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“...El deterioro acelerado del medio ambiente, es hoy dia
el peligro a largo plazo mas grave que enfrenta toda la
especie humana en su conjunto, se trata de la peor

amenaza que tiene planteada ante si la humanidad.”
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Resumen

Se realiza la validacion de un método analitico por Cromatografia Gaseosa con detector de
ionizacién de llama (FID) para determinacion de los bifenilos policlorados (PCBs) presentes en
aceites de transformadores. La calibracion se realiz6 utilizando el patron comercial Aroclor
1254 y un estandar interno (2,2°,5,5 -tetraclorobifenilo). El método presenta buena linealidad en
un rango amplio de concentracién, buena precision evaluados a través de repetibilidad en la
inyeccién y reproducibilidad intermedia. Los valores del limite de deteccion y cuantificacion
encontrado se encuentran por debajo de las concentraciones permitidas para este tipo de

compuesto.

Se aplica dicho método cromatografico en la optimizacion de las condiciones del proceso de
tratamiento de los PCBs en aceites de transformadores, utilizando disefio de experimentos y la

estadistica matematica.

Abstract

The validation method for the determination of PCBs was developed, in gas chromatography
(GC) with detection by FID. The calibration was carried out with Aroclor 1254 and an internal
standard (2.2".5.5"-tetrachlorobiphenyl). The method presents good linearity in a wide range of
concentration, good precision evaluated through repetition in the injection and intermediate
reproducibility. The values of the detection and quantification limits are good and below the
concentrations allowed for this type of compound. This method is applied in the control and
optimization of the treatment method for the elimination and removal of the same ones in oils of

transformers, using design of experiments and the mathematical statistic.
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Introduccion

La agresién medioambiental en el mundo existe por diversas causas, experimentando cada vez
mas un mayor deterioro debido al uso indiscriminado de los recursos naturales y en especial los
no renovables y contaminantes, asi como por la insuficiente atencion, en general, que se da a la
solucion de los efectos negativos que este uso produce sobre la naturaleza y en especial los

Seres Vvivos.

En nuestros dias, crece el interés en relacion con los problemas del medio ambiente para
evaluar sus efectos, trabajando responsablemente en la formacién de los recursos humanos y
busqueda de los recursos materiales y econdmicos, indudablemente necesarios para resolver

tales problemas.

Entre los agresores medioambientales que han sido identificados en nuestro contexto de
actuacién se encuentra el vertimiento irresponsable de sustancias como los aceites de
transformadores eléctricos que ya han agotado su vida Uutil, ellos son significativos portadores
de bifenilos policlorados (PCBs).

Los PCBs presentan propiedades tales como: su estabilidad extrema y otras caracteristicas que
permiten que haya sido empleado como refrigerante, lubricantes en transformadores y otras
aplicaciones. Estos compuestos también se generan y liberan al medioambiente como

subproductos indeseados en la fabricacion e incineracion de sustancias quimicas.

Precisamente esto se entronca con los problemas medioambientales ya que son estas mismas
cualidades las que hacen al PCB peligroso para el ambiente, especialmente por su resistencia
extrema a la ruptura quimica y bioldgica a través de procesos naturales. Su estabilidad quimica,
gue ha contribuido a su uso industrial extenso, es también uno de los aspectos que causa la
preocupacién mas grande. Esta resistencia inusual, mas su tendencia a permanecer y
acumularse en organismos vivos, genera la presencia de PCB en el ambiente y una amplia

dispersion con sus consecuentes efectos.

Durante décadas, la estabilidad extrema, la baja inflamabilidad y la baja conductividad de los
PCBs les hicieron el aislante liquido normal en los transformadores, y dado que estos son un
componente esencial de las redes de distribucion de electricidad, la contaminacion de PCBs es

omnipresente.

La gestion de estos compuestos no es solo una exigencia medioambiental y salud en el trabajo

sino que esta perfectamente regulada internacionalmente.

Los PCB estan incluidos en el Convenio de Estocolmo sobre Contaminantes 6rgano téxico

persistente los que representan un serio peligro para la salud humana y el medioambiente.



A pesar de esta y otras regulaciones, grandes cantidades de PCB y materiales y residuos
contaminados con PCB, sobre todo transformadores y condensadores, se encuentran ain en
muchos lugares de trabajo, generando un grave riesgo para la salud de los trabajadores y el

medio ambiente.

En nuestro pais todavia se encuentran transformadores de baja y media tensién que contienen
aceite refrigerante de PCB y que, en muchos casos, chorrean ese lubricante por falta de
mantenimiento. Pero el principal riesgo ocurre si los transformadores se inflaman, en ese caso,

el PCB se transforma en un producto quimico denominado dioxina.

Las dioxinas son las sustancias mas dafinas que se conocen. Son cinco millones de veces mas

téxicas que el cianuro y se ha comprobado que son cancerigenas.

