
relacién debido al incremento significativo en los niveles de proteinas oncogénicas y ciertas
aberraciones cromosomales en linfocitos periféricos sanguineos en trabajadores expuestos a
BPC. En un estudio realizado en Estados Unidos por el Instituto Nacional para la Seguridad y
Salud Ocupacional (National Institute for Occupational Safety and Health, NIOSH), con
trabajadores de una fébrica de condensadores con historial de exposicién a los BPC. no se
encontraron incrementos en la incidencia de cancer. (Lang, 1992)

Se realizaron dos largos estudios sobre la consecuencia de la mortandad, en un grupo de
trabajadores que estuvo expuesto a los Aroclor 1254, 1242 y 1016, resultando un incremento
de muertes por cdncer en el higado y vejiga, en otros fue observado en neoplasmas y tracto
gastrointestinal. Ningin estudio, proporciona evidentes conclusiones para la asociacion entre
exposicion de BPC y el incremento de muerte por cancer. (WHO, 1993)

2.2.7 Métodos de Tratamiento

l.os BPC son compuestos muy estables y no se degradan facilmente, sin embargo, bajo ciertas
condiciones, pueden ser destruidos por medios termoquimicos y procesos bioquimicos.
intencionalmente puede ocurtir por incineracion pero no metabolicamente, porque por su alta
estabilidad termodinamica todos los mecanismos de degradacion son dificiles.

Los tratamientos fisicos son procesos que por medio de una cambio en la concentracién y/o en
la fase transforman a los BPC en un compuesto més fécil de tratar en un procesamiento
posterior o para su disposicién final; sin embargo, no es posible que los métodos fisicos
presentados compitan favorablemente con los métodos quimicos de eliminacion a pesar de ser
mds econdmicos.

Existen tres procesos naturales de degradacion de BPC dispersos en el ambiente: la
combusti6n, la fotdlisis que necesita de grandes perfodos de exposicion a una intensa luz y la
biodegradacién. (Forrest, 1987)

Los tratamientos fisicoquimicos que se pueden utilizar con los BPC son muy diversos: sin
embargo presentan ciertas limitaciones que hacen que su uso comercial sea limitado, como la
aplicacién a bajas concentraciones, procesamiento secuencial y altos costos. En los
tratamientos quimicos gran parte de esta tecnologfa esta patentada; por lo que la informacion
referente a la composicion de los reactivos utilizados esta restringida.

La destruccion de los BPC generalmente se limita a la incineracién, aunque algunos procesos
de degradacién quimica son permitidos en los Estados Unidos y otros paises (ej. decloracion
con sodio metalico). La destruccion de BPC es de interés particular ya que la determinacion
de las cficiencias de destrucciéon requieren de andlisis de la alimentacion, gases y otros
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efluentes. Se han usado muchos procesos no térmicos de destruccion de BPC para
investigacion o desarrollo, las téenicas quimicas incluyen adsorcion, decloracion.
deshidrocloracidn catalitica, microagitacién plasmica, ozonacion, fot6lisis, oxidacién con aire.
reaccidn con naftalura de sodio, reaccién con sodio, sales de sodio en una amina como
solvente. Los procesos bioldgicos incluyen lodo activado, filtros percoladores y métodos
especificos por bacterias.

2.2.7.1 Métodes quimicos
2.2.7.1.1Reacciones organometalicas

Un tipo de sistema de decloracién quimica de los BPC, involucra reacciones organometalicas.
basadas en la transferencia de electrones de un metal 4leali como el sodio u otro agente
organometalico a la molécula de BPC. Los parametros que afectan la reaccidn son la humedad
v cantidad de aire.

[.a mayoria de los métodos quimicos usados, utilizan un reactivo de sodio para eliminar el
cloro de la molécula de BPC; de estos métodos el mas factible es el que utiliza radicales
aniénicos para la decloracién de la molécula. Estos sistemas son utilizados para la
degradacion de BPC en rios y aceites de transformadores eléctricos contaminados y se obtiene
buena eficiencia a bajas concentraciones. (4lford-Stevens, 1986)

En 1978 se desarrolld una téenica para la degradacion de BPC, ésta involucra la preparacion
de naftenato de sodio en un disolvente etéreo como el tetrahidrofurano (THF) que protege al
naftenato de sodio del contacto con el oxigeno y el agua. El extracto seco de BPC es
climinado del mezclado parcial de los mismos con naftenato en una dispersion de sodio en
aceite a temperatura constante; para obtener el control efectivo de la reaccién se requiere de
un buen agitador y un reactor enchaquetado para mantener la temperatura alta.

Los productos de la reaccion son el NaCl y un polimero de alto peso molecular de estructura
conocida conteniendo cloro; la eficiencia de esta técnica en la degradacién de BPC, depende
de que estén libres de humedad y concentrados, para evitar la reaccion violenta entre el agua y
el sodio. (Alford-Stevens, 1956)

La compaiia Geodyear Tire, desarroll6 el primer proceso de este tipo a gran escala, usando
naftenatos de sodio; el proceso es aplicado a fluidos de transferencia de calor que contiene
aproximadamente 120 ppm de BPC.

La Universidad de Waterloo en coordinacién con la Asociacién Canadiense de
Electricidad en trabajos de investigacién ha usado naftenato de sodio para el tratamiento de
BPC en aceites de fransformador, los productos de la reaccidn son cloro, bifenilos v
polibifenilos con una eficiencia de alrededor del 99.5 % la cual es mejorada si se recupera el
naftenato con un rendimiento del 60 al 75 %. El inconveniente es que la reaccién genera un
compuesto inhibidor que afecta el proceso. (Alford-Satevens, 1986)

e S L P g S e T P Sy s
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La compaiiia Acurex Waste Technologies (AWT) utiliza un proceso similar con sodio pero
no en forma de nafienatos. El proceso descontamina aceites que son filirados y retomados a
los clientes para su rehuso eléctrico o disposicién como combustibles de alto poder caldrico.
con este método de una concentracién inicial de 1000 ppm se logra reducir la muestra hasta 2
ppm de BPC sin la generacién de subproductos peligrosos como los DFPC y DDPC: sin
embargo el alcance es incierto.

L.a Compaifiia Sun Ohio ha desarrollado un proceso conocido como BPCX, El proceso es de
tipo contimio y permite el rehuso del aceite sin tener que desmontar el transformador. El
fluido tratado contiene menos de 2 ppm de BPC, los productos de la reaccién, los reactivos no
consumidos y los filtros utilizados se colectan, solidifican y disponen en vertederos
controlados. E] equipo estd montado en un remolque de 40 pies con un trailer auxiitar; El
aceite se bombea desde el transformador ¢ tanque de almacenamiento hacia una mezcladora
donde se adiciona el reactivo, la mezcla fluye a un reactor y luego hacia un sistema de
recuperacion donde se filtra y desgasifica, antes de regresarlo al transformador o al tanque de
almacenamiento ya limpio, las temperaturas de reaccion permanecen por debajo del punto de
inflamacién del aceite y a presiones apenas suficientes para pasar el aceite a través de los
filtros. En el proceso se adiciona constantemente un reactivo para inhibir la oxidacion. El
inconveniente de utilizar este proceso radica en el alto potencial de explosividad del sodio
metalico y por lo tanto las necesidades de aita seguridad en su manejo. (Alford-Sievens, [ 986)

La Compaiiia General Electric, ha desarrollado un sistema de remocitn de BPC en aceites.
de transformadores eléctricos agregando hidroxido de potasio (KOH) y polietilénglicol (PEG)
para reaccionar con los BPC por 2 horas; la reaccién se Jleva a cabo a temperaturas moderadas
(el Aroclor 1260 reacciona a 60 °C, y el Arocior 1242 a 100 °C) la presencia o ausencia de
oxigeno no afecta la reaccién. Sin embargo, para mantener la estabilidad oxidativa del aceite
se recomienda llevar a cabo la reaccion en una atmoésfera inerte de nitrogeno o argdn. la
remocién de los BPC es casi completa. La reaccion es muy tolerante al aire y humedad, y se
llevan a cabo utilizando KOH al 85 %; el PEG se usa tal como se recibe del distribuidor, el
sistema tiene la ventaja de contener agentes organometalicos que no son sensibles a la
lwumedad y aire. (General, 1988)

El Centro de Investigacién Franklin, utiliza un proceso conocido como NaPEG. Este usa
polietilenglicolatos de sodio para una deshalogenacion efectiva de los compuestos
organchalogenados, incluyendo los BPC, cloruro de sodio y una variedad de productos
solubles en agua, biodegradables y compuestos aromaticos oxigenados. El aceite contaminado
se filtra para eliminar el agua y los solidos libres, después se lleva al reactor donde se agita y
se calienta; se agrega NaPEG a 80°C, la mezcla se calienta a 120°C y se mantiene hasta que la
muestra registre un minimo de 2 ppm de BPC; se deja enfriar y se separa por gravedad, la fase
de aceite se bombea a un tanque separador para llevar acabo una separacion adicional. El
residuo, que contiene principalmente el reactivo utilizado, se Heva a un reactor para su
oxidacion después del analisis en que se verifica que no existan BPC ni otros compuestos
toxicos, el reactivo se procesa para su reutilizaciéon o bien se diluye y se desecha. El aceite
limpio se filtra para retirar las trazas del reactivo, se analiza y se reutiliza como fluido
dieléctrico de transformador. El color rosa del aceite, indica que probablemente existan
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compuestos qinodales, producidos en "reaccion con el inhibidor de oxidacion, otros
productos son NaCl y polihidroxibifenilos. (Forrest, 1987)

La compaiiia Niagara Mohawk Power (NMP) desarrollé un método que involucra una
mezcla de KOH, PEG y dimetil sulfoxido; se mezcla BPC directamente con los reactivos
hidroxi/glicol agregando dimetil sulféxido para incrementar el tiempo de reaccién, los BPC se
decloran hasta una concentracién de 2 ppm. Las condiciones de operacion son 150°C en un
tiempo menor a 2 horas, se utilizé 1.6 millones de btu/h en seis radiadores en serie con aire de
enfriamiento, para una mezcla de 2200 gal, el proceso de la decloracion no es peligroso v
permite el rehuso del aceite del transformador y es més economica que la decloracion con
sodio metalico y la incineracidn.

Existen otros métodos principalmente para la remocién de compuestos toxicos como los
DDPC, compuestos arométicos clorados y BPC.

Entre otros figuran, el desarrollado por La Secretaria de Marina, USA, tiene un proceso de
dos pasos para la destoxificacién qufmica de BPC convirtiéndolos en sustancias
biodegradables inocuas sin generar subproductos t6xicos u otros contaminantes; el proceso
comprende: (Secretary, 1989)

a) La reduccidon de los BPC a una temperatura de 25°C a 80°C con un ligero agente reductor
selectivo de NaBH,, KBH,, LiBH,, Ca(BH,),, St(BH,),, que puede utilizarse con seguridad en
agua o sistemas de agua-alcoho! que produce un bifenilo sin cloros. '

b) En el segundo paso, se lleva a cabo la oxidacién del bifenilo en agua o solucion aguva-
alcohol a un rango de temperatura de 25°C-80°C, utilizando un agente oxidante selectivo de
persulfato de sodio o potasio, perborato de sodio o potasio y cualquier permanganato de alcali
o metal alcalinotérreo el cual (produce bioxido manganoso), se genera un 4cido dicarboxilico
biodegradable.

El Instituto de Investigacion de Potencia Eléctrica utiliza un método para la remocion de
BPC de aparatos eléctricos por extraccion de solventes, el equipo tiene una zona de
extraccion-destilacién muaitiple con una seccién de eliminacién y alimentacion de los aceites
contaminados con BPC donde se lleva a cabo la separacién con solventes selectivos para
BPC: la separacion se produce por extraccion y destilacién hasta producir un residuo que
contiene entre 20 y 80 % del solvente, estos se separan y el BPC se vuelve a reciclar en el
sistema, minimizando asi, la pérdida de aceite y obteniendo un residuo de BPC concentrado
para su disposicion. (Electric, 1988)

2.2.7.1.20zonacion
El Colegio Militar y la Universidad de California, desarrollaron un proceso para la

destruccién de BPC por medio de oxidacién con ozono. Para esto utilizan un exceso de ozono
de 6-8 veces la cantidad necesaria con lo que se obtiene una destruccion de 90 a 95% de BPC.




38

CAPITULO 2: ANTECEDENTES

L e ]
Este método presenta inconveniente por la generacién de DDPC y DFPC, ademas de tener un
costo elevado por lo que no es competitivo con la incineracion. (4lford-Stevens, 1986)

2.2.7.1.3Electroquimicos

Se ha utilizado también con gran éxito la reduccion de BPC por métodos electroquimicos por
la Corporacién de Sistemas Genoambientales. El método conocido como “Potencial de
Electrolisis Controlado”, se ileva a cabo usando una solucién no acuosa y un electrodo de Hg.
la reaccion produce radicales aniénicos tales como: el antraceno, 9,10-difenil antraceno y
ctanonitrilo en solucidn de dimetilformamida (DMF); los radicales anidnicos estabilizados
reaccionan con las moléculas de BPC produciendo cloro en grandes cantidades, un reactivo
organometalico y bifenilo como producto final. (4iford-Stevens, 1986)

2.2.7.1.4Hidrélisis y alcohdélisis

Un cloro o una molécula de clorobifenilo no es desplazada facilmente en una reaccion por
sustitucion nucleofilica. La mayoria de los BPC son estables a la hidrolisis bajo ciertas
condiciones moderadas. Las posiciones del 4 y 4,4’- decaclorobifenilo son las mas
susceptibles al desplazamiento de cloro por iones hidréxido y alcéxido. El decaclorobifenilo
puede ser hidrolizado a octacloro-4,4’-bifenilol por calentamiento con un 4lcali acuoso en un
autoclave (Smith,1984). A reflujo con 2% de hidroxido de potasio en etanol, ha sido usado
para remover plaguicidas que interfieren con el andlisis de BPC y para extraer BPC de
productos de papel. Bajo estas condiciones el decaclorobifenilo es convertido rdpidamente a
dietoxioctaclorobifenilo. En contraste al decaclorobifenilo, el 2,5-diclorobifenilo debe ser
calentado con metoxido de sodio para producir 2-cloro-5-bifenilol. Este proceso no es muy
factible para que se lleve a cabo metabolicamente en el ambiente, ya que se requieren
condiciones vigorosas. (Waid, 1986)

2.2.7.2 Métodos Fisicos
2.2, 7.2.1Incineracion

La incineracién es un tratamiento y método de disposicion relativamente caro, por la
dificultad para someter los BPC a una combustion eficaz; debido al estado en que se reciban.,
el contenido de ceniza anticipado y otros factores. (Freestone, 1988)

Los esfuerzos por parte de la EPA estédn dirigidos hacia la aprobacidon de incineradores y
verificacién de los quemadores en las calderas de alta eficiencia en la industria, ya que el éxito
del programa de control de BPC esta en la disponibilidad de instalaciones adecuadas para los
residuos.
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W
Estos incineradores operan con muy buenas caracteristicas de combustion y se ha demostrado
que logran altas eficiencias de destruccion de los BPC sin la emisién de subproductos toxicos.

Los investigadores de la EPA, han establecido que para la completa destruccién de los BPC de
mezclas comerciales e isomeros puros, las temperaturas deben de aproximarse a los 1,200 °C
con un tiempo de residencia de por lo menos 2 segundos y un exceso de oxigeno durante la
combustion.

Los incineradores industriaies tipo Horno Rotatorio cubren las especificaciones de la USA
EPA en un 99.999 % de destruccién de los BPC, pero pudieran producirse DDPC o DFPC lo
cual debe verificarse en los gases de salida. Estos incineradores requieren de una camara
secundaria de material cerdmico resistente al 4cido clorhidrico, con el disefio adecuado para
cumplir con el tiempo de residencia requerido y con un dispositivo apropiado para captar el
HCl de los gases de salida. (Chang, 1988)

2.2.1.2.2Condensadoyes BPC

La incineracion de BPC en condensadores, requiere de una instalacion mucho mds compleja
que para la simple incineracion de fluido BPC. El condensador estandar de BPC, es de 24 x 12
X 6 pulgadas cada caja, la cual contiene serpentines de aislamiento de papel envueltos
alrededor de marcos con niicleo de madera, el cual es completamente sumergido en 2-3
galones de fluido BPC, (la caja, el papel, la madera y los BPC) deberan ser completamente
incinerados en un incinerador Kiln y de ahi pasar a una cdmara de combustion retardada; el
quemador retardado consume el 99.999 % de los BPC y se dispone de las cenizas en un
vertedero controlado aprobado por la EPA.

Los liquidos y gases son incinerados en la cAmara secundaria de combustién junto con los
gases del incinerador Kiln; los gases calientes que salen de la cdmara de combustién
secundaria pasan a una torre de lavado donde se retiran las particulas y los gases acidos que
son neutralizados usando sosa cdustica y una solucion espesa de cal.

Los fluidos de desperdicio con concentraciones de BPC arriba de 25,000 ppm de acuerdo a la
EPA, no deben quemarse en la cdmara de combustién secundaria.

La Corporacién Ambiental Internacional ticne una instalaciéon aprobada por la EPA que
primero fragmenta los condensadores y luego utiliza un proceso de extraccién por solvente
para separar los fluidos BPC de los materiales solidos. Estos sélidos son reciciados para uso
industrial y los liquidos BPC son almacenados en un tanque en espera de su incineracion o su
descomposicién quimica en otra instalacion. (Freestone, 1988; Andlisis)

Los hornos para hacer cemento también son adecuados para la destruccion de los BPC, La
Compaiiia de Cemento St. Lawrence, realiza esta operacion, en la cual se fleva a cabo la
reaccion del oxido de calcio del cemento con el cloto de los BPC produce cloruro de calcio.
Con estos hornos operando a temperaturas de 1,500 °C el producto del cemento no contiene
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contaminacién por BPC, ¢l unico inconveniente es la existencia de fugas por imperfecciones
del sello mecanico.

Otro incinerador desarrollado por el Consejo del Aire de California, ¢l Departamento de
California de Servicios de Salud y la Agencia de Proteccién Ambiental, es el de lecho
fluidizado para la eliminacidon de residuos peligrosos, este sistema consiste bdsicamente en
una camara de combustion primaria y secundaria en el cual el lecho del combustor principal se
conduce hasta la parte superior donde es colectado por un ciclén y continuamente regresado
hacia el fondo de la camara de combustidn mientras que el lecho de sélidos se mantiene
estacionado, este modo de operacién ofrece la posibilidad de tener un mayor rango de
mezclado permitiendo la uniformidad de la temperatura en comparacion a la camara de
combustion convencional; se introduce aire a las camaras de combustion por medio de un
ventilador, y los gases de salida de Ia cdmara, son enfriados por un intercambiador de calor.

I2ste incinerador opera a bajas temperaturas para prevenir la formacién de escorias en el lecho.
con una concentracion baja de NOx; la completa oxidacion del combustible se mejora con la
mezcla de los solidos del lecho con exceso de oxigeno y un tiempo de residencia adecuado
para la recirculacion de solidos. La presencia de un reactivo en el lecho de so6lidos permite la
captura de halogenos y compuestos de azufre los cuales son removidos en un rango de 88 a 90
% y una alta eficiencia de destruccion de residuos peligrosos. (Vander, 1992)

L1 transporte de sustancias con BPC ofrece una gran desventaja en tiempos, costos y riesgos
de accidente hacia el lugar donde se queman, para eliminar esta desventaja la Compaiiia
Pyromagnetics, opera un incinerador de alta temperatura montado en un camién aprobado
por la EPA, para fluidos con no més de 50 % de BPC (Freestone, 1988). Asimismo la Rollins,
Ensco y Ja CWMI Brindan servicio de transporte e incineracion de BPC a sus clientes.