En el inventario realizado en Santa Clara existen decenas de aplicaciones y cientos de
toneladas de aceites contaminados con PCB pertenecientes a diferentes Organismos e

Industrias. Situacién similar se presenta en toda la regién central y a nivel nacional.

El tratamiento adecuado a residuales téxico y peligroso de la industria esta dirigido a minimizar
o eliminar el impacto que estos ocasionan a la salud, a los diferentes ecosistemas y a la

propiedad.

Precisamente a partir de estas consideraciones es que situamos como problema cientifico el

siguiente.

Problema cientifico a investigar

Es necesario disponer de un método analitico de determinacién de PCBs fiable y aplicarlo a la
optimizacion del proceso de tratamiento de estos compuestos altamente tdxicos y asi, minimizar

su impacto negativo sobre la salud y el medio ambiente.
Para solucionar este problema cientifico se ha arribado a la siguiente:
Hipotesis de trabajo

Es posible lograr un método por Cromatografia Gaseosa que resulte fiable para la
determinacién y control de los PCBs presentes en aceites de transformadores realizando la

validacién parcial del mismo.

Como objetivo general del trabajo a alcanzar para solucionar el problema cientifico y dar

cumplimiento a nuestra hip6tesis de trabajo se fija el siguiente:



Objetivo General

* Desarrollar el proceso de validacion parcial de un método de GC que garantice la
determinacion fiable de PCBs en aceites de transformadores durante el control y el proceso de

tratamiento de los mismos.
Se establecen como:

Objetivos especificos

* Determinar los parametros de validacion que garanticen la fiabilidad del método

cromatogréfico referido.

+ Aplicar el método cromatografico a la determinacién de los PCBs durante el proceso de

tratamiento de los mismos.

* Evaluar la eficacia del funcionamiento del método mediante la aplicacion del disefio

experimental.



Capitulo I. Revision Bibliogréfica

1.1. ,Qué son los Contaminantes Organicos Persistentes?

Los Contaminantes Orgéanicos Persistentes (COPSs) constituyen un grupo de productos quimicos
de gran estabilidad que son usados como plaguicidas y en diversas aplicaciones de caracter
industrial. También son generados de manera no intencional como subproductos de la

combustion de determinadas actividades y/o procesos industriales. (Pérez, 2002).

Amplios estudios cientificos corroboran que los COPs son los contaminantes mas peligrosos
gue se pueden liberar al medioambiente ya son altamente téxicos y causan gran variedad de
efectos a los seres humanos y a la fauna silvestre; son persistentes, con lo cual permanecen en
el medio ambiente por prolongados periodos de tiempo, antes de degradarse a formas menos
peligrosas; son semivolatiles y como tales poseen la capacidad de evaporarse y desplazarse a
grandes distancias, a través del agua y el aire y se acumulan en el tejido adiposo de los seres
vivos, los cuales son parte de la cadena alimenticia. Dentro de los 12 COPs iniciales, sobre los
cuales se ha reconocido la necesidad de adoptar medidas con caracter inmediato, se
encuentran los Bifenilos Policlorados (PCBs).

1.2. (,Qué son los bhifenilos policlorados (PCBs)?

El término bifenilos policlorados, o PCBs, hace referencia a una clase de productos quimicos
organicos de sintesis que, en gran medida, son quimicamente inertes. La primera sintesis de
PCBs fue realizada por Schmitt-Schulz en Alemania en 1881, iniciandose la produccion
industrial por la empresa Monsanto en 1929 para su uso comercial. La molécula de PCBs fue
producida por medio de un proceso quimico que liga los atomos de cloro a una molécula de
bifenil (hidrocarburo). (L6pez et al., 2001)

Debido a la poca selectividad del proceso de formacion de PCBs se obtiene de esta una mezcla
compleja de isémeros llamados congéneres cuya composicion depende de la proporcién de

cloro y bifenilo que se aplique a la sintesis de dicha sustancia.

La siguiente estructura es la que representa una molécula de PCBs y cada una de las
posiciones de los anillos se puede sustituir por un atomo de cloro (es decir, cada molécula de
PCBs puede contener hasta 10 atomos de cloro). Su formula quimica es C2H (10.n) Cl, €n la que
n representa el nimero de atomos de cloro entre 1 y 10, que incluye a todos los compuestos
con una estructura de bifenilo (es decir, dos anillos de benceno enlazados entre si que estan

clorados en grados diversos).