2.2.7.2.3Proceso de gasificaciéon

La Universidad de Columbia bajo la supervisién de la U.S. EPA desarrollé el proceso
“Toxiplex'' para la destruccion de compuestos organicos t6xicos con alta refraccién como el
askarel. Este proceso es una adaptacién del proceso de hulla simple de gasificacién de
biomasas; el contaminante es suministrado directamente dentro de una camara de combustién
parcial con gasificacion por medio de oxigeno y vapor con control de temperatura a 3.000°F:
regulando el oxigeno de acuerdo a la proporcion de vapor, de manera que el balance de la
combustion exotérmica parcial del carbdn entre en reaccién endotérmica con la del agua
gaseosa. Los productos de la combustién son NO, metano acido clorhidrico y CO, que entran
en el lecho incandescente de carbon para completar su destruccion, el tiempo de residencia en
fa camara de combustién parcial es de 50-1,000 milisegundos, mientras que el tiempo de
contacto con el carbén incandescente es de 1 6 2 segundos a 3,000-2,500°F dependiendo del
gasto masico. La temperatura de flama y el subsecuente contacto con el carbén incandescente
proporcionan una eficiencia del 97% o mayor de BPC. Sus principales ventajas son: evita la
contaminacién a la atmosfera, no produce toxicos, polvos o cenizas, evita la contaminacién
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del agua por filtraciones y su desventaja es que no acepta gran variedad de téxicos ademas de

su alto costo. (Waid, 1986)

2.2.7.2.4F otélisis

Los BPC son fotodegradados facilmente, la luz ultravioleta puede activar el anillo para que se
lleven a cabo reacciones de tipo nucleofilico y via radicales.( Croshy, 1973)

l.a fotoreactividad de un bifenilo clorado (BC) depende del nimero y posiciones de cloro en
la molécula. Cuando los BC son fotolizados en solventes orgénicos, las moléculas que
contienen mas cloro son decloradas més rapidamente que aquellos coungéneres menos
clorados. Al examinar los fotoproductos de isémeros de BPC se demostré que la facilidad de
decloracion es orto>meta>para. (Ruzo,1974)

fLos procesos fotoquimicos para la destrucciéon de BPC, DDPC y DFPC se inician con una
tuente de luz ultravioleta que causa un rompimiento homolitico en el enlace de carbon-cloro.
El proceso de descomposici6n necesita una fuente permanente de hidrégeno, en presencia de
metanol 0 hexano como donadores de hidrogeno. Mediante este tratamiento, se observa que el
rompimiento es en la posicién "orto" del anillo. Su principal desventaja es la formacién de
DDPC y DFPC. (Alford-Stevens, 1986)

Para eliminar el problema de formacion de disolventes clorados existe un proceso patentado
que utiliza gas hidrogeno y una longitud de onda corta de radiaciones ultravioleta, este sistema
ha sido probado en unidades de campo para la descontaminacion de aceites de transformador.
Durante la reaccion se producen bifenilos que la inhiben por lo que deben ser retirados
continuamente por destilacion, pero el proceso es efectivo para BPC en aguas contaminadas
con un maximo de 350 ppm. Su principal desventaja es que puede formar productos clorados
mas toxicos. {(Mendoza, 1994)

La Corporacién Investigadora de desechos ha desarrollado el proceso "Ultrox" que
involucra luz ultravioleta y ozono como catalizador en la oxidacién de compuestos
organoclorados en aguas industriales y lodos de rios contaminados con BPC; en este proceso
el agente oxidante es el ozono, este método también se puede llevar a cabo utilizando H,0,
obteniéndose resultados similares. Durante estos procesos las uniones carbon-halogeno se
rompen antes que el resto de las estructuras sean oxidadas, y los 4tomos de haldgeno aparecen
en solucién como iones libres; los efectos son mayores a bajas concentraciones (lppm). Su
desventaja es la produccién de compuestos clorados mas toxicos. (Waid, 1986)

2.2.7.2.5Irradiacion

El uso de electrodos acelerados por medio del generador Vander Graff declora los BPC, el
principal punto de interés es el efecto de la irradiacién de electrones de alta energia sobre las
trazas toxicas de confaminantes persistentes en lodos y aguas residuales con transformacion de
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BPC a hidroxilatos. Su principal desvenja es que sélo trabaja a muy bajas concentraciones.

(Mendoza, 1994)

{.a Universidad Simon Fraser ha realizado investigacién sobre la decloracion de BPC
utilizando particulas Beta (2 MeV) de S como fuente de radioactividad y varios isémeros de
BPC en aceites de transformador, se enconté que la destruccién mas eficiente se lleva a cabo
en soluciones libres de oxigeno y conteniendo un donador de hidrogeno alcalino para
desarrollar la reaccién en cadena. Su desventaja es el alto costo y el personal aitamente
catificado para la operacién. (Mendoza, 1994)

La radidlisis con rayos Gamma y Beta de bencenos halogenados es muy similar a los
mecanismos de decloracion por reactivos organometalicos, esta reaccion deja a las moléculas
de BPC en estado de radicales libres altamente reactivos, debido a la ausencia de un cloro, ya
que la irradiacién libera un electrén del solvente y reacciona con los 4tomos de cloro del BPC,
los BPC eliminan el cloro de su anillo v se estabilizan por subsecuentes reacciones en cadena
hasta que eventualmente alcanza una configuracién estable, como son la de bifenilo o un
polimero hidroxilado. (Cordero, 1995)

2.2.7.2.6Confinamientos

Los tanques con BPC y material contaminado con el mismo, se depositan en vertederos
controlados y son supervisados por la EPA o el organismo legislativo correspondiente. Los
depdsitos en vertederos de residuos contaminados con BPC estan restringidos a casos muy
concretos y bajo determinadas condiciones y para concentraciones menores de 500 ppm de
BPC. Este procedimiento sélo esta autorizado en los Estados Unidos y algunos paises con
legislacion al respecto; sin embargo, en algunos casos se han planteado problemas de
lixiviados y descomposicion del BPC a temperatura ambiente. (CFD, 1990}

2.2.7.2.7Sustitucion de fluidos dieléctricos.

Existen también los métodos de sustitucién de fluidos para la descontaminacién de las
unidades aue contienen askarel, los fluidos para transformador utilizados como un sustituto
del fluido askarel entran en 2 categorias: (1) El grupo de “menos inflamables” siliconas y los
hidrocarburos parafinicos; y (2) los tefracloroetilenos no inflamables; mientras que las
siliconas y parafinas son utilizables por varios fabricantes los tetracloroetilenos han sido
desarroliados recientemente.

Los fluidos basados en hidrocarburos parafinicos biodegradables, no bioacumulables y no
toxicos, cubren los requisitos del Codigo Eléctrico Nacional (National Electrical Code, NEC),
brindan los lineamientos de la industria para cumplir las medidas de proteccion requeridas.

El fluido de silicona para trapsformador es un liquido claro como el agua, no grasoso, no
cambia quimicamente, es inerte y virtualmente inodoro; es estable térmicamente, los reportes
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de la industria indican que no son téxicos y son repelentes al agua; sin embargo, en
condiciones de calentamiento y enfriamiento tienden a formar geles que bloquean la
circulacion y pueden llegar a ser peligrosos.

2.2.7.3 Degradacion bielogica

Estudios de biodegradacion de BPC en suelos, sedimentos, lagos y rios han mostrado que
tanto microorganismos aerobios como anaerobios metabolizan y descomponen los BPC. La
degradacion aerobia afecta especialmente los BPC con menor contenido de cloros. v la
degradacion anaerobia ocurre en sedimentos contaminados con BPC.

l.os tratamientos de biodegradaciéon con microorganismos aerobios degradan el anillo de
bifenilo oxidando y abriendo el anillo por medio de enzimas mono o dioxigenasas. El oxigeno
molecular es esencial para que éstas enzimas funcionen cuando se incorporan a los productos
de reaccién. Estos tipos de bacterias son capaces de degradar sélo BPC de bajo nivel de
cloracion (imono y tetra clorados). (Evans, 1970 )

Varios géneros de bacterias degradadoras de BPC se han aislado de estuarios y ambientes
marinos, entre las que se encuentran: Pseudomonas, Vibrios, Aeromonas, Microccus,
Acinetobacter, Bacillus y Streptomyces.(Sayler, 1978)

I:xisten reportes de bacterias nativas de algunos suelos que son capaces de utilizar bifenilos y
BPC como tnica fuente de carbono, Lunt y Evans (Lunt, /1970) han descrito un grupo de
bacterias Gram negativas capaces de oxidar el bifenilo a 4cido fenil pirGvico. Los trabajos de
Gibson (Gibson, 1973) proporcionaron evidencias més claras de como se reahza el ataque
inicial oxidativo en la posiciones 2,3 de la molécula del bifenilo, En 1973 se demostré la
degradacion del mono- y diclorobifenilo a 4cidos clorobenzodicos utilizando dos especies de
Achromobacter (dhmed 1973), mas tarde, se demostrd la conversién del los BPC a 4cidos
clorobenzéicos con otros cultivos puros. (Furukawa, 1976, Ballsmiter, 1977}

Furukawa describié la interaccidn entre los BPC y las bacterias marcado con C'* el 2,52
triclorobifenilo demostrando que las especies Alcaligenes spp. y Acinetobacter spp. absorben
v metabolizan gradualmente gran cantidad dentro de la superficie celular. (Furukawa, [ 978)

Se han aislado también, 20 especies de bacterias degradadoras de BPC pertenecientes a los
géneros: Acetobacter, Acinetobacter, Alcaligenes, Klebsiella y Pseudomonas. (Frifz, /1978)

[.os mono- y diclorobifenilos son degradados rapidamente por cultivos bacterianos de
Nocardia spp. y Pseudomonas spp. sin necesidad de adaptacion previa con la adicion de
bifenilos al cultivo. Por el contrario los tri- y tetraclorobifenilos fueron degradados mas
lentamente y para ello se requirio un periodo de adaptacion de los microorganismos al BPC.
{Baxter,1973)
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La degradacién del mono y diclorobifenilo por especies de Achromobacter producen 4cido p-
clorobenzoico (Ahmed, 1973). La degradacion del 4-clorobifenilo por una bacteria Gram
negativa en presencia de nitrato produce varios compuestos, el 2- y 4-hidroxi-4"-clorobifenilo
v ¢l 2- y 4-hidroximononitro-4"~clorobifenilo.(Sylvestre, 1 982)

tis comun encontrar bacterias adaptadas a la degradacién de BPC en sitios contaminados por
derrames, por lo que se ha podido aislar de estuarios varias especies de Aeromonas spp.
Pseudomona spp. Micrococcus spp. Acinetobacter spp., Vibrio/Aeromonas spp.. Bacillus spp..
v Streptomyces spp. mientras que en ambientes marinos y sedimentos sélo se han podido
aislar dos especies de bacterias degradadoras de BPC correspondientes a los géneros
Pseudomonas y Vibrio. (Sayler, 1978)

En un cultivo de Pscudomona aeruginosa crecidas en condiciones especiales a base de sales en
un periodo de 90 a 130 dias, se observé la degradacion de ia mayor parte de los Aroclors 1242
a concentraciones de 150 y 800 mg/l. (Hamdy,1983)

De un total de 85 especies de bacterias aisladas de estuarios, se identificaron 26 especies que
fueron inhibidas por la aplicacién de 0.5 mg/ml. de los Aroclor 1016 o 1242 (Bourguin, 1973).
dentro de estos géneros identificados como sensibles a los BPC se incluyen las
Flavgbacterium, Bacillus, Corynebacteriuvm, Psendomonas, Achromobacter, Micococcus v
Serratia de las cuales un gran porcentaje de estas cadenas son Gram positivas; y resalta el
hecho de que las especies inhibidas son heter6trofas.

En otros estudios realizados con varios cultivos aislados de un lago de Ontario, se encontrd la
degradacion del Aroclor 1242 con generacion de hidrocarburos alifiticos y aromaticos como
metabolitos sin evidencias de cloro (kaiser,1974). 1os tetraclorobifenilos también fueron
degradados por mezclas de cultivos Alcaligenes odorans, Alcaligenes denitrificans y una
bacteria Gram positiva no identificada. (Clark, 1979)

En el tratamiento con microorganismos anaerobios el anillo queda intacto, el cloro se
remueve, generdndose especies monocloradas; esta biodegradacién reductiva convierte fos
BPC altamente clorados en especies menos cloradas; por ejemplo, los BPC sustituidos en
posiciones orfo son convertidos principalmente a isémeros mono y diclorados, 1os cuales son
menos toxicos y mas facilmente biodegradables por microorganismos aerobios. También se ha
reportado la decloracién de BPC en las posiciones meta y para, en muestras de aguas de
estuarios y sedimentos marinos. (Ye, 1992; Van,1991)

Los isomeros de BPC altamente clorados, que son los que los microorganismos anaerobios
atacan preferentemente, incluyen a todos aquellos farmacolégicamente activos y persistentes
en animales superiores. Mientras que los menos clorados estdn en el grupo de los menos
atacados, pero degradados més facilmente por organismos aerobios.(Brown, 1987)

Se ha demostrado que bajo condiciones anaerobias, el metabolismo de estos compuestos
organicos depende de la disponibilidad de los aceptores de electrones inorganicos como
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cloruros y nitritos, ademés de la adicién de benceno u otros compuestos orgdnicos como tnica

fuente de energia. (Evans, 1970)

2.2.7.3.1Degradacién aerobia

La biodegradacion aerobia esta generalmente limitada a los isémeros menos clorados con dos
atomos de carbono adyacentes no substituidos y es generalmente menos efectiva conforme se
incrementa el numero de cloros en la molécula. (Holmes, 1967)

Se han realizado trabajos de investigacién sobre degradacién de BPC en reactores
convencionales con sistemas de cultivos de microorganismos utilizando gran variedad de
bacterias y hongos aerobios y anaerobios tales como: Escherichia coli recombinante.
Achromobacter spp. Pseudomona aeroginosa, Pseudomona putida, Pseudomona spp (grupo
acidovorans) Pseudomona paucimobilis, Pseudomona pseudoalcallicenes, Pseudomona
testosteroni, Acinetobacter spp. Corynebacterium sp. Alcalligenes euthropus, Alcalligenes
spp. Alcalligenes fecalis, Arthrobacter spp. Penicillium chrysosporium y Aspergilius flabus
que degradan diferentes concentraciones de BPC con rendimientos aceptables.

Furukawa y colaboradores (1978), estudiaron el efecto en la biodegradacién por el nlimero de
cloros sustituidos en la molécula de BPC (Tabla 2.17), utilizando 33 isémeros y cepas puras
de Alcaligenes spp. y Acinetobacter spp. ambas especies metabolizaron una gran porcién de
fos componentes de BPC.

De la interrelacién entre la estructura quimica y biodegradacion de los BPC Furukawa (1978).
realizé las siguientes conclusiones:

e La tasa de degradacion decrece marcadamente conforme se incrementan las sustituciones
de cloro en la molécula.

¢ [os BPC que contienen 2 atomos de cloros en la posiciones orfo de un anillo (por ejemplo
2.6-) v en cada anillo (2,2°-) muestran una fuerte resistencia a la degradacién demostrado
por estudios con los isémeros 2,6-, 2,2"-, 2,3,6-, 2,5,2°-, 2,3,5,6- y 2,6,2",6"-; sin embargo
el 2.4,6 triclorobifenilo es la excepcidn, este compuesto es rapidamente metabolizado por
una ruta alterna utilizando Acinetobacter spp. mientras que Aicaligenes spp. los metaboliza
lentamente por la via de conversion del acido 2,4,6-triclorobenzoico.

¢ Los BPC que contienen todos los atomos de cloro en un solo anillo son generalmente
degradados mis rapidamente que aquellos que contiene el mismo mimerc de cloros peto en
ambos anillos.

® [Los BPC que contienen dos atomos de cloro en la posiciones 2,3- de vn anillo como los
isomeros 2,3,2°,3"-, 2,3,2°,5"-, y el 2,4,5,2°,3"~- son mucho mas susceptibles al ataque
microbiano comparados con otros tetra- y pentaclorobifenilos; los miembros de esta serie,
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son metabolizados a través de un patrén alternativo con acumulacion de compuestos aun no
identificados.

e La molécula se rompe preferencialmente en el anilio monoclorado o menos clorado del
bifenilo.

Por medio de tratamientos aerobios muchos de los componentes de los aroclors mas altamente
clorados solo se hidroxilan sin llegar a ser degradados posteriormente; pero, ciertos isdmeros
altamente clorados no presentes en el Aroclor 1260 pueden estimular la decloracion, lo cual
indica que la mayoria de los BPC pueden ser potencialmente biodegradables con sistemas
secuenciales de tratamientos anaerobio-aerobio. (Quense, 1990)

Tubla 2.17. Efectos de los patrones de sustitucién de cloros en la biodegradabilidad de varios isémeras de BPC

PR

A 2- >50 >50
3- >50 >50)

4- =50 >30)

B 2,3- >50 46.4
2.4- >50 >5{)

2,5- >50 >3

2,6- 0 4.1

34- >50 >50

3,5- >50 >50

[ 2,2 6.3 14.0
2,4 48.2 49.}

33- — 18.3

4.4 16.2 252

[)) 234- 35.1 320
2,3,6- 4] )

2,4,5- 46.0 324

2.4.,6- 3.1 46.0

E 2,52'- 1.6 5.1
2,53 42.1 41.3

2,54°- 218 304

2,4,4°- 41.3 46,2

34,2°- 15.6 38.6

F 2,345 25.8 19.1
2,3,5,6- 0 0

G 2,3,2°.3°- 8.7 7.3
242°4'- 0 0

243 4'- 0 0

2,52°,5- Q 3.5

2,6,2°,6'- 0 [T

343 4'- 0 0

H 24,525 0.6 0

# - Suspensidn en 10 ml. de solucidn amortiguadora de fosfato (pH 7.5) de una disolucion de 500 ml. de cada compuesto en
ctanol (10mM). La tasa de degradacidn fue caleulada después de 1 hr. de incubacion en tos mono-, di y triclorobifenilos y de
2 hrs. para los tetra-, y pentabifeniios.

h.- E1 namero de células fue de 2X 109 células/mi. en Alcaligenes spp. Y 42 y 4.4X108 célulasiml, en dcinetobacter spp. 6.
Fuente: Furukawa, 1978.
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2.2.7.3.2Degradacion anaerobia

La degradacién anaercobia surgid de la biodegradacion natural de los BPC en sedimentos de
rios; esta biodegradacién realiza la decloracién de los BPC reduciendo ¢l contenido de los
dtomos de cloro principalmente en las posiciones meta y para del anillo bifenilico dejando
intacto el anillo y con menos cloro. Los resultados obtenidos de las investigaciones en
laboratorio han permitido conocer los patrones de degradacion anaercbia de los diferentes
compuestos organoclorados; sin embargo, la prediccion de tales patrones de degradacion en
sistemas de ambientes naturales no es tan facil ya que las condiciones fisicoquimicas v
microbiol6gicas del sitio difieren grandemente. (Evans, 1970)

A partir de estudios realizados en sedimentos se han tenido evidencias de que los BPC son
degradados por microorganismos en sedimentos y en condiciones anacrobias (Wong, /973:
Tucker,1973; Baxter,1975; Carey,1978; Clark, 1979; Liu,1980)

Debido a su hidrofobicidad, los compuestos organicos halogenados tales como los bifenilos
policlorados (BPC) tienden a transferirse y acumularse en ambientes anacrobios donde los
procesos de reduccién por ejemplo rompimiento del enlace carbon-halogeno puede ser un
importante proceso de transformacioén biologica. (Alder, 1993)

En los sedimentos reducidos anaerobicamente, con frecuencia existe una deficiencia de
aceptores de electrones (O,, NOy, SO/) de aqui que los sedimentos contaminados con BPC
pueden ser la fuente de aislamiento de cepas capaces de degradar los contaminantes ya que
estos microorganismos se encuentran adaptados y son capaces de utilizar el BPC como
aceptor de electrones. (Nies, 1990)

En el mecanismo de degradacion, los anillos de benceno tienen una basicidad tan grande que
el ataque por un protén produce cargas positivas en el anillo para las subsecuentes adiciones
de grupos hidroxilo. Frecuentemente, se requiere reacciones de deshidroxilacion o
deshalogenacioén para utilizar la energia de estos procesos. (Evans, 1970)

Debido a que la estabilizacion por resonancia del anillo aromatico es muy grande (163 kJ/mol)
se requieren condiciones especificas para que ocurra el rompimiento del anillo, ademas de un
potencial reductor extremadamente bajo; €l sistema de encadenamiento caracterizado por una
extensa movilizaciéon de los electrones m debe ser convertido a una movilizacién en la cual.
una pequefia parte de la energia permanezca; de acuerdo con esto, sdlo bajo ciertas
condiciones se puden agregar algunos sustituyentes cloro e hidrégeno al anillo.