Revision Bibliogrdfica

meta ortho ortho meta

C I X meta ortho ortho meta Cly

En teoria existe un total de 209 congéneres de PCBs posibles pero de ellos solo unos 130
pueden encontrarse en productos comerciales. [http://www.medioambiente.gov.ar/residuos-

peligrosos/pcb.htm]

Comercialmente los PCBs se conocen con el hombre de Aroclor seguido por una designacion
de cuatro niameros donde los dos primeros digitos (12) indican que el PCB se basa en la
molécula de bifenilo y los dos ultimos digitos se refieren al por ciento de cloro en el producto.
Las mezclas con bajo contenido de cloro como el Aroclor 1216 son aceites limpios de baja
viscosidad mientras que las mezclas de alto contenido de cloro como el caso del Aroclor 1260

gue constituyen una mezcla complicadas de una alta consistencia resinosa.
1.3. Propiedades fisico-quimicas de los PCBs

Los PCBs son moléculas muy estables y por lo tanto, resisten la descomposicion quimica,
biol6gica y térmica, son también buenos conductores de calor y aislantes eléctricos. (Martinelli,
2003).

Mussini (1998) describe en su articulo a los PCBs como sustancias de viscosidad variable que
van de liquidos a soélidos; de consistencia resinosa cuando contienen altas cantidades de cloro;
tienen una elevada estabilidad quimica; no son hidrolizables; son resistentes al calor y a la
oxidacién.En estado liquido pueden ser incoloros hasta amarillos, de olor fétido y textura
viscosa.Al mezclarlos con otros compuestos pueden modificar sus propiedades fisicas,
guimicas y mecanicas. Tienen puntos de inflamacién elevados debido a la presencia de cloro;
no son solubles en agua, pero si en solventes organicos, aceites y grasas vegetales o

sintéticas.

Dado que los PCBs constituyen una mezcla compleja de congéneres, sus propiedades fisicas
dependen de la composicion de la mezcla, estas varian de acuerdo al grado de cloracion y
posicion de los atomos de cloro en la molécula de bifenilo. Por ejemplo, el 3.4- diclorobifenilo
tiene un punto de ebullicion que varia entre 195-200°C mientras que el 4.4"- diclorobifenilo

presenta un punto de ebullicion entre 315-319°C.


http://www.medioambiente.gov.ar/residuos-peligrosos/pcb.htm
http://www.medioambiente.gov.ar/residuos-peligrosos/pcb.htm

Revision Bibliogrdfica

Las propiedades fisico-quimicas de los PCBs, tan (tiles para la industria, han tenido, sin

embargo, consecuencias negativas para el medio ambiente y la salud:
1.3.1. Datos fisico-quimicos

Masa molecular relativa: 189-499 g/mol

Densidad: 1.2-1.6 g/cm?3

Punto de ebullicion: 320-420°C

Presion de vapor: 0.2-1.33+10° Pa

- + £ + ¥

Solubilidad: Ligeramente solubles en agua, muy liposolubles, se disuelven en la mayoria
de disolventes organicos

Baja polaridad
Baja volatilidad
Alta constante dieléctrica
Alta viscosidad

Alta estabilidad quimica y térmica

- + £ ¥+ + ¥

Su elevada estabilidad quimica hace dificil su degradacién por parte de los seres vivos,

siendo muy persistentes y toxicos.

+ No se disuelven en agua, aunque si en grasas, por lo que se bioacumulan en las grasas

de animales y personas expuestas.
+ Su facilidad para volatilizarse hace que se dispersen rapidamente al medio ambiente.
1.4. Clasificacion de los PCBs por concentraciones

Muchos paises han establecido sistema de clasificacion de liquidos y materiales que contienen
PCBs. Estos sistemas pueden ser de gran utilidad para establecer un orden de prioridades
entre las actividades de gestion de los PCBs, asi como para determinar unas condiciones de

utilizacién y trabajo seguras.

A continuacion se presentan dos tipos distintos de sistemas de clasificacion de PCBs. El
sistema de ppm se basa en los reglamentos vigentes en los Estados Unidos. El sistema de

porcentaje por peso se basa en los reglamentos suecos.
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0.1 por ciento por peso = 1000 ppm.

Partes por millén (ppm)

e > 500 ppm = reglamentada como sustancia “pura PCBs”.

e 50 a 500 ppm = reglamentada como sustancia contaminada por PCBs.

e 5a50 ppm = posiblemente reglamentada como contaminada por PCBs.

e <5ppm =sin PCBs.

Porcentaje por peso

e 0.1 por ciento por peso = reglamentada como sustancia contaminada por PCBs.
e Los reglamentos del PCBs son generalmente aplicables a los equipos que contienen:
e > 500 litros de > 0.1 por ciento por peso de PCBs liquido; o

e > 0.5kg de PCB liquido al 100%

1.5. Efectos biol6gicos

Blount (1996) refiere que las principales vias de ingestion de PCBs en los humanos son la
inhalacién y la comida, sobre todo en alimentos propensos a estar contaminados como

pescados y mariscos.

Inhalacion: Debido a la baja presion de vapor de estos compuestos, s6lo un 25%

aproximadamente del total ingerido es por esta via.

Cadena alimenticia: La entrada en la cadena alimenticia se da en el mar, cuando el plancton
puede asimilar PCBs desde los sedimentos marinos. Como ocurre con la mayoria de los
contaminantes, mediante el proceso de bioamplificacion o biomagnificacibn se va
incrementando la concentracion de PCBs a lo largo de la cadena alimenticia (plancton, marisco,
pescado pequefio, mamiferos marinos), y usualmente el hombre, al ser el Ultimo de la cadena,
es el que recibe mayores cantidades de PCBs. Debido al origen marino, la principal fuente de
ingestion de PCBs en la dieta humana es el pescado en general y especialmente el expuesto a
mayores concentraciones, el cual puede llegar a ser el 4-5% del total

[http://www.utornto.ca/safety/pcb.htm]
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Se ha demostrado que los PCBs ocasionan una gran diversidad de efectos muy graves sobre la
salud humana, se caracterizan como probables cancerigenos para los seres humanos; ademas,
dafan al sistema inmunolégico, a la reproduccion, al desarrollo, al sistema neurolégico, al

higado, etc. (Santamaria, 2000).
1.6. Comportamiento medioambiental

El caracter mas o menos volatil de los PCBs permite su paso desde el suelo a la atmdsfera
donde pueden volver otra vez al suelo o a la hidrosfera, o pasar a formar parte de la cadena
alimenticia por inhalacion. Su estabilidad permite que se difundan grandes distancias antes de

ser asimilados o degradados. [http://www.zeus.dci.ubiobo.cl/electricidad]

. Hidrosfera: Los PCBs pueden llegar a la hidrosfera por solubilizacion de restos en
sedimentos, excreciéon de organismos marinos y por deposicion hiumeda o seca desde la

atmosfera.

. Atmosfera: Estos compuestos llegan a la atmésfera por evaporacién desde el suelo en
zonas contaminadas, donde pueden adherirse a la superficie de aerosoles y dispersarse o
volver al suelo o a la hidrosfera. El grado de evaporacion depende del tipo de suelo y de su

humedad, normalmente a suelo mas seco se evaporan mas rapidamente.

. Suelo: Se acumulan en el humus debido a su caracter lipéfilo, desde donde pueden

movilizarse con dificultad hacia la atmdsfera o el agua.

Estos compuestos son muy estables, por lo que no son modificados quimicamente por la acciéon
de &cidos ni bases fuertes. En la atmosfera, pueden ser atacados por radicales hidroxilos
dando lugar a compuestos de degradacion, y si son irradiados con UV de la longitud de onda

adecuada pueden perder sus cloros, aumentando su velocidad de degradacion.

En el agua, un litro de bifenilos policlorados crea una capa superficial de mas de 8.000 m?y
contamina aproximadamente un millén de litros de agua potable; en lagos, lagunas, rios y
mares afectando a la fauna presente, biomagnificandose en la cadena alimenticia, esto es, que

su movimiento a través de la misma genera incrementos de concentracion.

Segun Jones (2000) las emisiones de PCBs desde transformadores durante el proceso normal
de operacion es insignificante y la principal fuente de PCBs surge de filtraciones al suelo de
fluidos dieléctricos que contienen PCBs desde grandes transformadores eléctricos que estan en

malas condiciones.


http://www.zeus.dci.ubiobo.cl/electricidad
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1.7. Propiedades toxicologicas

Los PCBs debido a la alta liposolubilidad que presentan, se caracterizan por su capacidad de
acumulacién en el tejido adiposo de humanos y animales, cuando estos Ultimos se encuentran

expuestos por largo tiempo ante fuentes portadoras de los mismos.

Los PCBs, una vez ingeridos, se acumulan principalmente en tejidos ricos en lipidos, como
puede ser el tejido adiposo, el cerebro, higado, etc. Se produce una transferencia de la madre al
feto durante la gestacion, y esta contaminacion del feto puede dar lugar a una ralentizacion del
neurodesarrollo y afectar a la funcién tiroidea al situarse en receptores especificos para estas

hormonas.

Valle y Cruz (1997) plantean que los sintomas derivados de una intoxicacion por PCBs son
nauseas, vomitos, pérdida de peso, dolores en el bajo vientre, incremento de secreciones
oculares, ictericia, edemas, cansancio, pigmentaciéon de las ufias, etc., ademas de efectos
hepatotoxicos a medio y largo plazo. También se esta investigando su relaciéon con trastornos
del desarrollo en niflos expuestos a los PCBs de forma prenatal, con la observacién de

coeficientes de inteligencia menores frente a nifios sometidos a menores niveles de PCBs.

ATSDR (2004) en su resefia toxicoldgica plantea que en la fauna los PCBs pueden producir
carcinogénesis y efectos mutagénicos y teratogénicos (malformaciones del feto). En las plantas,
los efectos se refieren principalmente a una disminucién de la velocidad de la division celular y

la fijacion de CO, en algas, ademas de una inhibicion del crecimiento.