Debido a que en la degradacién anaerobia se remueven los cloros que limitan la degradacién
aerobia los productos generados en esta pueden ser de utilidad potencial para Ila
ineralizacién de los BPC en una secuencia de procesos anaerobio-aerobio (Quense, 1 980). La
remocion de los cloros proporciona una mezcla de BPC menos tdxica y mas facil de degradar
aerdbicamente. (Quense , 1990)
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En la decloracion del Aroclor 1242 bajo condiciones anacrobias con microorganismos
tratados con etanol y calentamiento utilizando sedimentos del ric Hudson, se notd un
decremento de los isomeros altamente clorados y una correspondiente acumulacion de los
isdémeros menos clorados. Los cultivos utilizados demostraron tener una preferencia por la
decloracion en las posiciones mefa en comparacion con los patrones de decloracion en para
(Ye, 1992). Asimismo, se¢ ha demostrado la decloracién en las posiciones mefa y para de los
isomeros mas altamente clorados, a concentraciones de 700 ppm del Aroclor 1242
removiéndose el 53 % del cloro total de la molécula durante un periodo de 16 semanas
notandose la acumulacién de los isdmeros mono y dicloro sustituidos en las posiciones orfo
fos cuales son menos toxicos y mas facilmente biodegradables por microorganismos aerobios.
(Quense, 1989)

La remocion de los atomos de cloro en las posiciones mefa y para o cn las posiciones orfo ¥
meta reduce la concentracion molar de los BPC, la toxicidad en los mamiferos y los hace mas
facil de degradar por microorganismos aerobios (Quense, 1989 y 1990; Van Dort, 1991
Fava, 1993)

l.os isomeros sustituidos en las posiciones mefa y para de cada anillo son los BPC maés
toxicos (similar al de las dioxinas), y con no més de un sustituyente orfo por ejemplo los
isémeros 3,3°,4,4°-, 2,3,3°,4,4°- 6 2,37,4,4’5- clorobifenilos; la remociéon anaerobia de los
cloros en mefa y para elimina su toxicidad. (Quense, 1989)

f.a reduccion anaerobia es un proceso lento aun en laboratorio y en las condiciones optimas s¢
llevan a cabo en semanas, meses e incluso afios. (4lder, 1993)

2.2.7.3.3Reactores biolégicos.
Reactores UASB

Con la optimizacién del disefio de los reactores anaerobios UASB que emplean carbdn
activado granular como medio de soporte se ha dernostrado que son efectivos en la remocion
de sustancias toxicas, absorbidas por el carbdn activado protegiendo a su vez la biopelicula.

Reactores de biomembrana

Investigaciones recientes han demostrado que los compuestos clorados se pueden tratar
eficientemente por procesos de biopelicula adheridas a membranas, v se ha comprobado que
los compuestos volatiles aromaticos muestran altas eficiencias de remocién en este reactor
biologico. Estos reactores se consideran como sistemas donde se llevan a cabo
simultidneamente reacciones de 6xido-reduccion bajo la accion de microorganismos. En este
sistema, todas las células se encuentran virtualmente inmovilizadas en la biopelicula, la cual
se encuentra adherida sobre una membrana y debido a la gran area superficial se alcanzan
altas concentraciones de microorganismos bijolégicamente activos con lo que se consigue un
alto periodo de residencia celular dentro del reactor. {Herndndez, 1998)




49

CAPITULO 2: ANTECEDENTES
23 METODOS DE ANALISIS Y CARACTERIZACION DE BPC

2.3.1 Cromatografia de Gases

In el analisis de BPC se han empleado comtinmente 3 detectores de cromatografia de gases
(CG), el llamado captura de electrones (EC), detector en conductividad electrolitica (HECD) y
deteccién de jonizacién en flama (FID). Los dos primeros son sensibles al cloro y son usados
principalmente para trabajar con trazas, el FID ha sido usado para muestras con altas
concentraciones de BPC.(Natusch, [973)

El método de cromatografia de gases (CG) es el mas utilizado por su alto grado de seleccidn, en
un complejo de mezclas empleando columnas capilares de silice con varias fases estacionarias;
sus ventajas sobre ofras técnicas son, detectores altamente sensibles, alta eficiencia de separacion
v la posibilidad de acoplarla a otros métodos de identificacién de compuestos como la
espectroscopia de masas (EM) con buenos resultados de analisis.(Lang, 1992, Dobson. 1993)

£l Detector de Captura de Electrones (ECD) es el sistema de deteccion mas utilizado en la
cromatografia de gases para BPC, debido a su gran sensibilidad, por otro lado es
extremadamente vulnerable a las impurezas y sobrecarga. La respuesta del ECD es variable y
varia de un detector a otro; depende ademas, de ciertas condiciones particulares tales como las
variaciones de temperatura, calidad del gas que pasa a través de él, velocidad y flujo del gas y Ia
limpieza del detector. (Lang, 1992)

2l principio bésico del funcionamiento del ECD, se inicia cuapdo los componentes
electronegativos de la muestra absorben o capturan electrones al pasar a través del detector
produciendo una disminucion proporcional en el registro de la corriente eléctrica, la cual se ha
registrado con un determinando tiempo de retencion en el cromatograma que es especifico para
un determinado componente de la muestra. La identificacion de los tiempos de retencion de un
compuesto especifico, se determina por comparacion con los tiempos de retencion del anélisis de
estandares, en las mismas condiciones en que se analiza la muestra.

A pesar de su selectividad, muchos compuestos no halogenados como las sustancias con grasas,
ésteres de ftalato y sulfuro elemental, enire otros, pueden interferir en la deteccién por lo cual es
necesario realizar el proceso de purificacidon del extracto previo al analisis cromatografico.
(Morselli, 1989)

En el Apéndice A se muestran perfiles de respuesta caracteristicos de mezclas estandares de
bifenilos policlorados. (Waid, 1986)
2.3.2 Espectroscopia de Masas

Es un método usado para la determinacion del peso molecular y de la composicion elemental.
El método se basa en el bombardeo del cornpuesto con un haz mévil de electrones a energia
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alta (por lo general 70 electrén-volts) para ionizar la molécula por el desprendimiento de un
clectron, este fragmento es llamado ion molecular, tiene tanta energia que se descompone en
varias porciones para producir iones mas pequefios que son los componentes de la molécula
original y se registra la relacion masa-carga (m/e) de cada fragmento idénico.

El espectro de masas registra la proporcién de moléculas ionizadas con una cierta relacion
(m/e). El nimero de particulas con un valor especifico de m/e es proporcional a la altura de la
seiial. Debido a que la gran mayoria de las moléculas ionizadas que se registran son de una
sola carga, un espectro de masas es una grafica de las masas en funcién del numero de iones
que tiene dicha masa. ( Neckers, 1930}

Las propiedades fisicas de los BPC son importantes para un mejor entendimiento de sus
propiedades analiticas asi como de sus propiedades fisiolégicas y ambientales. Las
interacciones de varias propiedades fisicas y su reelevancia para aplicaciones especificas
puede ser extremadamente compleja y no bien definida.

[.a espectroscopia de masas es muy util cuando las muestras contienen grandes cantidades de
compuestos organoclorados y la deteccién de BPC dentro de ellos se puede Hevar a cabo de dos
formas:

s La ionizacién de impacto electronico
¢ La ionizacion quimica con deteccion de ion negativo

L.os mecanismos de respuesta de ambos son en algunos aspectos similares a los del ECD: sin
embargo, la mayor desventaja de esta técnica es su minima deteccion, del orden de dos o tres
veces superior al del ECD. Para mejorar esta deteccion, se realiza un monitoreo selectivo de
iones, seleccionados de acuerdo al rango de masas de interés.

Para la identificacién de los iones, se selecciona cada grupo de isdmeros y se monitorean las
masas de estos iones; en la tabla 2.18 se presenta un programa de masas para los BPC de
acuerdo a cada grupo de isomeros. (Lang,1992)

En el Apéndice A se muestran perfiles de respuesta caracteristicos de mezclas estandares de
bifenilos policlorados. (Waid, 1986)

2.3.3 [Espectroscopia Infrarroja

l.a espectroscopia infrarroja de transformadas de Fourier (FT-IR) es otra técnica de deteccion
disponible para CG que proporciona como la espectroscopia de masas, otro tipo de informacion
de los datos (espectro infrarrojo) intrinsecos a un compuesto particular, incluso de cada isomero
de BPC lo cual facilita la resolucién en la ambigiiedad de identificacion de isémeros con la
ayuda de estandares externos. Los resultados obtenidos de varios estudios indican que cada uno
de los isdmeros de los BPC tiene un espectro infrarrojo propio. La desventaja de esta técnica, es
su alto limite de deteccion (1 a 10 mg). (Lang, 1992)
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Tabla 2.18 Programa de deteccion de masas

- BRC Y TR
Monocloro - 188, 190
Dicloro - 220-226 222,224,226
Tricioro - 254 - 260 256,258,260 h
Tetracloro - 288 -294 290,292, 294 202,294
Pentacloro - 322 -328 324, 326, 328 326,328
Hexacloro - 356 - 364 358, 360, 362 360, 364
Heptacloro - 386 - 400 394, 396, 398 394, 398
Octacloro - 426 - 434 428, 430, 432 430,432
Nanacloro - 460 - 468 462, 464, 466, 468 464, 468
Decacloro - 494 - 504 496, 498, 500, 502 498

lfuente: Lang. 1992
2.3.4 Resonancia Magnética Nuclear (RMN}

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear, proporciona informacion sobre ¢l nimero
v tipo de hidroégenos en una molécula. Un especttometro de RMN mide la absorcion de
cnergia en una molécula en la regién de frecuencia de las ondas de radio. Esta técnica suele
producir suficientes datos para completar la identificacion estructural de moléculas aun las
complejas. (Stanley, 1984)

La espectroscopia de RMN proporciona tres clases de informacién sobre la estructura de un
compuesto organico, los tipos de protones equivalentes en el compuesto, el nimero relativo de
protones que producen absorcién y el mimero de hidrogenos en los atomos de carbono
adyacentes. Aunque no siempre es posible identificar la estructura de un compuesto organico
con su espectro de RMN, la informacién obtenida en combinacion con datos de grupos
funcionales producidos por espectroscopia infrarroja, el peso molecular y la férmula
molecular que se deducen por espectroscopia de masas, casi siempre es suficiente para
determinar con precision la estructura de un compuesto organico. (Neckers, { 980}

Este método es una importante herramienta para la caracterizacion de este tipo de compuestos,
lutzinger et al. (1974) en un extenso articulo con 22 referencias de protén RMN para los
BPC; presentan datos sobre 17 congéneres sintéticos, la mayoria de componentes del
Aroclor1254. Los espectros RMN de 13C y 'H de 10 congéneres simétricos de BPC [ueron
estudiados por Wilson y Anderson (1973). Las caracteristicas por 'H del espectro RMN
fueron reportadas para todos los tetra-, penta-, hexa-, y heptaclorobifenilos y para todos los
octa- y nonaclorobifenilos.

Se han desarrollado también otras técnicas de detecciéon como el Detector de Descarga de Helio
para determinar BPC en ciertas muestras; 1a respuesta de este detector esta dada por la deteccion
especifica de emision de cloro, basado en el niimero de 4tomos de cloro presentes. Sin embargo.
su detectabilidad minima (10 a 35 pg) limitan su aplicacion.
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En el Apéndice A se muestran perfiles de respuesta caracteristicos de mezclas esténdares de
bifenilos policlorados. (Waid 1986)

2.3.5 Metodologia
El procedimiento analitico consisten en los signientes pasos:

I. Muestreo

2. Extraccion

3. Purificacion

4. Analisis

. Cuantificacion

N

Las diferentes matrices que pueden tener los BPC pueden ser:

a) Matrices gaseosas.

b) Agua y soluciones acuosas

¢) Matrices solidas (suelo y sedimentos marinos y de estuarios)

d) Matrices que contienen grasas (tejidos animales, sangre, leche, etc.)

2.3.5.1 Muestreo

Los BPC son inertes, no polares, compuestos organicos semivolatiles, por tanto no es dificil su
recoleccidén y almacenaje. Los aspectos del programa de muestreo deberan ser planeados y
documentados en detalle y se debera definir también el protocolo de los resultados y factotres que
intervienen durante el muestreo, El programa de muestreo debe incluir ademas las razones de
eleccion del sitio de muestreo, el niimero y tipo de muestra, el perfodo de toma de la muestra y el
equipo de muestreo utilizado; el contenedor de almacenamiento no debe alterar en forma alguna,
la composicion cuantitativa y cualitativa de la muestra. En ciertos casos particulares, debido a
que las muestras ambientales son tipicamente heterogéneas es necesario realizar un buen ntimero
de muestreos (10 o mds) para obtener una composicién significativa de los datos corriendo
ademas muestras de blanco para referencia.(WHO/EURQO, 1985,1987 y 1988)

2.3.5.1.1 Gases

Los instrumentos de muestreo para colectar v determinar BPC en e] aire son basicamente de
materiales sorbentes especificos como los filtros de fibra de vidrio, espumas de poliuretano.
Chromosorb, silica gel, Tenax CG, resinas XDA-2 y capas de florisil que eliminan particulas
hasta de 0.3 pum; se utilizan también redes de nylon de 200 pm cubiertas con aceite de silicona.
Los BPC son extraidos con varios solventes organicos, como hexano, diclorometano, benceno,
tolueno y acetona o mezclas de ellos. (WHO/EURQO, 1987, Dobson, 1993)
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2.3.5.1.2 Agua

El muestro de agua se realiza con dificultad por las bajas concentraciones de BPC existentes.
Los BPC se extraen del agua haciendo pasar la muestra a {ravés de un filtro con algun
adsorbente sélido tales como undecano y monoesterato de Carbowax 400 soportado en
Cromosorb W, o un soporte poroso de poliuretano, Tenax y resinas de Amberlita XAD-2.
seguida por la elucién de los BPC con algin solvente organico.(Pellizzari, 1987)

[Las muestras de agua son también extraidas directamente con solventes organicos inmiscibles en
agua, generalmente hexano o diclorometano.

2.35.1.3 Suelos y sedimentos

En algunos estudios, las muestras de BPC, extraidas de suelos y sedimentos, se homogeneizan v
sccan con sulfato de sodio anhidro, se lavan con hexano y posteriormente se secan durante un
periodo de 5 dias a temperatura ambiente; la extraccion s¢ realiza con una mezcla de solventes
organicos como acetona y diclorometano, o con cloruro de metileno en un extractor Soxhlet; se
wilizan también embudos de separacidén, (Nakano,1990). Previo al andlisis cromatografico. se
afiade lana de cobre baflada con Acido nitrico al extracto de los sedimentos para remover el
azufre elemental. También se utiliza hexano, acetona o acetato de etilo, aplicados
individualmente o mezclados con alcohol isopropilico y diclorometano; las mezclas de
diclormetano y acetato de etilo se aplican eficientemente para la extraccidn de BPC de suelo
contaminados en zonas industriales. Se han utilizado también con eficacia, las técnicas de
arrastre con vapor y la extraccidn supercritica.(Dunnivan, 1988, Larsson, 1990)

23514 Animales

El muestreo de tejidos animales se realiza también por extraccion con solventes orgdnicos como
diclorometano, ciclohexano, acetato de etilo y benceno, después de la homogeneizacion y secado
(con sulfato de sodio anhidro). Las matrices que contienen grasas como la sangre y la leche se
extraen primeramente con hexano. Se aplican también otras mezclas de solventes como éler
dietilico en pequefias cantidades de benceno, benceno-acetona, hexano-acetona y tolueno-acetato
de etilo.(Bush, 1983, Petrick, 1988)

2.3.5.2 Extraccion

Actualmente se han descrito un gran numero de procedimientos particulares con varias
madificaciones, especialmente a los procedimientos de extraccion y purificacion. Existe ademas
una gran cantidad de literatura especializada sobre €l muestreo apropiado y los métodos de
extraccion.
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2.3.5.2.1 Aceites

La técnica mds comun para la extracciéon de BPC de aceites organicos ha sido la dilucién con
hexano, esta ha sido usada en la preparacion de aceites que contienen BPC para andlisis por
PGC/ECD o PGC/HECD (Sonchik,1984; Levine,1983), las muestras son diluidas 1:25 o
1:100, la dilucion con hexano también se¢ recomienda para andlisis de fluidos de
transformadores y aceites gastados por la EPA en EU. Los procedimientos especifican
diluciones 1:100 o 1:1000 de aceite:hexano grado pesticida. Los procedimientos recomiendan
determinar la concentracion aproximada de la muestra por rayos-X, microcoulometria, medida
de densidad o muestras por CG muy diluidas (1:10,000). Las muestras son analizadas por
PGC/HECD, PGC/ECD o PGC/EIMS.

a.  Aceites de Transformadores: Los aceites de transformadores méds comunes que pueden
ser contaminados con BPC son minerales, los cuales contienen 20-30% de
hidrocarburos aromaticos. Los méas comunes son fluidos de polidimetilsiloxane. otros
han sido retrollenados con hidrocarburos parafinicos, ésteres de alto punto de ebullicion.
tetracloroetileno, BPC que no son de Askareles y las muestras de aceites de
transformadores vigjos que contienen BPC arriba del 70%.

b.  Fluidos de capacitores: Los capacitores con Askareles contienen altos niveles de BPC
tales como Aroclor 1016, los sustitutos que pueden estar contaminados con BPC
incluyen ésteres de alquil ftalato, 1,1-fenilxililetano, isopropil bifenilos y éter
monoclorobifenil butilico.

¢.  Fluidos hidraulicos: Los fluidos hidraulicos pueden ser aceites base de petrdleo. ésteres
fosfatados y emulsiones de glicoles, estas matrices, en los EU estAn contaminadas
generalmente con Aroclor 1242, (Sonchik, 1 984)

d.  Aceites gastados: Los aceites gastados pueden venir de muchas fuentes y tener varias
composiciones incluyendo aceites de carreteras, casos de aceites para automéviles con
manivela y aceite combustible reciclado.