Diaz et al. (2000), haciendo un resumen sobre los efectos de los PCBs, plantea que la
exposicion aguda a niveles elevados de PCBs se ha asociado con erupciones cutaneas, prurito
y quemaduras, irritacion de los ojos, cambios pigmentarios de piel y ufias, trastornos de la
funcién hepatica y del sistema inmunolégico, irritacién del tracto respiratorio, cefaleas, mareos,

depresion, pérdida de memoria, nerviosismo, fatiga e impotencia.

El grado de toxicidad de los PCBs es directamente proporcional al grado de cloracién de la
molécula, y dentro de esta escala los PCBs coplanares con menos atomos de cloro (126 y 169)
son mas téxicos que sus congéneres no coplanares, como se indica en la Tabla 1, donde PCBs
coplanares son mas toxicos que un congénere no coplanares con 7 cloros (PCB 170).

[http://es.wikipedia.org/wiki/Bifenilospoliclorados]

Se define el TEF como el Toxic Equivalency Factor o Factor de Equivalencia Toxica. Estos

factores se refieren al compuesto de referencia 2.3.7.8-T4CDD, una tetraclorodibenzodioxina.


http://es.wikipedia.org/wiki/Bifenilospoliclorados

Revision Bibliogrdfica

Tabla 1: TEF segun la OMS para algunos PCBs coplanares.

PCB Férmula TEF (OMS.1994)
PCB-77 3.3.4.4’-Tetraclorobifenilo 0.005

PCB-126 3.3'.4.4’'.5-Pentaclorobifenilo 0.1

PCB-169 3.3.4.4’'.5.5’-Hexaclorobifenilo 0.01

PCB-170 2.2'.3.3.4.4’.5-Heptaclorobifenilo 0.00001

Un factor de toxicidad de, por ejemplo 0.5 indica que para un determinado compuesto el efecto
téxico producido por 10 ng es el mismo que el producido por 5 ng de 2.3.7.8-T4CDD.

1.8. Legislacion internacional y nacional sobre PCBs

Agote (2003) plantea en su articulo que aunque en principio ha cesado la produccion de PCB,
hay y seguira habiendo emisiones en el medio ambiente debido a las cantidades significativas
de PCB que estan en uso o almacenadas. Los transformadores y condensadores eléctricos son
una de las fuentes mas importantes de PCB. El periodo probablemente largo en que
continuaran utilizdndose asi como su persistencia una vez liberados en el medio ambiente

significa que los PCB podrian representar una amenaza durante décadas.

Segun el Convenio de Estocolmo sobre Contaminantes Organicos Persistentes (COP).2001 la
mayoria de los doce productos quimicos incluidos en él estan sujetos a prohibicion inmediata,

pero los equipos existentes con PCBs podran ser conservados hasta el afio 2025.

Ademas del Convenio de Estocolmo existen varios instrumentos internacionales previstos para
controlar la dispersibn de los PCBs en el medio ambiente y promover un manejo

ambientalmente racional de estos productos. Entre ellos figuran:

» Convenio de Basilea sobre el Control de los Movimientos Transfronterizos de los
Desechos Peligrosos y su Eliminacion (1989) Instrumento juridico global relativo al manejo
ambientalmente racional de desechos peligrosos, incluidos los PCBs, y el control de sus

movimientos transfronterizos.

» Declaracion de Washington, noviembre de 1995 (100 gobiernos nacionales) Acuerdo
sobre un Programa Global de Accion destinado a suprimir el uso de los COP, incluidos los
PCBs. Directiva EC 96/59 de las Comunidades Europeas sobre la eliminacion de los PCBs y los

PCT y la supresién de su uso para el afio 2010.

10



Revision Bibliogrdfica

»  Directiva EC 96/59 del Consejo Europeo sobre la eliminacién de los PCB y los PCT. Trata
de armonizar las legislaciones de los Estados miembros de la UE relativas al manejo de PCB y

PCT para su supresion progresiva hasta completarse en el afio 2010.

» Nuevo Protocolo (1998) sobre Contaminantes Orgénicos Persistentes (COP) a la
Convencion sobre la contaminacion atmosférica transfronteriza a largas distancias de la
Comision Econdémica para Europa (CEPE) de las Naciones Unidas Cuarenta y dos paises del
hemisferio norte y la Comunidad Europea podran firmar el Protocolo sobre COP que comprende

16 sustancias.

Cuba, como signataria del Convenio de Estocolmo y otros convenios internacionales sobre
contaminantes organicos persistentes ha establecido varias resoluciones a través del Ministerio

de Ciencia Tecnologia y Medio Ambiente con respecto a los PCBs, entre ellas se encuentran:

» La Resolucién 15/96 dispone sobre la puesta en vigor del Convenio de Basilea sobre el
Control de los Movimientos Transfronterizos de Desechos Peligrosos y su Eliminacion y otras
Disposiciones para la gestién ambientalmente racional de éstos desechos en Cuba.

» La Resolucion 53/00 donde se agrupan un numero de desechos peligrosos por
categorias; dichos desechos fueron omitidos en el listado oficial del convenio de Basilea;
guedando de esta manera completo el listado.

» LaResolucién 41/2001 en la que se prohibe el uso industrial de bifenilos policlorados.

» LaResolucién No.96/ 2004 sobre la prohibicién, importacion y comercializacion interna de
Bifenilos Policlorados (Askareles) y equipos eléctricos con contenidos de esta sustancia
superiores a 50 ppm, ya que son persistentes en el medio ambiente y se bioacumulan en la
cadena alimentaria y en el tejido humano, se transportan a grandes distancias, siendo

altamente téxicos y peligrosos para la salud humana, debido a sus efectos carcinogénicos.

A pesar de estas regulaciones, grandes cantidades de PCBs, materiales y residuos
contaminados con PCBs, sobre todo transformadores y condensadores, se encuentran aldn en
muchos lugares de trabajo, generando un grave riesgo para la salud de los trabajadores y el

medio ambiente. (Astorquisa, 2000).

1.9. Situacion actual de los PCBs

1.9.1. A nivel mundial
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Segun un reporte realizado por (UNEP, 1998) entre 1929 y 1989 la produccion total mundial de
PCB (excluida la Union Soviética) fue de 1.5 millones de toneladas, lo que hace un promedio de
unas 26.000 toneladas al afo. Incluso después de que en 1976 se prohibiese en Estados
Unidos la fabricacion, venta y distribucion de PCB, entre 1980 y 1984 la produccion mundial se

mantuvo en 16.000 toneladas al afio y entre 1984 y 1989, en 10.000 toneladas.

En la ex - Checoslovaquia, los PCBs fueron producidos desde 1959 hasta 1984 en una planta
quimica al este de Slovakia bajo el hombre comercial de Delor. De las 21 482 t producidas (+ 1
600 t de residuos de PCBs), el 46% fue exportado y el remanente fue designado para el
mercado de la propia ex — Checoslovaquia. La contribucién estimada a la contaminacion en
Slovakia es aproximadamente del 5% y la de los incineradores de residuos industriales y

municipales es del 9%. [http://www.racetox.chemi.muni.cz]

Por otra parte Barbarasa (2004) reporta que 180 000 t fueron producidas en la ex — Union
Soviética durante 1939 — 1993 con el nombre de Sovol y Sovtol y que en Moldova estan
almacenados: 23 920 t de diferentes aceites dieléctricos contaminados con PCBs distribuidos
en 26 300 transformadores y 17 000 capacitores.

Son muchos los paises que no poseen instalaciones adecuadas para la eliminacion o el
tratamiento de PCBs. Segun un inventario realizado por UNEP (1998) sobre la capacidad
mundial de destruccion de PCBs existen entre Europa y Asia un total de 45 instalaciones
capaces de tratar desechos con PCBs y solo 10 entre Africa, América Latina y el Caribe,
América del Norte y Asia Occidental, mostrando la desventaja de los paises menos

desarrollados en esta materia.

1.9.2. En el pais

Segun inventario realizado por el CITMA (2004) el uso nacional de aplicaciones con contenido
de PCB se concentra mayoritariamente en transformadores y capacitores eléctricos, los cuales
son instalados indistintamente en las redes de suministro de energia de los sectores
residenciales, industriales, comerciales y agropecuarios, en funcién de la satisfaccion de las

demandas requeridas.

La Unién Eléctrica perteneciente al Ministerio de la Industria Basica, constituye el propietario de
alrededor del 90% de los transformadores eléctricos existentes en el ambito nacional, lo cual
esta motivado fundamentalmente por el caracter y la naturaleza de las actividades que

desarrollan un gran nimero de instalaciones pertenecientes a este sector, aunque se identifican
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otros sectores que son propietarios de algunas de estas aplicaciones, como resultado de la

importacién de plantas completas.

Este inventario se desarrollé sobre un universo de trabajo que abarcé a 567 entidades, se
identificaron 40 entidades nacionales, que poseen en su conjunto 453 aplicaciones en desuso
con contenido de PCBs, de las cuales, el 65.3% (296) corresponden a capacitores eléctricos; el
30% (136) a transformadores eléctricos y el 4.7% (21) a otras aplicaciones que incluyen, cajas
selectoras; liquidos de termotransferencia y tanques almacenados con contenido de aceites con
PCB.

A los 136 transformadores en desuso identificados en el ambito nacional, le corresponde el
92.4% (118.1 toneladas) de la masa total de fluido asociada a todas las aplicaciones
identificadas (127.7 toneladas), lo cual esta en correspondencia con las elevadas cantidades de

fluido que almacenan estos dispositivos, en comparacion con los capacitores eléctricos.