¢.  Otros aceites: Glicoles acuosos y fluidos de emulsiones hidraulicas que son inmicibles
en hexano. En este caso se extrae los BPC de la matriz varias veces con hexano.
(Sonchik, 1984)

Gordon et al., describieron un método para extraccion de aceites de transformadores con una
mezcla de acetonitrilo/hexano (90:10), especificamente 1 ml de aceite de transformador se
agita con 15 ml de mezcela acetonitrilo/hexano, centrifugado y la capa de aceite se descarta. El
acetonitrilo se diluye entonces con 10 ml de agua y los BPC se extraen en 10 mli de hexano. El
hexano se concentra a 1 ml y se limpia con un cartucho de silica gel (Sep-Pako) y se analiza
por HRGC/ECD. Se recuper6 por este método de 70 a 100% de Aroclors 1254 y 1260 pero
s6lo 40 a 75% para el Aroclor 1242 sobre un rango de concentracién de 5 a 500 ppm, esto
puede deberse segtin el autor a la volatilidad por la ligereza del Aroclor 1242, aunque puede
considerarse, relaciones de divisién mas bajos de congéneres de Aroclors.
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2.3.5.3 Purificacion

La limpieza se hace con el fin de remover otros compuestos que puedan tener interferencia
con la determinacion de los BPC. El alcance de la limpieza, depende de los requerimientos de
los pasos de determinacion. Con un detector altamente selectivo tal como espectroscopia de
masas, puede ser por captura de electrones si la remocién de compuestos orgénicos clorados
no €s muy estricta, etc.

[.a eliminacién de interferencias puede realizarse por medio de cambios quimicos; para cllo. se
utilizan métodos como la cromatografia de adsorcion sdlido-liquido, la cromatografia de
infiltracion del gel y métodos quimicos, etc. (Lang,/992). Los absorbentes y eluyentes mds
utilizados para la purificacién de la muestra en la cromatografia de sélidos-tquido son:

2.3.53.1 Columna cromatografica

Esta técnica es la mas comin, un solvente eluye un extracto de muestra a tfravés de una
columna que contiene un adsorbente, la relacién de extraccion se ve afectada por las
diferencias de polaridad y solubilidad de los BPC, asi como la superficie activa del adsorbente
etc. Los adsorbentes mas comunes, incluyen florisil, silica gel, alimina y carbon. Los
adsorbentes pueden ser activados por calentamiento (gj. 130°C) u otros tratamientos que
puedan hacer a los sitios més activos; para la desactivacion del adsorbente, generalmente se
adiciona agua para hidratar fos sitios activos.

Otra técnica de purificacion utilizada es la cromatografia de infiltracion en gel que es utilizada
para remover la grasa de los extractos. Los geles més comimmente utilizados en ella son: los
Biobeads S-X3, el X-4, el X-12, el Sephadex LH y PLRP-S. (Shaw, 1984, Stalling, 1972)

Para el analisis de suelos o sedimentos, es necesario realizar la eliminacién de azufie con
reactivos TBA-sulfito (extraido con hexano, tetrabutil amonio y sulfato anhidro saturado con
sulfito de sodio). Se han desarrollado y optimizado también, una serie de mélodos y
procedimientos de purificacién para la leche por adsorcion, en un sustrato polar antes de ser
extraido en un aparato Soxhlet y utilizando también una columna polimérica (HPLC) para la
purificacion del extracto.(Seymour, 1986 y 1987)

[.a técnica de purificacion con cromatografia de adsorcion sdlido-liguido es también eficiente
con algunas modificaciones. La técnica de Cromatografia Liquida de Alta Resolucion (HPLC)
utilizando una fase estacionaria especial y hexano como fase moévil, es muy til para la pre-
separacion de BPC de acuerdo a su estructura coplanar (la separacion utilizando esta columna, es
muy similar a la obtenida cuando se emplea carbén activado). La ventaja de esta téenica, es su
mayor eficiencia en la separacion de los picos con buena simetria, permitiendo asi, una buena
separacion de los isdbmeros mono-orto coplanares, utilizando un solo disolvente en voltmenes
pequefios (2 a 3 ml) en comparacién con el carbdén activado el cual requiere de cientos de
mililitros. (Needham, 1981; Onuska, 1983)
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Se ha utilizado también, la cromatografia de HPLC de fase estacionaria y una mezcla de
diclorometano-pentano como fase mévil acoplado en linea con la cromatografia de gases-masas
(CG/EM) utilizando monitores de iones selectivos que detectan sélo BPC aun en presencia de
plaguicidas clorados (Seymour,1986). Sin embargo, es necesario realizar otra modificacion
adicional cuando existen grasas o azufre en la matriz a analizar. (Lang, 1992)

2.3.5.3.2 Florisi}

El florisil es un silicato sintético de magnesto. En el anélisis de BPC, generalmente se usa el
vrado plaguicida de malla 60/100, el cual ha stdo activado por el fabricante a 650°C. La EPA
recomienda mantener el florisil a una temperatura de 130°C durante una noche, antes de
empacar la columna, para asegurar una uniformidad en el empacado. La polaridad de los
solventes afecta draméaticamente las caracteristicas de muchos plaguicidas en una columna de
Rorisil. (Chen,1981; Erickson, 1986}

Las mezclas de solventes clasicos para eluir BPC y muchos plaguicidas organoclorados en
florisil. son éter etilico/éter de petroleo (6:94) o éter etilico/hexano (6:94). Se ha encontrado
que el hexano es un eluyente satisfactorio para BPC en la limpieza de tejido adiposo, leche.
sangre, cerebro e invertebrados acuaticos. (Erickson,1986;1988; Lang, 1992)

El florisil también ha sido usado para dar una separacién adicional a las muestras extraidas.
después de haber limpiado las matrices por precipitacién a bajas temperaturas, fraccionando
con acetonitrilo, oxidacion, digestion con &cido sulfirico o cromatogralia con alimina.
(Erickson, 1986)

2.3.5.3.3 Gel de silice.

La silica gel es un silicato acido (H,S10,) de forma granular, es utilizado como adsorbente de
moléculas organicas en fase liquida o gaseosa; ha sido usado en la limpieza primaria o para
separar BPC de compuestos orgénicos similares después de una limpieza previa, la silica gel
contaminada puede presentar problemas por interferencia de otros compuestos en el analisis,
La desactivacién con agua destilada es una practica comun para detener los BPC a través de la
columpa. (Erickson, 1986)

Los solventes usados pueden tener marcados efectos sobre los BPC (y otros compuestos
organicos), por ejemplo, se ha visto que el contenido de hexano grado plaguicida puede
afectar al Aroclor 1254, en un andlisis realizado, el 18% de los BPC eluidos con 10 ml de
hexano contenian 210 ppm de benceno, mientras que 56% de los BPC eluidos con hexano
contenian 800 ppm de benceno, y conforme se incrementé la cantidad recuperada también
aument6 el contenido de benceno. (Erickson, 1986)

La técnica con silica gel ha sido aplicada a matrices que incluyen pescado, tejido adiposo,
sangre, leche, comida, matrices bioldgicas, lodos, suelos, sedimentos, aire y gases apilados,
agua, papel, aceite de transformadores, desechos y productos industriales.
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en ocasiones, la silica gel suele impregnarse con Acido sulfilrico concentrado ¢ hidroxido de
sodio utilizando en estos casos, hexano o pequefias cantidades de benceno en hexano o
ciclohexano como medios de extraccién en muestras de agua, sedimentos, pigmentos, lana,
madera, tejidos animales aceites sangre y suero después de un proceso de saponificacion.
(Ferndndez, 1983; Serican, [990; Lang, 1992)

2.3.5.34 Alimina

La atimina (Al,0,) es un adsorbente inorgénico con un é4rea superficial tipica de 100 a 460
m¥g. la cual es activada por calentamiento para remover agua (se ha reportado de 120 a
800°C): la actividad del material varia en diferentes grados dependiendo del contenido de
agua. (Erickson, 1986)

La almina ha sido usada en columnas cromatogréaficas para limpiar una gran variedad de
matrices en las que se incluyen pescado, tejido adiposo de animales, sangre, huevos, leche.
matrices biolégicas, sedimentos, suelos, aire, agua y aceite, etc. (Schecier, 989
Erickson, 1986,1984; Lang, 1992}

Algunas veces es necesario utilizar dos sorbentes en combinacién para purificar un extracto:
generalmente se aplica un mezcla de silica y alimina para purificar extractos de aire, agua,
sedimentos, aceites vegetales y tejidos animales (Sistovaris, 1990). La mezcias de florisil-silica
wel se utilizan para extracios de sedimentos y tejidos animales.(Sodergren 1956) Para lu
purificacién de extractos de peces, se utilizan combinaciones de aliimina- florisil ademas de
combinaciones de aliimina-silica gel.( Erickson, 1986; seymour, 1970, Shane, 1989.)

2.3.5.3.5 Carbon

E] carbon a sido usado para decolorar mezclas de reaccion y limpieza de otras soluciones
organicas, las propiedades quimicas de las cadenas del grafito no s6lo hacen al carbén un
adsorbente fuerte sino también selectivo, asi el carbon puede ser usado para limpieza de
muestras y separacién de BPC y otros compuestos orgénicos de acuerdo a sus propiedades.
{Erickson, 1986; Hong, 1990, Olafsson, 1987)

Las técnicas con columna de carbon muestran excelente selectividad pero pequefia capacidad,
se utilizan generalmente en una limpieza secundaria, después que las interferencias mayores
han sido removidas por otra técnica. (Erickson, 1986; Hong,1990; Olafsson, 1987)

Se ha visto que el carbén muestra, alta selectividad para aquellos BPC que presentan
conformacién planar, estos BPC no contienen compuestos clorados en posicion orto.
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conforme se incrementa los sustituyentes en orto disminuye la retencidn, esta selectividad es
aprovechada para la separacion de BPC. (Erickson, 1986, Hong, 1990; Olafsson, 1987)

2.3.5.3.6 Degradacion guimica

I.as reacciones quimicas especificas pueden ser usadas para destruir la matriz o interferencias
si estas son conocidas, esta técnica puede ser usada con precaucion para asegurar que los BPC
no sean destruidos junto con los compuestos interferentes. (Erickson, 1986)

)  Acidos

La limpieza con acido sulfirico, generalmente se lleva a cabo con una agitacion de la muestra
extraida por un corto tiempo. El 4cido sulfiirico oxida los interferentes potenciales para
cromatografia de gases y macromoléculas orgdnicas. Algunas veces se usa agua después del
tratamiento con acido sulfarico para remover el 4cido residual y algin material polar el cual
no reacciono con el 4cido.

Esta técnica se probd con los monoclorobifenilos, los cuales son més susceptibles al acido, se
abtuvo una recuperacion de 105 a 107% para el 2- y 4-clorobifenilo en 5 mi de hexano
después de agitar por 1 min con 5 ml de 4cido sulfirico concentrado. Adicional a la
purificacién se utiliz6 una columna cromatografica con florisil. Por otro lado se tuvieron
pérdidas de mono- en ¢l triclorobifenilo cuando se calentéd con acido sulftrico por cerca de 15
min a 40-50°C para disolver la matriz de una muestra de pigmento. (Erickson, 1956)

El tratamiento con acido sulfirico se usa frecuentemente para limpieza de aceites de
transformadores y otras muestras para andlisis de BPC, se ha recomendado como el mejor en
la limpieza de los Askareles y aceite mineral, mientras que la limpieza en columnas
cromatograficas se recomienda para aceites gastados, fluidos hidréulicos y fluidos de
capacitores. (Erickson, 1986)

h) Bases

£l tratamiento de las muestras con bases fuertes puede degradar selectivamente muchas
interferencias sin afectar los BPC. La reaccién més comun es la saponificacién de grasas a sus
correspondientes gliceroles y carboxilatos, estos productos son solubles en agua y pueden
extraerse los BPC con hexano.

A continuacién se¢ presenta una tabla de procedimientos (tabla 2.19) para la limpieza de
imatrices especificas recomendada por Sonchik et al. (1984).
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Tabla 2.19 Procedimientos recomendados para la preparacion de muestras para andlisis de CG/ECD
R S R T PROG 1 “* Vo IERESE
Aceite gastado Columna cromatogréfica de florisil.
Fluido hidraulico (excluyendo glicoles) Columna cromatogrifica de alGinina.
Fluidos hidraulicos glicoles acuosos Extraccion con hexano,
Fluidos de capacitores (excluyendo fluidos de | Columna cromatrografica de alimina.
BPC) .
Fluidos de BPC Dilucidn; lavado con acido sulfiirico.
Aceite de transformador Lavado con 4cido sulfirico.

Fuente: Erickson. 1986

I3s dificil precisar las ventajas de un determinado método o técnica de purificacion; sin embargo
esto puede hacerse aplicando la técnica mds adecuada al caso particular de acuerdo a las
caracteristicas especificas de la matriz en estudio. La cromatografia de adsorcion sélido-liquido
es muy eficiente y puede modificarse de acuerdo al caso especifico; sin embargo, un problema
muy serio puede ser la reproducibilidad de los resultados por lo cual, es necesario estandarizar ¢l
método y se debe ademds, tener el mayor cuidado en la eleccién de la capacidad del adsorbente
respecto a la cantidad de la muestra ya que, mientras mayor es la carga de lipidos en la columna.
menores son los voliimenes de los compuestos a separar. (Erickson, 1986)

Por otra parte, los mismos adsorbentes manufacturados por diferentes productores, o atin de la
misma compafiia pero de diferentes lotes de produccién, pueden presentar propiedades
diferentes, lo cual se traduce en problemas en la reproduccion de los resultados.(Lang, /992)

2.3.54 Analisis

La tabla 2.20 lista los procedimientos analiticos utiles para BPC, la mayoria son
contaminantes organicos o procedimientos para hidrocarburos clorados. Estos procedimientos
incluyen los desarrollados por la EPA (halocarburos), EPA (B100), EPA (5,A,[1]). etc. Se
contemplan una variedad de matrices como agua, agua residual, suelo, sedimentos, lodos, aire,
cmisiones por combustibn e incineracién, Askareles de capacitores, fluidos de
transformadores, aceites gastados, mezclas de bencenos clorados, pigmentos, comida. leche.
sangre y tejido adiposo.

Las técnicas de purificacion se presentan en términos de materiales y reactivos requeridos para
analisis. Algunos procedimientos se comentan sobre la base de los criterios requeridos para
hacer determinaciones cualitativas de BPC presentes en muestras exiraidas. Las técnicas de
cuantificacion para cada uno de los analisis esquematizados se presentan en el trayecto, con
los limites de deteccién (LD). Los pasos de control de calidad (QC) presentados, incluyen
analisis de blancos, réplicas, muesiras, muestras conocidas y criterios para correccion,
precisiéon y desarrollo instrumental. Muchos de estos métodos han sido aprobados por algtin
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organismo patrocinador al respecto. Otros han sido propuestos pero nunca endosados por una
organizacion.

l.os procedimientos de la ANSI para el aislamiento y la determinacién de BPC en aire, agua.
suelo, sedimentos y materiales biolégicos, se basan en técnicas que fueron usadas por
Monsanto, mediante una columna empacada para cromatografia de gases con deteccidon por
captura de electrones (PGC/ECD) es el método designado para la cuantificacion de BPC como
Aroclors en los procedimientos ANSI. Los BPC son cuantificados contra un Aroclor estandar
usando los picos mdas grandes, o un pico secundario si los picos mas grandes tienen
mterferencia. 5i el perfil de BPC es alterado con respecto al estandar, todos fos picos mayores
se suman. La espectroscopia de masas es recomendada para la confirmacion. Las técnicas de
limpieza son requeridas solamente si hay interferencia para la determinacién de PGC/ECD. La
calidad del control de medicién en los procedimientos ANSI enfatizan el ntimero de platos
tedricos y el factor extra para la columna empacada de cromatografia de gases. La LD para el
procedimiento es 2 ppb en aire, basado en un limite instrumental de 0.5 ng. Los
procedimientos de la ASTM para agua son similares,

Los procedimientos de la ASTM para aislar aceites utilizan dilucién de solventes y limpieza
antes de la determinacion de PGC/ECD. Los procedimientos suponen que la composicion de
los BPC presentes en los aceites de transformadores o capacitotes cerrados son semejantes a
los Aroclors estandar. Esto denota que la sensibilidad del ECD es reducida por aceite mineral
y es necesaria una cantidad de aceite equivalente en el estdndar y muestra para minimizar los
efectos de la interferencia del aceite sobre los resultados cuantitativos.

Los procedimientos de la EPA para derrames de BPC ¢ incineradores, forman parte de un
manual para disposicién de BPC, como fuente primaria de métodos para incineracion. Aunque
este reporte intermedio es malo defectuoso e incompleto, ha sido usado ampliamente como
documento guia por los administradores regionales de la EPA para el estudio de incineradores.

El gas se muestrea usando el método de la técnica 5 de 1a EPA desarrollado por Haile y Baladi
{1977). Los BPC son extraidos de los materiales absorbentes en un extractor Soxhlet usando
pentano y metanol. El andlisis GC/EM se toma de un procedimiento tentativo para BPC en
agua (Dudenbostel,1978). Las muestras pueden ser introducidas sobre columnas empacadas
con 3% Dexil 300, OV-1, OV-1 u OV-101 y detectarse usando impacto electrénico o
ionizacion quimica por espectroscopia de masas.

El “Meétodo tentativo para estudiar los BPC en materiales derramados” es secar la muestra de
aire, prepararla y entonces extraer una submuesira de 100g en un extractor Soxhlet con
hexano-acetona (1:1). El procedimiento entonces, complementa un método para efluentes
industriales no referido, el cual primero especifica una ventana PGC/ECD. Se especifican
varias técnicas de limpieza. Una porcion de acetonitrilo es usada para remover grasas y

M
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aceites. Una columna de florisil limpia fracciones de algunos plaguicidas usando como

eluyentes 6%, 15% y 50% de éter etilico/éter de petréleo. Dos microcolumnas de silica gel se
presentan como alternativa, una de las cuales esta provista de remocion con mercurio.

2.3.5.5 Determinacion
Para escoger la técnica de determinacion se deben tomar los siguientes criterios:

Concentracién anticipada de BPC (limite de deteccidn requerida)

I

2. Numero anticipado, nivel y tipo de interferencias.

3. Resolucion necesaria (congéneres especificos o BPC totales)
4, Poder cualitativo de discriminacion.

5. Exactitud cuantitativa y precision.

6. Disponibilidad de instrumentacién.

7. Tiempo de analisis y costo.

Es muy frecuente que la precision en la determinacién de los niveles de BPC sea muy variable y
dependiente de la matriz y otros factores tales como su baja solubilidad en agua, volatilidad y
biodegradabilidad de isémeros individuales los cuales, cuando se encuentran presentes, pueden
alterar la composicion de la muestra. (Dobson, 1993)

Para la determinacion de BPC se utiliza comtinmente la cromatografia de gases (CG), utilizando
columnas capilares con detectores de captura de electrones (ECD) o acoplado a espectrémetro de
masas (EM). Este método, se utiliza tanto en soluciones sencillas estandares, como para las
mezclas mas complejas; sin embargo, se requiere de procesos de depuracion cuando existen
mezclas complejas, y para ello, se utilizan técnicas especiales, tales como la separacion
preliminar por colummnas cromatogréficas. (4hking 1970; Bellar,1989; Diunker, 1988;
Hambre, 1993)

l.as muestras que confienen plaguicidas organoclorados o grasas, se separan y remueven
tacilmente de la matriz por cromatografia de HPLC de baja resolucién utilizando absorbentes
como la silica, alimina o florisil como fase estacionaria antes de realizar la determinacion de los
BPC por cromatografia de CG/EM. (Dobson, 1993; Amour, 1970; Collins, 1972)

Cuando se utilizan columnas capilares, se logra mayor resolucion y separacion de los
componentes de las mezclas que cuando se utilizan las columnas empacadas; sin embargo.
aunque una sola columna capilar no es capaz de separar los 209 isémeros de BPC, se puede
alcanzar una separacién completa empleando dos columnas capilares con diferentes fases
estacionarias. Estos sistemas secuenciales permiten que las partes de la muestra que no se han
resuelto en la primera columna, se transfieran a la otra columna donde se puede completar su
separacion.
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Tabla 2.20 Procedimientos esténdares de anélisis para BPC
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Continuacitn..
Monsanto Sedimentos | CHaCN Saponificacidn PGC/ECD NO | Alwia de picos | 2 ppb NCG | Mogin. 1970
H2804 individuales o
Alimina totales
ANSI Sedwnentos, | CH3CN Saponificacién PGCECD NGO | Picos simples o { Zppm St ANSEI9H
suelo. Hz504 swina de picos
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Florsil 0 Erickson, 1984
XAD-2 ¢
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Continuacién..
s
PAM Comida Pet. Silica dcida PGCECD NO | Area NS NO | FDA1977
Eter/CH3CN (Saponificacién} | PGC/HECD
(Oxidacitn) NP-TLC
(Florisil} {RP-TLC)
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ispoctans {Cotumna con |)
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d,
Erickson, 1484

DUMA 3 npos de | A Hexano/H)S | Ningueo PGCECD NO {Alura de picos | 7 51 1 DOM.EOR2
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istmeros) especificados

u No especifica detalles

b Inyeccion directa o diluida e inyectada

¢ Las técnicas en paréntesis se describen como opciones en ef procedimiento

d También Cromatografia de Gases con columna empacada (packed colamn gas chromatography,PGC) con

microcoulémetro o conductividad electrolitica.
CcC Control de Calidad.
LD Limite de Deteccion.
Fuente: Ericksen D, Erickson, 1986

La cuantificacion empleando CG con columnas empacadas se realiza por la introduccién de
meétodos de indice de retencidn de la muestra ademés de otros métodos no utilizados con
frecuencia, tales como:

» El método de seleccién de comparacion de picos; para ello, se eligen ciertos picos como
representantes de la mezcla empleando estandares comerciales (aroclors) como referencias de
comparacion de las dreas o alturas de los picos seleccionados en el cromatograma.

» Método de comparacion de la respuesta de todos los picos en la muestra con aquellos del
estandar de referencia.

» El método Webb McCall consiste en cromatografiar la muestra, bajo las mismas condiciones
que el estandar utilizando un detector de conductividad de Coulson, de captura de electrones

w
i R e ey VS




63

CAPITULO 2: ANTECEDENTES

y espectrémetro de masas. De los resultados obtenidos se determina el porcentaje en peso de
cada uno de los picos de la muestra y se compara con los resueltos en las tablas de los
aroclors 1221, 1232, 1242, 1248, 1254 y 1260, preparadas por Webb y McCall; para la
cuantificacidn de las muestras, se emplean los factores de respuesta de los estindares
calculados para otros detectores de captura de electrones. Este método proporciona mejores
resultados que el método anterior pero es necesario utilizar las mismas condiciones
cromatograficas y los mismos estdndares empleados por Webb y McCall (Lang, [99.2}; ahora
bien, el factor de respuesta relativo (FRR) de los diferentes isomeros depende del nfumero de
atomos de cloro y su posicién en la molécula y para su facil manejo, han sido minimizados
agrupando a los congéneres en 31 grupos de acuerdo al FRR de los estdndares comerciales.
sin embargo, cuando la identificacion de algunos picos no puede ser determinada con
exactitud, éstas se resuetven por la aplicacién de otras técnicas como la resonancia magnética
nuclear (RMN) y la espectroscopia de masas (EM) o infrarroja (IR). (Dobson, 1993)

e El método de percloracién, es la conversién de todos los isémeros de los BPC en
decaclorobifenilo mediante purificacion utilizando un agente catalizador de cloracion
(pentacloruro de antimonio) y determinando el decaclorobifenilo asi formado. El método
representa una cuantificacion real desde el punto de vista cromatografico ya que los
compuestos determinados y los estandares se definen como compuestos individuales. La
desventaja de este método, es que proporciona poca informacion de la composicion de los
isomeros en la muestra y su aplicacion, puede verse afectada por cambios en las condiciones
de la reaccion tales como la temperatura; ademas de la introduccion de otros compuestos que
pueden convertirse en decaclorobifenilos e inducir a errores de lectura.

« El método de decloracion involucra la conversion de todos los isémeros de los BPC a
bifenilo. El agente reductor puede ser hidrégeno en presencia de paladio como catalizador o
una solucién de hidruro de aluminio y litio (LiAIH,) en éter dietilico. La determinacion se
realiza con cromatografia de gases y detector de ionizaciéon de flama (FID); se sugiere
también el uso de HPLC con deteccion UV para determinar tanto el decacloro como ¢l
bifenilo ya que los bifenilos polibromados pueden interferir en la determinacion. (Kok, [1981)

£l segundo sistema de cuantificacion mas utilizado es la espectroscopia de masas (EM) con
detector multiple de iones (DMI). El limite de deteccion utilizando espectroscopia de masas de
alta resolucion es de 0.01-1 pg para cada uno de los isémeros inyectados. No obstante, los
niveles de deteccion en las muestras dependen del tamafio de la muestra y de la matriz que lo
contenga, por ejemplo, en una muestra de aire ambiental, el nivel de deteccion es de 0.05 pg/m’
por isomero. En general se considera que no existe interferencia de otras sustancias en niveles
cercanos a 0.01 mg/kg. En aguas de rio y aire los limites de detecciéon de BPC pueden ser de |
ng/l y 0.3 ng/m’ respectivamente. (Dobson, 1993; Rappe, 1985; WHO/EURO, 1987)

Se emplea también el método de Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucion con detectores
UV (HPLC-UV) para determinar y cuantificar mezclas comerciales de BPC; y para ello, se
utilizan columnas empacadas de Spm de LiCrosorb Si 60 como fase estacionaria y »-hexano
como fase movil, en el andlisis de bifenilos decaclorados (después de la percloracion de los
BPC) o bifenilos (después de la decloracion). Su gran desventaja es el alto limite de deteccion
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(0.5 ng para el bifenilo); sin embargo, se utiliza muy eficazmente para la purificacion y
separacion de los extractos antes del andlisis de CG. (Lang, 1992)

Existen técnicas que combinan los métodos de espectroscopia de masas y la espectroscopia
infrarroja, para analizar cuantifativa y cualitativamente, mezclas de BPC e incluso los isémeros
posicionales; la clave principal de este aparato es el dispositivo especial para temperatura de
77°K del efluente CG, Esta técnica produce espectros infrarrojos semejantes a la fase espectro de
condensacion de temperatura ambiente normal, en comparacion a la fase de espectro de gas
producida por la cromatografia de gases convencional; la porcién CG-EM del instrumento, tiene
capacidad cuantitativa superior con limites de deteccion de sub-picogramo utilizando iones de
monitoreo selectivo, la técnica ha demostrado ser efectiva con limites de deteccion muy bajos.
hasta de 500 pg. para el 3,3',4,5-tetraclorobifenilo. (Durell, 1990}

Los métodos de Cromatografia Liquida de Alta Presién (HPLC) y la Espectroscopia Infrarroja
aunque son aplicables bajo ciertos limites, son ttiles para la separacion de compuestos en la
mezcla. (Hasan, 1990; Huckins, 1988; Jakus,1991; Voyksner; 1986, Winfield, [989)

L cuantificacion de isdmeros individuales puede realizarse también, utilizando la cromatogratia
de gases y liquidos con columnas capilares de vidrio, GLC con detectores de jonizacién de flama
de hidrégeno HFID y ECD (4bro,1981; Duinker,1983). Aunque para ello, en ocasiones, es
necesario utilizar referencias de las caracteristicas cualitativas y cuantitativas de los estandares
de BPC reportados en la literatura existente que son necesarias para la calibracion de los
procesos analiticos, como la determinacién de los tiempos de retencion y los factores de
respuesta comparados con espectros de andlisis cromatogréficos y espectroscépicos previamente
realizados. Ademds, cuando sea posible se deberd utilizar el marcaje de isétopos (C7 y CI)
dentro de la muestra para incrementar la precisién en el andlisis dando validez al muestreo. al
proceso de purificacién de la muestra y la cuantificacion.

El cromatografo de gases con impactador de electrones y espectroscopia de masas (CG/EIMS)
es el método més utilizado para la identificacién del *C marcado en los BPC y constituye la
tejor técnica disponible de aplicacién universal a productos y residuos comerciales.
{(Dobson, 1993)

Existen otros métodos de determinacién de BPC tales como: El Radio Inmuno Ensayo (RIA)
basado en la competencia entre un compuesto (que actiia como ligando) y un radio-figando para
la union a sitios en el antisuero, el cual es una sustancia especialmente preparada con el
proposito de emplear las respuestas del sistema inmunitario de los animales, especialmente en
conejos, La preparacion de la muestra incluye un proceso de extraccién y purificacién en el cual,
el disolvente es evaporado hasta sequedad y el extracto es disuelto en dimetilsulfoxido al que se
afiaden cantidades conocidas de antisuero y radioligando y después de la incubacion, los
ligandos unidos o no, son separados, se determinan las cantidades de los radioligandos no unidos
midiendo su reactividad y se calcula la cantidad de ligandos en la muestra. La afinidad de los
BPC al antisuero es selectiva, pero no especifica lo cual reduce la aplicacion del método en la
determinacidn de andlisis de isémeros especificos, sin embargo, los resultados, expresados como
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total de BPC son cparables a los obtenidos utilizando crmtgafia ' con colunmnas
empacadas. (Lang, 1992)

Ademds de los métodos descritos, existen algunos otros que se emplean en casos muy
especificos, tales como la determinacion cloro en aceites de transformadores utilizando la
activacion neutronica y espectroscopia de rayos-y. (Lang, 1992)

Por otra parte, también se ha utilizado el método de conversion de cloros de la molécula de BPC
cn iones cloruro con sodio metélico y su determinacion con espectrofotometria o mediante un
electrodo selectivo para iones cloruro, todos estos métodos estan limitados a concentraciones
muy altas de BPC en la muestra y no proveen informacién cualitativa de las muestras; sin
embargo, su principal ventaja es su simplicidad. (Lang, 1992)

2.3.6 Mediciones en campo

Ademas de los métodos de laboratorio descritos anteriormente, se han desarrollado infinidad de
pruebas de campo ficil es de ufilizar por su simplicidad. Recientemente se han desarrollado
técnicas e instrumentos de andlisis para la rdpida medicién de niveles de BPC en el mismo sitio
de muestreo (Cooper,1985), para agilizar las mediciones de concentracidn de los BPC
originadas por fugas o derrames del aceite mineral de los transformadores que se realizaban
tradicionalmente en laboratorios utilizando el analisis cromatografico de gases/masas CG/EM.

Algunos de estos procesos son:

Espectrometro Miran 980 para ¢l andlisis de BPC derramados en suelos con programas de
accién regular y rutinarios.

Detector de Fluorescencia de Rayos X. El espectrometro Horiba, llamado MESA 200 es un
detector portatil de niveles de BPC, basado en la tecnologia de fluorescencia de rayos-X que
consiste en la determinacion de los niveles de concentracion de BPC en una muestra de aceite
mineral; es un método indirecto, que en realidad mide el contenido total de cloro en el aceite, ya
que la concentracion de cloro en el fluido es proporcional a la concentracion de BPC; el medidor
del indicador de cloro, se puede calibrar para leer la concentraciéon de BPC en términos de ppm.

Estuche Quimico de Prueba de Campo. La Corporacion Central de Servicios Analiticos. ha
desarrollado una prueba de campo de analisis de BPC, el equipo utiliza un método quimico para
la determinacién inmediata de la concentracion de BPC en los aceites de los transformadores
eléetricos; el procedimiento de 3 pasos tarda menos de 5 minutos por muestra, el nivel de
concentracién de BPC se indica en términos de niveles de riesgo establecido a través de una
pantalla LED. El alcance de identificacion de la concentracion de BPC es de hasta menos de 50
ppm; en éste método, los anillos del bifenilo del BPC son completamente separados de los
atomos de cloro y la mezcla resultante no-BPC se analiza por medios electrénicos. Ya que este
meétodo destruye los BPC en la muestra, la disposicion de la muestra en reaccion no presenta
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M
riesgo para el ambiente. La exactitud del método en el campo, parece ser de 90 % con muestras
v estandares de Askareles conocidos.

Analizador de Contaminacion por derrames de BPC en Suelos. El equipo es un Miran 1-A
basico acoplado a un Espectrometro Infrarrojo 980 con adaptacién de reflexion interna multiple
Hlamado también de reflexion total atenuada de las celdillas Miran 980. El principio de operacion
esla basado en el hecho de que la energfa infrarroja es total e internamente reflejada dentro de un
material 6ptico de alto indice refractivo, que penetra una corta distancia dentro de la muestra de
suelo; s1 la muestra absorbe energia de longitudes de onda especificas, la intensidad del rayo sc
disminuye y la absorbancia se expresa relacionandola con la concentracién. El sistema tal como
se desarrollo, se puede usar para la determinacion de concentraciones de BPC en los suelos y en
liquidos conteniendo solidos suspendidos; este equipo elimina los problemas de error por
dilucion algunas veces encontrados en el método cromatogréfico. (Forrest, 1987)

El Instifuto de Investigacion de Potencia Eléctrica ha desarrollado un conjunto de pruebas kit
para determinar la presencia de iones cloro y BPC en muestras de aceites. El sistema consta de
una fase liquida acuosa dentro de una céapsula que contiene una cantidad determinada de un
metal alcalino; la cépsula esta contenida a su vez, dentro de otra que contiene una determinada
cantidad de mercurio valorado, el cual reaceiona con los iones cloro, y un indicador que
reacciona con el ion mercurio; y de esta manera, las cantidades determinadas del metal alcali. el
mercurio valorado y el indicador, proporcionan una defeccién visual de la presencia de los iones
cloro y BPC a una baja concentracion en la muestra de aceite, (EPR, [958}

Existe también, un equipo para el andlisis de BPC en campo por método de desorcién térmica
con cromatografia de gases y espectroscopia de masas, para la deteccion de BPC en sitios de
disposicion de residuos peligrosos; lograndose analisis semicuantitativos en 2.5 min por muestra
y andlisis cuantitativos completos en 20 min, incluyendo el tiempo de preparacion de la muestra.
(Robbat, 1992)

La EPA no dictamina el método por el cual hacer las determinaciones de la concentracion de
BPC en muestras ambientales, pero en 1985 promovi6 un método analitico (Métedo 680) para la
determinacién de BPC en agua, suelos y sedimentos por cromatografia de gases/masas asi como
tambi€n una segunda revision de un método para el analisis de varios compuestos clorados en
los productos comerciales y residuos peligrosos. Para el desarrolio de estos métodos, la EPA ha
seguido en gran medida, los lineamientos influenciados por la intervencién de la Sociededd
Americana para la Prueba de Materiales (ASTM) del Comité D-27 al desarrollar el método
ASTM D-4059. Los métodos de la U.S. EPA y la ASTM son compatibles y dan resultados
similares. (Kimbrough, 1989)

En el Método ASTM D-4059, la muestra de aceite se diluye con hexano y se limpia con florisil
para retirar las interferencias, una fraccion de 4 1 de esta mezcla se inyecta al cromatografo
utilizando un detector de captura de electrones. La identificacion del tipo de Aroclor en la
muestia es por comparacién con los cromatogramas obtenidos con los estandares de los
diferentes tipos de Aroclor y posteriormente, se calcula la concentracién de los BPC en la
muestra. (Forrest, 1987)
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Los bifenilos policlorados por estar clasificados dentro de los compuestos aromaticos,
obedecen las reacciones tipicas de esta familia de compuestos. La base es el anillo bencénico
sustituido por un radical arilo el cual fomenta la orientacidn orfo, para.

Los atomos de cloro del bifenilo afectan la posicién de todos los sustituyentes que se
introduzcan de acuerdo a la naturaleza de ambos sustituyentes de dos maneras.
(Morrison, 1987)

a) Influyen en la reactividad del anillo aromatico.
b) Influyen en la orientacién de la reaccion.

Los 4tomos de cloro unidos al anillo aromatico, por el hecho de tener electrones no enlazautes
y ser mas electronegativos que el carbono, tienden a formar dipolos de union con lo cual le
dan estabilidad a los anillos bencénicos del bifenilo. Al introducir el grupo nitro, éste ejerce
un efecto de atraccion de electrones lo que tiende a intensificar la carga positiva
desestabilizando al carbocation. (Morrison, 1987; Neckers, 1980)

La introduccién de grupos NO, al anillo clorado le proporcionaran un carécter especial en el
cual, los 4tomos de cloro de la molécula pueden ser mas facilmente desplazades por la
presencia del grupo nitro adyacente. El mecanismo de ésta influencia manifestado por
resonancia en las posiciones orfo y para sobre los dtomos de cloro puede atribuirse a la
atraccién de electrones del anillo por el grupo nitro; esto explica la susceptibilidad de los
atomos de halégeno para ser desplazados por iones negativos de tal forima que, en una mono-
nitracion de un bifenilo, los 4tomos de cloro en las posiciones orto y para con respecto al
grupo nitro puede sustituirse nucleofilicamente con relativamente mds facilidad por otros
grupos. (Morrison, 1987; Stanley,1984)

El efecto inductivo asociado con los dtomos de cloro tiende a atraer los electrones, originando
una disminucién de electrones por todo el anillo, desestabilizando al carbocation y
favoreciendo el ataque del grupo NO, aceptor de electrones que reaccionard preferentemente
en los centros de maxima densidad electronica, en el caso de los BPC, tales centros estan
situados en las posiciones orfo y para con respecto al cloro, esta orientacion puede estar
también asociado con los efectos de resonancia, este efecto en el clorobifenilo establece
centros ricos en electrones en las posiciones orto y para lo que determina el curso de la
sustitucion; sin embargo por su poder de atraccion de electrones tienen también un efecto
desactivante del anillo.

Por estudios de mezclas de nifracién de anillos bencénicos y otros compuestos se han
establecido las reactividades cuantitativas de la nitracién en diversas posiciones del anillo y
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corregidas estadisticamente se conocen como “Factores Parciales de la Velocidad de
Nitracion”, para un anillo clorado corresponden como se muestra en la fig, 3.1.

Cl

o

G.03 0.0009

Fig. 4.1 Factores Parciafes de la Velocidad de Nitracion
Fuente: Chaudhary, 1977

Lo anterior confirma alin més la factibilidad de que la nifracién se lleve a cabo
preferentemente en las posiciones orfo, para con relacion a la posicion del cloro.