También se identificaron varios sitios contaminados localmente, como resultado de la fuga de
fluido, originadas fundamentalmente por el deterioro de la base, juntas y paredes de los

transformadores eléctricos.

Existen un conjunto de aplicaciones, de las cuales no hay una certeza absoluta, pero si se
presume que las mismas posean fluidos con contenido de PCBs, en atencion a determinadas
caracteristicas, que incluyen el nombre del fabricante; el periodo de tiempo fuera de servicio; la
fecha de instalacion y su analogia con otras aplicaciones existentes en el lugar. Por lo tanto, el
universo de aplicaciones nacionales en desuso con contenido de PCBs, alcanza la cifra de 498

aplicaciones, lo que representa alrededor de un 9%.

1.9.3. En la provincia de Villa Clara

Segun el inventario del CITMA (2004) en nuestra provincia existe un total de 10 aplicaciones
entre transformadores (6) y capacitores (4) en desuso con una masa total de fluido asociada de
aproximadamente 5.3 Ton. Este valor no puede confirmarse categéricamente como el estimado
real ya que existen sin cuantificar transformadores de los cuales no se conoce con precision la

cantidad de fluido que poseen.

Como tendencia general, la gran mayoria de estas aplicaciones se encuentran dispersas en
diferentes areas, sin contar con las condiciones adecuadas para su

almacenamiento/confinamiento, pues muchas de ellas se encuentran sobre piso de tierra a la
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intemperie, favoreciendo los procesos de corrosion por la accién de la temperatura y las

precipitaciones.

Adicionalmente, muchas de estas aplicaciones, no disponen de los elementos de contencidn
necesarios para evitar la dispersién de derrames eventuales de fluido y carecen de condiciones
para limitar el acceso a las mismas, incluyendo las disponibilidad de elementos informativos que
indiquen los riesgos y los peligros asociados a la manipulacién inadecuada de estos equipos, y
en particular, de su fluido acompafiante. Ademas en la mayoria de las aplicaciones
identificadas, no fue posible obtener los valores de concentracion de PCBs, debido al deterioro
de las chapas de identificacion, lo cual exige el desarrollo de un proceso ulterior, orientado a la
determinacién de la concentracion de PCBs en las aplicaciones identificadas, a través del
desarrollo de procedimientos de muestro y analisis.

De la mayoria de las aplicaciones existentes en desuso o fuera de servicio se desconoce el tipo
de fluido que contiene, cantidad de aceite y concentracion de PCBs; casi todos se encuentran a
la intemperie y bajo condiciones inadecuadas de almacenamiento lo que representa un peligro
potencial para la salud humana y el medio ambiente ya que se encuentran en zonas urbanas,

cerca de cuencas de captacion de agua y afluentes de rios.

Es de destacar que en este inventario preliminar se obviaron los transformadores que
actualmente se encuentran en uso y que contienen aceites con PCBs y muchos que se
desconocen si contienen o no PCBs; todos estos transformadores también deben tenerse en
cuenta al plantear la propuesta de gestion pues en algin momento saldran de servicio por
diferentes motivos y las entidades poseedoras de los mismos deben saber qué manejo deben

proporcionarles.
1.10. Analisis de PCBs

Es importante identificar correctamente los liquidos de PCBs en condensadores vy
transformadores. Una vez obtenidas las muestras del transformador en cuestion seria ideal
poderlas someter rapidamente a un andlisis de PCB. No existen pruebas rapidas para identificar

los aceites contaminados con PCBs. [http://www.nttworldwide.com]

Estos tipos de analisis son indispensables si se requieren dosificaciones precisas de PCBs. Sin
embargo, los analisis cuantitativos no suelen ser necesarios en la primera fase de identificacion

del contenido de un transformador. Afortunadamente, existen dos tipos de métodos rapidos,
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aungue no necesariamente certeros, segun Alencastro (2004) que pueden sefialar la presencia

o contenido de PCBs, ellos son: la prueba de la densidad y la prueba del cloro.

Los PCBs cuantitativamente se determinan principalmente por técnicas cromatogréficas, por lo
que se requiere un tratamiento previo de la muestra. El primer paso consiste en un
procedimiento de extraccién a partir de la muestra de la parte lip6fila, procedimiento que puede
llevarse a cabo mediante microextraccion en fase soélida, extraccién sélido - liquido, Soxhlet,
disco de fase sdélida o microondas. Posteriormente se requiere un proceso de limpieza para
eliminar las interferencias. Dicho proceso puede llevarse a cabo mediante cromatografia de
permeacion en gel (GPC), Florisil o acido sulfarico concentrado. Este analisis propiamente dicho
se lleva a cabo mediante un cromatégrafo de gases con detector de captura electronica (GC-
ECD), con detector de masas (GC-MS) o HPLC. [http://www.atsdr.cdc.gov/toxprofiles/tp17-c7.pdf]

Segun el Report EPS 1/RM/31 (1997) también es muy usada la separacion en columnas
Carbopack C/Celite, Florisil, alimina, o columna pyrenyl - silica.