El 2-nitro-3",4,4’,5-tetraclorobifenilo fue obtenido con rendimiento del 92.5% por la nitracion
del 3,37,4,4 -tetraclorobifenilo en estudios realizados por Chaudhary (1977), con una mezcla
de dcido nitrico y anhidrido acético.

c cl CH.CO0NO, cl NO,

Cl

Fig. 4.2  Obtencién del 2-nitro-3',4,4°, 5-tetraclorobifenilo a partir del 3,3°,4,4 -tetraclorobifenilo
Fuente: Chaudhary,1977

El 4’ nitro -4 clorobifcnilos y el 6'- nitro -4',2,3,4,5-pentaclorobifenilo han sido obtenidos al
nitrar los bifenilos clorados correspondientes con mezclas de nitrato de amonio, anhidrido
trifluor acético y nitrometano en estudios realizados por Donnelly et. al. (1987).
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cl cl
NO, Cl

() (b)

Fig. 4.3 a) 4" nitro,4 clorobifenilos y b) 6°- nitro-4',2,3,4,5-pentaclorobifenilo; obtenidos a partir de
fos bifenilos correspondientes.
Fuente:  Donnelly, 1987

Por estereoquimica, en la molécula los anillo del bifenilo son coaxiales y ambos nucleos
bencénicos pueden girar con relativa libertad alrededor del eje que une los atomos C-C, y
basandonos en esta configuracion de la molécula, puede anticiparse que esta rotacion quedara
estéricamente impedida por introduccion de sustituyentes més voluminosos que el hidrégeno
como lo es el grupo nitro combinado con los dtomos de cloro en las posiciones orfo del
6.6 dinitro-2,2 -diclorobifenilo y como consecuencia de esto, ambos nticleos bencénicos no
pueden estar situados en un plano como en el bifenilo sino que forman un dngulo entre si.
Estas conformaciones carecen de un centro quiral, pero tienen un eje quiral, de tal forma que
estos derivados del bifenilo pueden ser resueltos analizdndolos como enantidmeros.

1
]
L
NO, Cl :I Ci O,N
H Eje quiral
1
L]
i
Cl NQ, ! O,N Cl
I
I
]

Plano especular

Figd.4 6,6 -dinitro 2,2 -diclorobifenilo
Fuente: Donnelly, 1987
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3.1 FUNDAMENTOS QUIMICOS

Los efectos de los sustituyentes sobre la reactividad de los bencenos sustituidos en el estado
de transicion para una reaccion puede explicarse en términos del efecto inductivo y la
polarizacion por resonancia que causan los sustituyentes sobre el anillo aromdtico, en
particular sobre sus electrones wt. (Carey, 1 990)

la cristalografia con rayos X, realizada por Bagg en 1920 confirmé que el benceno es en
realidad un compuesto formado por 6 carbonos con una distribucién anular. Todos los dtomos
de carbono estdn en un solo plano, todas las longitudes de enlace carbono-carbono son
iguales, la distancia carbono-carbono es 1.39 A, intermedio entre los de un enlace simple, las
longitudes de enlace carbono-hidrégeno son 1.10 A, los dngulos de enlace son todos iguales
(120°). (Neckers, 1984)

Este hibrido de resonancia se suele escribir como un hexdgono con un circulo en el centro
para indicar que los electrones 7 estan deslocalizados (fig. 3.5) con respecto a la totalidad del
anillo y que no se limitan al enlace entre dos 4tomos.

1.39A4

Figd45  Estructura del benceno
Fuente:  Neckers, 1984

La formula de Kekulé para el benceno se representaba con estructuras de ciclohexatrieno en
equilibrio; sin embargo, la evidencia obtenida requiere que el benceno sea un hibrido de
resonancia de dos estructuras de Kekulé contribuyentes (fig. 3.6). (Neckers, 1984)

(a) (b) (c)
Fig. 4.6 a} Estructura de Kekulé, b) Estructura de Kekulé y ¢) Hibridos de resonancia
Fuente: Neckers, 1984
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Lo anterior es también soportado por la “energia de resonancia” del benceno 36 kecal/mol, la
cual se obtiene de la diferencia entre el calor de hidrogenacion del benceno y el triple del calor
de hidrogenacion del modelo del ciclohexeno (de acuerdo a la estructura de Kekul€), ya que si
¢l benceno estuviera constituido por enlaces = localizados deberia ser el triple del
correspondiente al compuesto de referencia, el ciclobexeno (85.5 kcal/mol); sin embargo.
cuando se hidrogena el benceno y se forma ciclohexano, se detecta un desprendimiento
energético de 49.8 kcal/mol. (Neckers, 1984)

Todos los carbonos del benceno tienen hibridacién sp2. Los ejes de los orbitales atomicos p
que quedan en cada atomo de carbono son paralelos entre si y perpendiculares al plano del
hexagono del benceno. La superposicion de estos orbitales atomicos p forman seis orbitales
moleculares que abarcan la totalidad del anillo de seis miembros. (Neckers, 1984)

La planaridad del benceno es el resultado de una superposicion méxima de los orbitales
atomicos. La desviacion con respecto a la planaridad disminuye el grado de superposicion de
los orbitales atémicos p y reduce {a estabilidad de la molécula. (Neckers, /984:
Morrison, 1987)

De esta manera, la descripcion moderna del benceno explica su inercia relativa a los reactivos
quimicos que se adicionan a los enlaces dobles carbono-carbono. La adicién de un reactante al
benceno disminuye la deslocalizacion electrénica y produce un compuesto con una energia de
deslocalizacion mucho mas baja. Por otra parte cuando la reaccion es de sustitucion y no de
adicidn, el benceno retiene su deslocalizacion de los electrones 7t y su energia de resonancia.
(Stanley,1984; Neckers, 1984)

3.1.1 Efecto de los sustituyentes

L.a reaccion de nitracién de los BPC se puede ver afectada por los sustituyentes cloro en las
posiciones de ataque (fig. 3.7 y 3.8, E=Electréfilo). La sustitucién orto, para se verifica
cuando el sustituyente puede estabilizar al ion carbonio intermediario. La sustitucion mefu
ocurre cuando el sustituyente desestabiliza al ion intermediario. (Stanley,{984:

Morrison, 1987)
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a) Estabilizacion de la carga b} No hay estabilizacidn  ¢) Estabilizacién de iz carga
de la carga

Fig. 4.7 Sustituyentes gue liberan elecirones (7)
Fuente:  Stanley, 1984

Z!

z

a)Desestabilizacién de la carga  b) No hay desestabilizacion ¢) Desestabilizacién de 13 carga
de [a carga

Fig 4.8 Sustituyentes que atraen electrones (Z)
Fuente:  Stanley, 1984

La reactividad del anillo de benceno depende del tipo de sustituyente. Este hecho resulta
cvidente al observar lo moderado o severo de las condiciones de reaccién que se necesitan
para obtener el mismo resultado.( (Stanley, 984)

3.1.1.1 Efectos de campo

Un grupo sustituyente puede causar una polarizacién o cambio de densidad alrededor del
anillo a través de los sistemas 7 tanto en reactivos como en productos. Esto afectara la
posicion de equilibrio, en el caso de la velocidad de reaccion, los efectos relativos sobre los
reactivos y el estado de transiciéon determinard el efecto sobre la energia de activacién. El
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e
efecto de resonancia es un mecanismo para la polarizaciéon y redistribucién de carga.

(Carey, 1990)

Hay también un efecto que se origina con los dipolos de unién entre grupos de diferente
electronegatividad., Los sustituyentes cloro del BPC (Y=CI en la fig. 3.9) tienen una
electronegatividad mas grande que un carbono aromatico, y toman una carga neta positiva del
dtomo de carbono sustituido. El resultado de dipolos puede perturbar la gituacién electronica
en el sitio de reaccién por dos caminos: a) la presencia de la separacién de cargas tendra
influencia sobre la carga asociada en cualquier tugar de la molécula, y b) dependiendo de Ia
orientacion del dipolo y la carga desarrollada en el sitio de reaccion, los sustituyentes pueden
favorecer o no una reaccion. (Carey, 1990)

3'Y &Y 8 Y & Y
X X X )
a) Favorable b) Desfavorable ¢) Favorabie d) Desfavorable

Fig. 4.9 Efectos de campo
Fuente: Carey, {990

3.1.1.2 Efecto inductivo

Otro posible medio de interaccion de un sustituyente y el sitio de reaccion es llamado etecto
inductivo (fig 3.10). El atomo de cloro electronegativo atrae la densidad electronica del
carbono al que estd unido, creando un dipolo permanente. El dipolo carbono-cloro influye
sobre el 4tomo de carbono vecino mediante un efecto inductivo electron-atrayente, esto hace
que los BPC sean mas estables, los resultados experimentales muestran que los efeclos de
campo superan a los efectos inductivos como los medios primarios de transmision de los
efectos sobre los dipolos de unién. (Carey, 1990)
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&ty &Y &Y Iy
A 88" LY 88 58" 88* R R
& & 5 & 8* 8t & &*
-t- X i X T X T X
a) Favorable b) Desfavorabice ¢) Desfavorable d} Favarable

Fig. 4.100 Efectos Inductivos
Fuente.  Carey, 1990

3.1.1.3 Acidez.

n los BPC, considerando el entorno de un anillo bencénico, los grupos cloro que
incrementan Ja acidez tienen un efecto atrayente de electrones; el grupo bencilico que tiene un
efecto donador de electrones que hace disminuir 1a acidez. Los efectos de los sutituyentes del
benceno sobre la acidez y basicidad estdn relacionados con una combinacién de efectos
inductivos y de resonancia. (Morrison, 1987)

3.1.1.4 Efectos de los anillo bencénicos.

En este caso las estructuras resonantes describen el efecto estabilizador y exhiben un efecto
resonante donador de electrones debido al sustituyente bencilico (fig.3.11). (Stanley, 1 984)

Los efectos inductivos y de resonancia del benceno son de donacién de electrones, este hecho
favoreceria la introduccion del grupo nitro.

EMND = O — O

Fig. 4 11 Efecros de otro anillo bencénice sobre el bencens
Fuente  Stanley, 1984, Morrison, 1987
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3.1.1.5 Efectos del cloro sobre el anillo aromaitico.

En este caso los sutituyentes cloro (fig. 3.12) directamente unidos al anillo aromadtico tienen
clectrones no enlazantes; para ellos se pueden escribir las siguientes estructuras resonantes

contribuyentes. (Stanley, 1984}

3550

Fig 412 Estructuras resonantes del cloro en el anillo.
Fuente:  Advanced, 1990

Los efectos inductivos y de resonancia (fig. 3.13) de algunos grupos tienen Jugar en la misma
direccion; sin embargo, en otros grupos como el cloro muestran efectos opuestos en ambos
casos. (Carey, 1990)

Efecto Inductivo Efecto de resonancia

Fig. 4.13 Efectos inductivos y de resonancia del cloro en el anillo,
Fuente: Carey, {990

El cloro presenta este tipo de caracteristicas opuestas por ser un atomo més electronegativo
que el carbono, ademas de tener pares de electrones no compartidos.

Otro factor importante que contribuye a la estabilizacién de la molécula es que el carbono que
contiene el haloégeno presenta hibridacion de solapamiento de los orbitales sp? y el enlace al
hal6geno resulta mas corto y fuerte y la molécula mds estable. (Carey, 1990)
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3.1.1.6 Efectos del grupo nitro

Frente a la sustitucién electrofilica aromadtica, el efecto de resonancia atrae electrones del
anillo y desactiva el micleo aromético (fig. 3.14). El efecto de desactivacion es mids
pronunciado en las posiciones orfo y para. (Stanley, 1984)

<0 0: -0 10z -0 :0:-

":E):
N N N/ X/
|} 1 I]
-— iy < +
+

Fig 4.14 Estructuras resonantes del grupo nitro.
Fuente: Stanley, 984

En este caso los efectos inductivos y de resonancia de los sustituyentes son de atraccion
electronica y consecuentemente, su reactividad frente a la sustitucion electrofilica es menor
que la del benceno. El grupo nitro es atrayente de electrones y tiene una carga positiva formal
sobre el dtomo de nitrégeno. (Morrison, 1987, Stanley, 1984)

Los halobencenos presentan un caso interesante de orientacion contra reactividad. Aunque
estos compuestos son menos reactivos que el benceno, son orientadores orto, para
(Morrison, 1987). Los 4tomos de cloro en el BPC proporcionan una estructura resonante
contribuyente mas estable, por 1o cual le dan una gran estabilidad al ion bencenonio.

El efecto de resonancia de los sustituyentes haldgeno determina la orientacion de la
sustitucion, en tanto que el efecto inductivo mas fuerte causa la disminucion de reactividad de
los halobencenos con respecto al benceno. Este conflicto ain no se ha resuelto
satisfactoriamente y puede deberse a una diferencia en las etapas limitantes de la velocidad y
de formacion del producto (en la etapa limitante de la velocidad puede ser la formacion de un
complejo m en tanto que en la de formacidn del producto es la adicion electrofilica).
(Morrison,1987; Neckers, 1980)

El resultado de esta nitracién desfavorable es una desestabilizacion de los intermedios que
conducen a la sustitucion orfo o para. Consecuentemente, ¢l camino de reaccién para la
sustitucion mefa se convierte en el relativamente mds desfavorable. El grupo nitro orienta a
meta en la sustitucion electrofilica aromatica. (Morrison, 1987; Neckers, I 980)

ottt L e e T —————
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3.2 Mecanismo e Ia ntracitj de . B

La introduccién de un grupo nitro en un anillo aromético es generalmente llevado a cabo via
sustitucion electrofilica aromatica usando acido nitrico, sus sales, anhidridos mezclados,
ésteres nitrados o sales de nitronio. La mayoria de estos métodos requiere subsecuente lavado
en solucién acuosa. (Carey, 1990)

{1 proceso de nitracion directa se realiza con mezclas de acidos nitrico y acético o anhidiido
acético, este método es satisfactorio para preparar derivados mono y dinitrados. Otra manera
¢s a través de una mezcla de acidos nitrico y sulfiirico (mezcla sufonitrica) en este caso se
establece un equilibrio en el que estin presentes muchas especies, una de ellas, es el ion
nitronio (NO,"); esta especie produce la mezcla de los 4cidos a través de un proceso en el que
el acido sulfirico actia como 4cido y el nitrico como base de Lewis. (Carey, 1990)

Los acidos de Lewis son deficientes de electrones y capaces de aceptar un par de ellos. Asi el
acido reacciona con los reactivos generando especies electrofilas que son las que atacan
realmente al anillo. (Stanley, 1954)

H,SO, + HONO, ——p H,0°'NO, + HSO,

H,0*'NO, + H,S0, —  H,0° + NO,” + HSO,

2 H,S0, + HONO, ——  H,0" + NO," + 2 HSO,

La estructura del ion nitronio se ha establecido espectroscopicamente y es andloga a la del
bidxido de carbono, compuesto isoelectrénico. La molécula es lineal y un potente reactivo
electrofilico:

0=N'=0

Ion nitronio

El H,S0, tiene una funcion catalitica mediante la cual protona al dcido nitrico a ion
nitroacidio H,NO;", el cual, pierde agua y genera al ion nitronio. La reaccidn de equilibrio es
la siguiente. (Stanley, 1984)

H-—0SO;H g——gp H* + " HOSO,
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Por efectos de induccion, los dtomos de cloro tienden a atraer la densidad electronica del
anillo, esto ocasiona que la sustifuciéon sea mas dificil que en el anillo sin cloros, pero los
centros relativamente anidnicos de las posiciones orfo y para en las estructuras resonantes de
los anillos clorados, ayudan a determinar que la nitracién se lleve a cabo. (Morrison, 1987:
Stanley, 1984, Neckers, 1980)

L.a congestion estérica por los cloros y en algunos casos las interacciones electrostaticas
desfavorables tienden a disminuir la reactividad de Ia posicidn orfo del anillo.
(Morrison, 1987)

La teoria moderna de orientacion electrénica en la sustitucién electrofilica aromatica,
comprende una evaluacion del efecto del grupo nitro sustituyente sobre Ias energias relativas
de los estados de transicion de tipo cation pentadienilico, para que se efecttie la reaccion de
sustitucion en las diferentes posiciones posibles. Cuando el ion nitronio reacciona con uno de
los anillos del bifenilo se produce el cation pentadienilo intermedio. La reaccidn tiene lugar
sobre el nitrégeno en lugar que con el oxigeno.

o—

O~y |~ OO

N\
° ¢ o
L ' —

Fig 416 Atagque bl ion ritronio o anillo aromdtico
Fiente:  Carey, 1990

La reaccion se inicia con la introduccion del ion nitronio deficiente de electrones al anillo. e!
ion nitronio se une mediante un ataque electrofilico al nucleo aromatico formando un
complejo =, obteniéndose asi el anillo nitrado. (Neckers, 1980;Stanley, 1984)

Ll cardcter electrofilico del grupo nitro proporciona una indicacién de que la polaridad
desempefia un papel dominante en las sustituciones.

El ion nitronio se une a uno de los carbonos por medio de un enlace covalente generando el
carbocation llamado ion becenonio, las estructuras contribuyentes representan la
deslocalizacion de la carga a través del anillo lo cual puede ser también representado como un
hibrido de resonancia. (Neckers, 1980, Carey, 1990)
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El mecanismo de la nitracion prnelaaqu del ion nitri sobre los
electrones 7 del anillo bencénico y la formacién del ion bencenonio. La pérdida posterior de
un proton del carbono involucrado da lugar al anillo nitrado. (Stanley, { 984)

O~%t O xg ~ O-K = O,

o
Estructuras Resonantes def Carbocatidn

H’:DHZ — +/)
g — DG 2 O v
o o

Hibrido de Resonancia

Fig 418 Mecanismo de nitracién del bifenilo.
Fuente: Carey, 1990; Satanley, [984; Neckers, 1980)

La sustitucion electrofilica del grupo nitro en los clorobifenilos, se desarrolla en dos pasos: el
clectrofilo se une a uno de los dtomos de carbono del anillo mediante dos electrones n, y
forma un enlace ¢ con un atomo de carbono del anillo. Este carbono adquiere una hibridacion
sp3; y el anillo acta entonces como un donador de electrones 7 (como un nucle6filo), hacia el
erupo nitro electrofilo. Durante esta protonacion del anilio bencénico, el cation pentadienilico
intermedio pierde un protén y en esta reaccion se regenera el complejo m aromatico. El
carbocation resultante es un ion bencenonio, en el cual las especies resonantes tienen lugar en
las posiciones orto y para respecto al atomo de cloro. (Morrison, 1987; Stanley, 1984}

La magnitud y direccion de desplazamiento de los centros eléctricos de los atomos de cloro y
nitro dirigentes estd dada por las medidas de sus momentos dipolares 1,56 y 3.97
respectivamente se debe tomar en cuenta entonces que el momento dipolar es la suma de
ambos valores, lo cual indica que los sutituyentes colocados en posiciones opuestas del anillo
cooperan en la produccion de un desplazamiento electrénico en la misma direccion de la
molécula. (Neckers, 1930, Stanley, 1984)
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4.1 METODO DE EXTRACCION DE BFC

A continuacién se presentan los procedimientos seguidos para la limpieza de los aceites
gastados provenientes de los transformadores, esto se ha realizado adecuando los procesos
estindares internacionales para el manejo de los BPC (Thomas A., 1982), a las condiciones de
trabajo y materiales con que se pudo contar en el laboratorio, en la Fig 4.1 se muestra un
diagrama general del proceso de extraccion y andlisis, en la fig. 4.2 se presenta el diagrama
para la extraccion de los BPC.

4.1.1 Lavado de} aceite

. En un embudo de separacién y en la campana, se agrega la muesta de aceite de BPC,
posteriormente se adiciona el H,SO, conc. y sc agita, finalmente se le adiciona H,O
destilada con mucho cuidado ya que la reaccidén es muy violenta y se genera gran
cantidad de gases. Se agita la mezcla hasta que ya no haya reaccién

. Las cantidades de la mezcla son, 1:2.5:2.5, de BPC, H,80,, H,0, respectivamente (se
utilizé en este trabajo con muestras de 10 ml de aceite de transformadores en cada
extraccion).

o Se separa la fase acuosa, durante este proceso a veces se forma una fase turbia, se le

puede agregar un poco de etanol para romper las fases o un poco mas de dcido, y
hexano para recuperar todo el BPC.

. Se repite el proceso anterior varias veces hasta que en la fase orgénica se observe una
solucion amarilla transparente.

) Se extrae la fase organica en un vaso de precipitado y, en caso de quedar trazas de la
fase acuosa, se le agrega un poco de etanol y hexano. Se vierte la fase que contiene los
BPC en otro vaso y para asegurarse de extraer todo de la selucion anterior, se le agrega
mds hexano y se extrae con una micropipeta, teniendo cuidado de extraer solo Ia fase
organica.

J Se evapora el hexano para recuperar los BPC.

4.1.2 Preparacion del florisil.

» Se activa el florisil en la mufla a 90°C durante 24 horas.

* Una vez activado el florisil, se prepara una columna cromatografica de la siguiente manera:

¢ Primero empacar la columna con fibra de vidrio 1 cm.
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e Agregar aproximadamente 20 cm de florisil tratando de que se forme homogeneamente en
la columna, ya que de presentar huecos se tendrfa que desempacar y hacerlo nuevamente o
de lo contrario se presentarian muchos errores.

o Se adiciona una ultima capa de 1 cm de Na,SO, anhidro.

e Una vez preparada la columna se agrega hexano hasta cubrir toda la columna + 1 cm y
entonces se contienza a agregar la muestra de BPC (extraidos de la primera parte) cuidando
de mantener la columna con muestra o hexano minimo % cm atriba del sulfato ya que si se
vacia se parte el florisil y se tendria que empacar nuevamente.

e Agregar aproximadamente 100 ml de hexano para asegurarse de que se extrae toda la
muestra.

e Fvaporar todo el hexano para concentrar la mezcla de BPC.

4.1.3 Lavado de la columna.

La columa se lava con aprox. 100 ml de acetona y posteriormente con 100 ml de hexano,
teniendo cuidado de tenerla siempre llena de estos liquidos.

1.a muestra de BPC se le hace una cromatografia de masas para su debida identificacion.

Una vez lavada con hexano se puede continuar usandola para extraer BPC.

Los desechos de todas estas operaciones deben confinarse adecuadamente.

42 ANALIJSIS DE LAS MUESTRAS DE BPC

Estos andlisis se realizaron en equipos de alta precision y bajo condiciones estandares
internacionales especifico para BPC (Método §080A de 1a EPA).

4.2.1 Condicienes de los Equipos utilizados.
4.2.1.1 Analisis gases/masas

» Disolver en un volumen de hexano el PCB extraido de 1a muestra.

¢ Se inyecta la solucion extraida al cromatografo de gases/masas para identificar si son BPC

Condiciones de operacion del cromatégrafo de gases:
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Gas Acarreador (He} 20 psi (0 16 psi.)
Temperatura de inyeccién 240-260 °C
Temperatura inicial 100 °C (se mantiene 2 min.)
Rapidez de calentamiento 10 °C/min.

Temperatura final 295 °C (se mantiene 5 min.)
Vol. Inyectado 1l

Condiciones de operacién del espectrometro de masas:

Gas acarreador (He) 30 cr/min.
Energia del electron 70 ev
rango de masas 45-600 amu
Tiempo de scan I seg/scan.
Temperatura de inyeccion 250 °C-260 °C
Temp. linea de transferencia 250 °C-300 °C
Volumen inyectado 1-2ul
4.2.1.2 Condiciones de equipo de resonancia magnética nuclear:
Equipo Varian Gemini 200
Temperatura Temperatura ambiente aprox. 20°C
Disolventes Polideuterados

Frecuencia 200 Mhz.
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Fig. 4.1 Diagrama general del proceso de extraccion, nitracion y andlisis de BPC.
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43 NITRACION DE BPC

La nitracion se realiza mediante sustitucion electrofilica aromatica con 4cido nitrico fumante y
anhidrido acéfico (Milan Franek, 1992), en la fig. 4.3 se muestra mediante un diagrama el
proceso de nitraci6n, las condiciones seguidas para tal efecto se listan a centinuacion:

Se mezclan 2.2 ml (0.02 mol) de anhidrido acético a 0 °C con 4cido nitrico fumante (1.6
ml, 0.04 moles) enfriado a la misma temperatura (la temperatura de reaccion de la mezcla
aumenta considerablemente por lo que se debe tener mucho cuidado y hacerse en bafio de
hielo)

. A esta mezcla se le afiade 50 mg de BPC. Se mete en un bafio marfa a 50 °C por 30 min

con agitacion constante.

. La mezcla obtenida se pone en un vaso con hielo (50 mg) la fraccién solida que se forma se

separa y se continua haciendo varias lavadas con agua helada hasta tener el PCB nitrado
como una solucién transparente sin precipitados.

. El producto ya limpio se extrae con hexano.

. Se seca y se analiza.

Por ser compuestos derivados de BPC, los andlisis a los compuestos nitrados se realizaron en
condiciones similares a los BPC, en equipos de alta precisién y bajo condiciones estandares
internacionales especifico para BPC (Métode 8080A de la EPA).

Condiciones del espectrémetro de masas para anélisis BPC nitrados

Temp. inicial de columna y tiempo 70 °C por 2 min.
Programa de temp. de la columna 70-270 °C a 8 °C/min.
Mantener la temp. final de columna 270 °C por 20 min.

Condiciones operativas del cromatégrafo de gases para el andlisis de los BPC nitrados:

Horno: Temperatura de inyeccion 35°C

Isoterma inicial 1 min.

Incremento de Temperatura 3 °C /min hasta 300 °C
Isoterma final 5 min.

Para la separacién cromatografica de los PCB nitrados se emplea una columna capilar de 0.32
mm de 5 % fenil y 95 % metil silicona de 30 m y helio como gas acarreador a un flujo de 0.4
ml/min.
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o - TS R
Para la identificacidn cromatogrdfica de los productos nitrados se calculan los pesos
moleculares, considerando la posibilidad de hasta cuatro grupos nitro por molécula de BPC.
seglin se muestra en las tabla 4.1.

Tabla 4.l Pesos moleculares de los BPC nitrados.
N’tp’!;i;"m?d:‘; ' i ; v
igrog; 3

" 188 233 | 278 323

i

2 222 267 312 357

3 256 301 346 391

4 290 335 380 425

3 324 369 414 459

6 358 403 448 493

7 392 437 482 527

8 426 471 516 n
9 460 505

10 494 539
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CAPITULO 4: METODOLOGIA
4.4 ANALISIS CALORIMETRICO DIFERENCIAL

El Analizador Calorimétrico Diferencial (Differencial Scanning Calorimetry, DSC). es un
equipo que mide los calores y temperaturas de transicion.

Las caracteristicas del equipo son:

Celda del DSC: L=30cm; A= 13 cm; H=19¢cm
Rango de temperatura: de —170°C hasta 725°C
Tamafio de muestra: 0.5 a 100 mg
Volumen de la muestra: 10 mm’ en cazuelas herméticas
Tipo de cazuela para puestas: varias abiertas o selladas
Volumen de la celda 2 enr®
Termopar de 1a muestra: Cromo-aluminio
Termopar de control: Platinel® II

Todas las muestras se analizaron en un rango de -150 a 300°C de la siguiente manera
(tig.4.4):

t. En una capsula de paladio se pesa aproximadamente 10 mg, para cada una de las muestras
por analizar.

La capsula se sella

Se mtroduce al equipo DSC.

Se baja la temperatura con nitrégeno liquido hasta -150 °C

Una vez alcanzada la temperatura de -150°C, comienza el calentamiento (10°C/min) y
registro de los cambios de calor y temperatura que sufra la muestra durante el proceso.

e

hdliha

En la fig. 4.4 se muestra el diagrama de este proceso de anélisis.
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5.1 ANALISIS DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR Y
CROMATOGRAFIA DE GASES/MASAS

5.1.1 Aroclor 1248 Nitrado

5.1.1.1 Resonancia magnética nuclear.

Se le realizaron pruebas por Resonancia Magnética Nuclear del 'H y “C(Fig 5.1 y 5.2
respectivamente) por medio de la relacién de areas se ha podido determinar que la nitracién si
se Hevo a cabo y se puede decir que:

a. El espectro del 'H (fig. 5.1) nos muestra que la estructura promedio de los compuestos
dinitrados obtenidos es del siguiente tipo (ademds de compuestos con mayor nivel de

cloracion):
H H H H H H NoO, H
o
Cl Ci Cl O i
H NO, H NO, H NO, H H

NO, H H NO,

Existen 3 vecinos H por dtomo de cloro, y 1 vecino H por dtomo de grupo nitro.

b. El espectro de “C (fig. 5.2) nos ayuda con la siguiente informacién: hay un carbono
sustituido por cloro por cada carbono sustituido por un grupo nitro por lo que se confirma
lo anterior
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5.1.1.2 Croematografia de Gases/ Masas.

En la fig 5.3 se puede observar el espectro de gases para el Aroclor 1248 nitrado, y por medio
del espectroscopia de masas en las fig. 5.4 a 5.7 se observan los tiempos en que aparecen los
compuestos nitrados.

En la tabla 5.1 se muestra el analisis obtenido:

1 14.95 0.41 3.02 527 3l

2 15.68 0.74 6.55 4.42 4 1

3 16.73 1.00 7.58 5.17 4 1

4 17.59 5.13 10.12 19.31 4 2
3 19.30 10.15 17.71 2241 4 2

6 20.58 19.10 19.49 38.31 4 2

7 2196 63.03 32.64 75.50 5 2

H 23.16 0.43 2,39 5.86 5 2
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Fig 5.1 RMN por 'H del Aroclor 1248 nitrado. La grdfica inferior corvesponde a la ampliacion de lu zona
correspondiente a | H aromaticos.
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Fig. 5.4 Cromatografia de Gases/Masas para el aroclor 1248 nitrado. En la grdfica superior se observa
que en el tiempo 14.95 min aparecen sefiales para los bifenilos triclorados y triclorados mononitrados. En
la grdfica inferior aparecen en el tiempo 15.68 sefales de los bifenilos triclorados y tetraclorados
mononitrados.
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Fig. 5.5 Cromatografia de Gases/Masas para el aroclor 1248 nitrado. En la grdfica superior se observa
gue en el tiempo 17.6 min, aparecen seflales para los bifenilos monoclorados dinitrados y tretraclorados
mononitrados. En la grdfica inferior aparecen en el tiempo 19.9 sefiales de los bifenilos diclorados
dinitrados y tetraclorados mononitrados.
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Fig.5.6 Cromatografia de Gases/Masas para el aroclor 1248 nitrado. En la grdfica superior se observa que
en ef tiempo 20.58 min, aparecen sefiales para los bifenilos tetraclorados dinitrados. En la grdfica inferior
uparecen en el tiempo 19.9 sefiales de los bifenilos tetraclorados dinitrados y pentaclorados dinitrados.
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Fig.5.7 Cromatografia de Gases/Masas para el aroclor 1248 nitrado. En la grdfica se observa que en el
tiempo 23.16 min, aparecen sefiales para los bifenilos triclorados dinitrados.
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Por medio de los resultados de Cromatografia de Gases/Masas se observa que los compuestos
mononitrados empiezan a aparecer desde el pico no. 2 del espectro de Gases (fig. 5.3) y puede
decirse que existen 8 isdémeros aproximadamente basta el pico 4.

A vpartir del pico 4 empiezan a aparecer los compuestos dinitrados se consideran
aproximadamente 10 isémeros hasta el pico 8. Asimismo se observan BPC que no se lograron
nitrar.
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5.1.2 Bifenilos Policlorados (muestra M)

5.1.2.1 Resonancia magnética nuclear.

Por este método se ha podido determinar la existencia de bifenilos policlorados como ge ve en
la fig. 5.8 y 5.9 del "Hy "C respectivamente, donde aparecen las sefiales caracteristicas para
este tipo de compuestos.

Comparando con los estandares de la bibliografia se puede deducir que estos aceites se
asemejan a los del Aroclor 1260.

Otro punto importante es que aparecen en mayor cantidad compuestos que no son BPC, Tabla
5.2

5.1.2.2 Cromatografia de Gases/ Masas.
E:n la fig 5.10 se puede observar el espectro de gases para el BPC de la muestra de aceite, v
por medio de espectroscopia de masas en las fig. 5.11 a 5.12 se observan los tiempos en que

aparecen los compuestos clorados.

En este caso podemos ver que los BPC son desde pentaclorados hasta octaclorados, esto
confirma la semejanza al Aroclor 1260 ya que es el tinico que tiene hasta octaclorobifenilos.

En la tabla 5.2 se muestra el analisis obtenido:

Tabla 5.2 Datos obtenidos por Cromatografia de Gases/Masas para la muestra M de  BPC.

: Bl

1.70 2.46 417 4.81 Benceno diclorado

194 2.11 .7 4.60 Benceno diciorado

3.66 26.17 10.78 10.77 Benceno triclorado

4.16 30.28 33.06 7.45 Benceno trictorado 61.0

5.39 3.50 7.00 4.06 Benceno tetraclorado

6.06 548 .50 4.69 Benceno tetractorado

17.63 0.78 1.16 5.48 Bifenilo pentaclorado 6.5 17.7
20,19 233 2n 7.13 Bifenilo hexaclorado 4.8 13.5
2121 2.19 246 724 Bifenilo hexaclorado
22.40 2.87 2.84 8.24 Bifenilo heptaclorado
23.06 172 2.00 7.01 Bifenilo heptaclorado
2327 0.77 .16 5.40 Bifenilo heptaclorado 14.6 411
24.10 .90 2.10 736 Bifenilo heptaclorado
24.33 0.83 1.17 5.77 Bifenilo heptaclorado
2537 6.37 5.12 10,12 Bifenilo heptaclorado

26,62 3.6! 316 9.29 Bifenilo octaclorado
26,91 1.33 1.80 6.03 Bifenile octaclorado
2716 1.82 2.32 6.39 Bifenilo octaclerado [G.4 29.3
28.41 0.88 .15 6.19 Bifenilo octaclorado

29.29 2,56 2.63 7.92 Bifenilo octaclorado
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Fig 5.8 RMN por 1H para la muestra M de BPC. La grdfica infervior corresponde a la ampliaeion de la
zoha correspondiente a ' H aromadticos.
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Fig 5.9  RMN por 13C para la muestra M de BPC. La grdfica inferior corresponde a la ampliacién de la zona
correspondiente a 13C aromdticos.
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Fig 5.11 Cromatografia de Gases/Masas para la muesira M de BPC. En la grdfica superior se observa
que en el tiempo 17.63 min, aparecen sefiales para los bifenilos tri- y pentaclorados. En la grdfica inferior
aparecen en el tiempeo 21.21 sediales de los bifenilos di-, tetra-, penta- y hexaclorados.




CAPITULO S:

RESULTADOS

106

7Q 4

EQ

58~

49 A

30 4

20 4

© 60 58

LY

120

12

162

i

pania-
Ja4

322,

!

hepia-
23, FEE ‘394

{
| T
EET \‘

359

L

438

-

148

T F L
158 188 208 aéa P48 ZEG 280 3I0G 320 3B JGB IR 4 A0

™—
LLY)
mY

19 63 @9

1 128

1

oila-

27,161

432
.

| hepia-
283

*.

T T ¥
148 160 IS® R0 2P@ 24@ 200 268

]

T " 1 ¥
A4Q 3D 3BE  ADD 42D 44@

0wz

Fig 5.12 Cromatografia de Gases/Masas para la muesira M de BPC. En la grdfica superior se observa que
en el tiempo 22.40 min, aparecen sefales para los bifenilos penta-, hexa- y heptaciorados. En la grdfica
inferior aparecen en el tiempo 27. 16 sefiales de los bifenilos tetra-, penta-, hexa-, hepta- y octacloracos.
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5.1.3 Bifenilos Polilorados Nitrados (tr

5.1.3.1 Resonancia magnética nuclear,

Por este método se ha podido determinar la existencia de bifenilos policlorados como se ve en
las fig. 5.13 y 5.14 del 'H y "C respectivamente, donde aparecen las sefiales caracteristicas
para los BPC pero compardndolos con las fig. 5.8 y 5.9 de la muestra madre podenos
observar que existe diferencia entre las sefiales.

Por lo anterior podemos deducir que son compuestos nitrados.
A diferencia del aceite de la muestra M este tiene mds concentracion de BPC.
a) Por medio de la relacién de areas del 'H (fig 5.13) se ha podido determinar que ademas de

compuestos con mayor nivel de cloracion, existen compuestos dinitrados que tienen en
promedio la estructura siguiente:

H H H H H H NO, H
0
H NO, H NO, H NG, H H
H H H H
NO, H H NO,

Existen 3 vecinos H por dtomo de cloro, y 1 vecino H por dtomo de grupo nitro.

b) La relacién de areas del C (fig 5.14) sefialan la existencia de un atomo de carbono
sustituido por un grupo nitro por cada dtomo de carbono sustituido con cloro.

5.1.3.2 Espectroscopia de Gases/Masas.

Se muestra en las figs. 5.15 y 5.16 los espectros de gases/masas obtenidos para los BPC
nitrados de la muestra M. En este caso se puede apreciar la casi desaparicion o por lo menos
sefiales no apreciables para BPC nitrados.




108

CAPITULO 5: RESULTADOS

— e D SV Vo e _

[.a desaparicion de las sefiales podria ser un indicador de que:

» Existe una nitracion de los BPC casi del 100%.
» Los compuestos nitrados se descomponen a temperaturas mas bajas.

En la tabla 5.5 se muestra el analisis obtenido:

e i
1 0.12 2.19 4.59 5.81 Triclorobenceno mono mitiado
2 10.56 86.12 75.22 10.93 Triclorobenceno mono nitrado
3 11.35 11.09 20.19 5.24 Triclorobenceno mono nitrado
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Fig 5.13 RMN por 1H para la muesira M de BPC nitrados. La grdfica inferior corresponde a la
umpliacién de la zona correspondiente a ! H aromdticos.
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Fig 5.14 RMN por 13C para la muestra M de BPC nitrados. La grdfica inferior corresponde a lo
ampliacion de la zona correspondiente a 13¢C aromdicos.
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Fig 5.16 Cromatografia de Gases/Masas para la muestra M de BPC nitrados. En estas graficas se muestra
que existen otros compuestos nitrados pero no se observan sefiales de la existencia de bifenilos policlorados

nitraclos.
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5.1.4 Bifenilos Polilorados (muesra )

5.1.4.1 Resonancia Magnética Nuclear.

Por este método se ha podido determinar la existencia de bifenilos policlorados en la muestra
analizada, como se ve en la fig. 5.17 y 5.18 del 'H y "’C respectivamente, donde aparecen las
sefiales caracteristicas para estos compuestos.

Comparando los espectros con los estandares de la bibliografia se puede deducir que estos
aceites al igual que la muestra M se parece a los del Aroclor 1260.

A diferencia del aceite de a2 muestra M este tiene mas concentracion de BPC.

5.1.4.2 Cromatografia de Gases/Masas.
En la fig 5.19 se puede observar el espectro de gases para el BPC de la muestra de aceite, y
por medio de espectroscopia de masas en las fig. 5.20 a 5.21 se observan los tiempos en que

aparecen los compuestos clorados,

En este caso podemos ver que los BPC son desde pentaclorados hasta octaclorados, esto
confirma la semejanza al Aroclor 1260 ya que es el nico que tiene hasta octaclorobifenilos.

En la tabla 5.4 se muestra el analisis obtenido:

Tabla 5.4 Datos obtenidos por Cromatografia de Gases/Masas para la muestra E de BPC.

i 53, ;
’y g

i 385 2312 21.11 9.71 355 Benceno triclorado

2 426 12.38 16.34 6.72 Benceno triclorado

3 17.31 1.56 223 6.19 3.5 Bifenilo pentaclorado 54
94 i8.14 1.92 2.48 6.87 Biienifo pentactorado

3 15.39 1.64 1.65 8.77 Bifenilo hexaclorado

6 19.95 378 247 13.55 225 Bifenilo hexaclorado 34.8
7 20.54 7.00 6.19 10.03 Bifenilo hexaclorado

8 21.49 10.05 7.61 11.68 Bifenilo hexaclorado

9 21.89 3.68 3.87 8.43 Bifenilo hepiaclorado

10 22.49 5.30 4.73 9.94 Bifenilo heptaclorado

11 22.66 0.56 1.27 392 Bifentlo heptaciorado

12 2306 5.02 4.92 9.04 Bifenilo heptaclorado

i3 23.21 1.74 299 5.15 31.1 Bifenilo heptaclorado 45.2
14 23.90 3.63 3.84 2.38 Bifenilo heptaclorado

13 24.10 2.65 2.69 872 Bifenilo heptaclorado

16 24.99 8.52 6.22 1215 Bifenilo heptaciorado

17 25.94 297 2.85 9.24 Bifenilo heptaclorado

18 26.20 1.44 2.37 5.40 Bifenilo octaclorado

19 26.42 1.58 2.40 5.81 7.5 Bifenilo octaclorado il.6
20 28.16 1.48 1,76 7.46 Bifenilo ociaclorado
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Fig 5,17 RMN por TH para la muestra E de BPC. La grdfica inferior corresponde a la ampliacién de fa zona
correspondiente a | H aromdticos.
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tiempo 18.14 min, aparecen sefiales para los bifenilos tri-tetra-, y pentaclorados. En la grdfica inferior
aparecen en el tiempo 19.39 sefiales de los bifenilos di- tri-, tetra-, penta-y hexaclorados.
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Fig 5.21 Cromatografia de Gases/Masas para la muestra E. En la grdfica superior se observa que en
el tiempo 21.8% min, aparecen seflales para los bifenilos di-, tri-, tetra-, penta- hexa- y heptaclorados.

En la grdfica inferior aparecen en el tiempo 26.20 sefiales de los bifenilos tetra-,penta-, hexa-, hepta y
octaclorados.
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515 Bifenilo Policlorado Nitrado (muestra E)

5.1.5.1 Resonancia magnética nuclear.

Por este método se ha podido determinar la existencia de bifenilos policlorados como se ve en
la fig. 5.22 y 5.23 del 'H y "C respectivamente, donde aparecen las sefiales caracteristicas
para los BPC pero comparandolos con las fig. 5.17 y 5.18 de la muestra madre podemos
observar que existe diferencia entre las sefiales.

Por lo anterior podemos deducir que son compuestos nitrados.
A diferencia del aceite de La muestra M este tiene mas concentracion de BPC.
a) Por medio de la relacién de areas del 'H (fig 5.22) se ha podido determinar que ademas

de compuestos con mayor nivel de cloraci6n, existen compuestos dinitrados que tienen en
promedio la estructura siguiente:

H H o H H H H No, H
0
H NO, H NO, H NG, H H
H H H H
NO, H H NO,

Existen 3 vecinos I1 por &tomo de cloro, y | vecino H por 4tomo de grupo nitro.
b) La relacion de areas del “C (fig 523 a)Sefiales de carbonos aromdticos) sefialan

principalmente la existencia de un dtomo de carbono sustituido por un grupo nitro por cada
atomo de carbono sustituido con cloro.

5.1.5.2 Espectroscopia de Gases/Masas.

En la fig 5.24 se puede observar el espectro de gases para el BPC de la muestra de aceite, y
por medio del espectroscopia de masas en las fig. 5.25 a 5.26 se observan los tiempos en que
aparecen los compuestos clorados.
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En este caso se puede apreciar la casi total desaparicion de las sefiales para BPC.
L.a desaparicion de las sefiales podria ser un indicador de que:
« Existe una nitracion de los BPC casi del 100%.

o [os compuestos nitrados se descomponen a temperaturas mas bajas.

i*n la tabla 5.5 se muestra el analisis obtenido:

Tubla 5.3 Datos obtenidos por Cromatografia de Gases/Masas para la muestra E de BPC nitrados.

T e’

53
A

H 2.09 2.73 2.95 3.27 Alifiticos

2 2.37 0.46 0.63 2.61 Alifaticos

3 2.45 0.65 0.88 2.59 Alifaticos

4 341 5526 5431 3.59 Triclorobenceno

5 3.85 20.9% 22.66 3.27 Triclorobenceno
[ 5.39 2.60 2.77 339 Trictorobenceno

7 7.78 0.68 0.74 3.25 Triclorobenceno

3 §.18 9,20 8.27 3.93 Triciorobenceno

9 3.7% 1.37 1.24 3.92 Triclorobenceno
1] 2.02 422 4.08 3.65 Triclorobenceno
il 21.98 0.77 0.66 4.09 Bitenilo hexaclorado
12 2547 1.01 0.82 437 Bifenilo heptaclorado
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Fig 5.22 RMN por 'H para la muesira E de BPC nitrados. La grdfica inferior corresponde o la
ampliacion de la zona correspondiente a 1H aromaticos.
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Fig 5.23 RMN por 13¢ para la muestra E de BPC nitrados. La grdfica inferior corresponde a la ampliacion
de la zona correspondiente a 3¢
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Fig 5.25 Cromatografia de Gases/Masas para la muestra E de BPC nitrados. En las figuras se muestran las
xefiales de la existencia de bifenilos policlorados pero no aparecen sefiales de los bifenilos policlorados nitrados.
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Fig 5.26 Cromatografia de Gases/Masas para la muestra E de BPC nitrades. En las figuras se muestran
las sefales de la existencia de bifenilos perono aparecen sefiales delos bifenilos policlorados nitrados.
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52  ANALISIS TERMICO

5.2.1 Analisis en Picnémetro

Durante la realizacién de este analisis inicialmente se trabajo en un picnémetro, con la
muestra M de BPC nitrados, para analizar su comportamiento ante los cambios de
temperatura, encontrandose que en un rango de temperatura ambiente (Ta) y hasta 380 °C la
mezcla de BPC nitrados presentaron los siguientes cambios.

Condiciones
Ta=20°C

V = Veloc. de calentamiento = 4
P = Presién Atmosférica =0.77 atm en la Cd. de México.

Tabla 5.6 Cambios por temperatura de {a muestra M de BPC nitrados.

no era
150 constante, sino pequeiias burbujas a diferentes
temperaturas y hasta los 200 °C aproximadamente.

Empieza un cambio apreciable en la coloracidn, se
200 comienza a tornar ro}izo.

La sustancia es casi negra pero aun se aprecia algo de
250 liquido.

No se distingue liquido y estd préicticamente
280 carbonizada.

[Los datos reportados en la tabla 5.6 son resultado de una elevacion constante de temperatura.

Después se analizé realizando un cambio en la velocidad de calentamiento, encontrandose que
a medida que se aumenta la velocidad de calentamiento el burbujeo empieza a temperaturas
mas bajas (aprox. 140 °C) y las burbujas son més grandes y constantes en cuanto a los
cambios de coloracién estos se llevan a cabo mas o menos a la misma temperatura. Esto
indica una descomposicidn térmica.
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1 4

Cuando se realizd el mismo proceso a una velocidad de calentamiento més bajo no se observo
ningiin burbujeo y el cambio de color fue en el mismo rango de temperaturas que en los
anteriores procedimientos.

5.2.2 Anadlisis por Calorimetria Diferencial

Los resultados de los anélisis en este equipo (DSC) se resumen en la tabla 5.7.

Cambios sufridos por las muestras analizadas

Tabla 5.7.
g

BPC muestra M -52.6 a -34 > 200 5.27
-34 a 40

BPC Nitrados muestra M 28 a 50 150 a2 206 5.28
206 a 262

BPC muestra E -51 a-30 180 a 225 5.29

-30a 10

BPC Nitrados muestra E 34a56 125a195 5.30

195 a 230

e Para el caso del BPC de La muestra M se observa una zona de -52.6 hasta
aproximadamente -34 °C y otra de -34 a 40 °C donde ocurren cambios, por los andlisis de
RMN y CG/EM sabemos que estos BPC son mezclas impuras, por lo que se puede pensar
que una de estas dos zonas es el rango de fusion de los BPC y otra de las impurezas, los
rangos continuos puede deberse a que las impurezas, segin los resultados de CG/EM son
de precursores de BPC.

¢ Latemperatura de ebullicion empieza arriba de los 200 °C.

e Los BPC nitrados de la muestra M presentan un rango en la temperatura de fusion de 28 a
50°C.

¢ [.os BPC nitrados de la muestra M a temperaturas altas presentan un rango de vaporizacion
en 150 a 206 °C que puede ser ¢l de las impurezas y otro de 206 a 262 °C, donde es factible
que esta tltima zona sea de los BPC nitrados, posiblemente con descomposicion casi total.

¢ Para el caso de los BPC de La muestra E sin nitrar se presentan también dos Zonas una de
-51 a -30 °C de las impurezas y otra de -30 a 10 de los BPC.

¢ [atemperatura de ebullicion en este caso se presenta arriba de 225 °C.
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e Para los BPC nitrados de la muestra Ese reta el rango de fusion en 34 a 56 °C

e En la zona de altas temperaturas al igual que los de La muestra M presentan 2 zonas una de
125 a 195 que puede ser también la de las impurezas y otra de 195 a 230 que puede ser la
de los BPC. También hay evidencia de descomposicidn (carbonizacion).
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CAPITULO é6:

CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos, se concluye respecto a los BPC que:

Los métodos de limpieza de BPC provenientes de aceites de transformadores, son
complicados, debido a que durante el tratamiento se generan demasiados
contaminantes, tanto liguidos como gases, los cuales requieren de un tratamiento
especial por ser residuos de BPC y en la Division de Estudios de Posgrado de la
Facultad de Ingenieria, no se cuenta con este tipo de tratamientos dificultando la
investigacién en este campo.

Se encontré que las muestras M y E (muestras provenientes de diferentes
transformadores) son muy similares en cuanto a la mezcla de bifenilos policlorados,
estos contienen penta-, hexa-, hepta- y octaclorobifenilos, con un mayor porcentaje de
los heptaclorados.

Las muestras analizadas pueden ser del estandar 1260, ya gue es el unico que presenta
este tipo de mezclas, esto se confirma también por los antecedentes de la literatura, en
los cuales se cita que, los askareles mas comunes usados en transformadores
contenian 60% del aroclor 1260/40 % triclorobenceno. Lo anterior también se
comprueba comparando los resultados con los estandares reportados en la
bibliografia.

Los BPC de la muestra M contienen mayor porcentaje de impurezas que los bifenilos
de la muestra E, puede decirse que los aceites de la muestra M eran BPC de muy
mala calidad, con gran cantidad de hidrocarburos no clorados.

Las impurezas son de precursores de bifenilos policlorados como bencenos di-, tri-, v
tetraciorados.

Respecto a los BPC nitrados:

El analisis de la nitracién del estandar 1248 por CG/MS nos demuestra que la
nitracion si se lleva a cabo.

Bajo estas condiciones de nitracién, los anillos de bifenilos con mayor grado de
cloracién en los que se logra la infroduccién hasta de dos grupos nitro, son los
bifenilos pentaclorados.

La nitracion de las muestras B y M se realiza casi al 100% como lo demuestra el
hecho de que no aparecen sefiales en los analisis de CG/EM para estos compuestos,
debido a que este andlisis se realiza por calentamiento y estos compuestos se
descomponen a temperaturas mds bajas que las muestras originales. También se
observa que en la zona donde aparecen las impurezas que atin contienen los BPC
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disminuye la cantidad y altura de los picos, por lo qe se deduce que parte de estas
impurezas se estan nitrando de igual forma que los BPC.

s Los analisis por Resonancia Magnética para las muestras E y M confirman la
existencia de bifenilos policlorados nitrados al comparar la diferencia existente entre
las sefiales de estos con las de las muestras de bifenilos policlorados sin nitrar.

e Por medio de esta técnica se puede establecer también que cxisten bifenilos
policlorados dinitrados, tanto para el estandar 1248 como para las imuestras E y M.

Por o anterior se observa que por medio de la sustitucion electrofilica aromatica bajo
estas condiciones, la nitracién de los BPC resulta factible ya que aparentemente todos
los compuestos de BPC de la mezcla contienen al menos un grupo nitro.

o Aunque es dificil determinar las posiciones donde se llevo a cabo la nitracion debido
a que se esta trabajando con mezclas, por los resultados de RMN con “C se observa
que se lleva preferentemente en la posicién para con respecto al enlace bifenilo y orfo
con respecto a ofros cloros ya existentes.

e Se necesita informacion adicional para clasificar con mas exactitud estos compuestos.
» Es factible que los bifenilos policlorados nitrados sean més faciles de destruir, debido
a que el grupo nitro por ser electrofilico, desestabiliza la molécula del bifenilo

clorado, ayudando en la pérdida de uno o mas atomos de cloro.

Por medio del analisis térmico en un rango de -150 a 300 °C se encontrd para los BPC
de la muestra E:

a) Rango de fusién aproximado para los BPC de la muestra no nitrada, -30 a 10 °C.

b) Rango de fusion aproximado para los BPC de la muestra nitrada, 34 a 56 °C

¢) Temperatura de ebullicién aproximada para los BPC de la muestra no nitrada, >225 °C
d) Temperatura de descomposicion para los BPC de 1a muestra nitrada 195 a 230°C

Para la muestra M se encontré algo similar:

a) Rango de fusion aproximado para los BPC de la muestra no nitrada, -34 a 40 °C.

b) Rango de fusion aproximado para los BPC de la muestra nitrada, 28 a 5¢ °C

¢) Temperatura de ebullicion aproximada para los BPC de la muestra no nitrada, >200 °C
d) Temperatura de descomposicion para los BPC de la muestra nitrada 206 a4 262 °C

Si se realiza un calentamiento controlado los BPC nitrados se descomponen sin pasar por
una temperatura de ebullicion.
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Lo anterior se verifica también por ¢l comportamiento que presentan las graficas hechas
por DSC donde se observa la vaporizacion de los compuestos nitrados. Esta
descomposicitn es a temperaturas més bajas que los compuestos que los originan (BPC).

o El grupo nitro desestabiliza la molécula del BPC, lo cual facilita el desprendimiento
del cloro con el incremento de temperatura y por reacciones sencillas con NaOH o
KOH.

Por todo lo anterior, se puede decir que, la mayoria de los procescs de destruccion
quimicos que hasta ahora se han realizado, emplean principalmente sodio o compuestos
de sodio, y aunque en muchos casos resulta factible su utilizacién presentan las
desventajas de altos costos, extremas condiciones de seguridad, detenminadas
concentraciones de manejo y bajas eficiencias de los procesos entre otros; los procesos
bioldgicos aunque resultan mds econdmicos, hasta ahora no han tenido éxito ya que
ademas de degradar s6lo ciertos tipos de BPC, se requiere de tiempos de exposicién muy
grandes, bajas concentraciones de BPC, etc.; los métodos fisicos como la incineracién,
son hasta ahora los procesos mas confiables para la destruccion de estos compuestos
aromaticos.

En general, se considera que la transformacién quimica ensayada en esle proyecto con
aceites que contienen BPC presenta buenas ventajas debido a que:

Se comprobé que la transformacién quimica de los BPC via sustitucidn electrofilica
aromdtica, es un proceso factible y que esta transformacién proporciona un camino
alterno para facilitar la hasta ahora dificil tarea de terminar con los BPC, por el peligro
que representan ambientalmente.

Esta transformacion realizada a los BPC puede repercutir para su destruccion por medio
de dos vias: 1) al presentar estos compuestos una temperatura de descomposicion por
debajo de los compuestos que los originan puede facilitar ain més la incineracion y 2)
puede también presentar mejores condiciones para su eliminacién por meétodos de
degradacion biologica, debido a la via de acceso que representa para los microorganismos
el grupo nitro dentro de la molécula del BPC.
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Fig. | Respuesta de EC para la inyeccién en una columna de 1 ng de BPCs seleccionados:
2%0V-101, 125 cm x 2 mm LD, 180 °C, atenuacion 16x.
Fuente: Waid, 1986.
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Fig.2 Respuesta detectada en GC, perfiles para el Arocior® 1221 junto con cantidades

inyectadas en la columna,
Fuente: Waid, 1986
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Fig. 3 Respuesta detectada en GC, perfiles para el Aroclor® 1232 junto
con cantidades inyectadas en la columna.
Fuente: Waid, 1986
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Fig.4 Respuesta detectada en GC, perfiles para el Aroclor® 1242 junto con cantidades
inyectadas en la columna.
Fuente: Waid,1986
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Fig. 5 Respuesta detectada en GC, perfiles para el Aroclor® 1016 junto
con cantidades inyectadas en la columna,
Fuente: Waid,1986
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Fig. 6 Respuesta detectada en GC, perfiles para el Clophen® A-30 junto con cantidades inyectadas en Ia

columna.
Fuente: Waid, 1986
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Fig.7 Respuesta detectada en GC, perfiles para el Aroclor® 1248 junto con cantidades inyectadas en

la columna.
Fuente: Waid, 1986
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Fig. 8 Respuesta detectada en GC, perfiles para el Clophen® A-40 junto con cantidades inyeciadas en

la columna.
Fuente: Waid, 1986
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Respuesta detectada en GC, perfiles para el Kanechlor® 400 junte con cantidades inyectadas

Fig. 9

en la columna,
Fuente: Waid,[986




147

APENDICE A

—

Fig. 10 Respuesta detectada en GC, perfiles para el Aroclor® 1254 junto con cantidades

inyectadas en la columna,
Fuente: Waid, 1986
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Fig. 11 Respuesta detectada en GC, perfiles para €l Clophen® A-50 junto con cantidades inyectadas en la
columna.
Fuente:  Waid, 1986
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Fig. I2 Respuesta detectada en GC, perfiles para el Aroclor® 1260 junto con cantidades inyectadas en la

columna.
Fuente: Waid,1986
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Fig. 13 Respuesta detectada en GC, perfiles para el Clophen® A-60 junto con cantidades inyectadas en ta

columna.
Fuente: Waid, 1986
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Fig. 14 Respuesta detectada en GC, perfiles para ¢! Pyralene® 6000 junto con cantidades inyectadas en la columna.,
Fuente: Waid, 1986 '
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Fig. 15 Respuesta detectada en GC, perfiles para el Aroclor® (262 junto con cantidades inyectadas en la

columna.
Fuente: Waid, 1986
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Fig. 16 Respuesta detectada en GC, perfiles para el Aroclor® 1268 junto con cantidades inyectadas en la columna.
Fuente: Waid, 1986
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Fuente: Waid,1986
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Fig. 25 Hustracién de la composicion del Aroclor® 1254 por cromatogramas de masas reelevantes.
Fuente: Waid, 1986
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