Todo esto ha llevado a la necesidad de buscar métodos més simples de analisis, como pueden
ser técnicas biolégicas como bioensayos e inmunoensayos, estos métodos se reportan en un
articulo publicado por la EPA (2000).

La extraccion en fase sélida de PCBs de aceites de transformadores y residuos de aceites y su
posterior analisis por cromatografia gaseosa ha dado muy buenos resultados y tiene las
ventajas de que se evita el uso de acido sulfdrico en la determinacién, es usada menos
cristaleria y son reducidos casi al minimo los problemas de utilizacion de solventes costosos y
disposicién final (11 mL de solvente organico contra 100 mL mas 5 mL de acido) seglin un

método reportado en [http://www.sigma-aldrich.com]

Para andlisis de rutina de muestras de PCBs, Renan y Gallardo (2002) proponen un método de
determinacion usando cromatografia gaseosa con detector de captura electrénica, donde el
PCBs se encuentra en diferentes matrices: suelo, agua y aceite y da detalles sobre el proceso

de limpieza preliminar en cada caso.

La EPA (Environmental Protection Agency) ha estandarizado dos métodos para la

determinacién de PCB en aceites de transformadores:

1. EPA-600/4-81-045.1982 The Determination of Polychlorinated Biphenyls in Transformer
Fluid and Waste Oils.
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2. EPA-SW-846 Method 9079.1996 Screening Test Method For Polychlorinated Biphenyls in

Transformer Oil.

Otros paises han editado sus propias normas para la determinacion de bifenilos policlorados en
liguidos aislantes empleado la cromatografia gaseosa con detector de captura electrénica un
ejemplo es la Norma CISCOE 03/10/00.

Finch (1990) y Mahon (2002) proponen métodos mas rapidos, sencillos y econémicos para la
determinacién de PCBs en los aceites de transformadores, uno de ellos es el L2000 PCBs
Analyzer, que puede ser usado en el campo o en el laboratorio y es efectivo en un rango de 5 a
5000 ppm de PCBs. Claro, la determinacién de la presencia de PCBs por esta via nos puede
dar un falso positivo debido a que junto con los PCBs a los aceites se le adicionan muchas
veces otras sustancias para disminuir su viscosidad, dichas sustancias contienen cloro en su
estructura y como estos equipos son sensibles a los iones cloruros pueden dar un valor de
concentracion que no es real. Por eso es necesario, si se utiliza este equipo y reporta un valor
de concentracion, corroborar con otros métodos analiticos mas precisos, como son los basados

en la cromatografia gaseosa ya mencionados anteriormente.

1.11. Métodos de tratamiento para los PCBs
Una vez que se encuentren identificadas las fuentes generadoras de PCBs, y ya tomadas todas
las medidas para su manipulacion y almacenamiento temporal seguro, el siguiente paso sera la

disposicion final que se les dara a estos desechos.

Desde la determinacién de la toxicidad y de los efectos nocivos de los PCBs sobre el ambiente,
han surgido numerosas investigaciones que lleven a la destruccién de estos compuestos, de
manera efectiva y econdmicamente viable. Sin embargo ninguno de ellos se ha posicionado
como la mejor alternativa en todos los sentidos. Algunos de los mas importantes métodos de

eliminacion de los PCBs son los siguientes:
v"Incineracion (convencional y moderna)
v' Tratamientos quimicos

v' Métodos con energia radiante

v' Métodos bioldgicos
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1.11.1. Incineracion

En la actualidad, los desechos con PCBs se destruyen en su gran mayoria por incineracion.
Esto se debe a que la incineracion a alta temperatura es una tecnologia bien establecida y
facilmente disponible en muchos paises industrializados. Es importante sefalar que ciertos
paises industrializados ya no autorizan incineradores, siendo ejemplos destacados los de Japén
y Australia; estos paises estan obligados a hallar otras tecnologias de destruccion seguin un

articulo publicado por AVR-Industrial Waste (2004) el cual propone alternativas de tratamiento.

Segun Mc Dowael et al. (2003) los principales productos de la incineracién a alta temperatura
son el diéxido de carbono y el agua, asi como una ceniza inorganica. El cloro presente se
convierte en cloruro de hidrogeno gaseoso, que se extrae junto con otros componentes que
pueden formarse como productos secundarios de la combustién, utilizando un equipo de control

de la contaminacién atmosférica.

Seok, et al. (2005) realizan una investigacion sobre la destruccion termoquimica usando un
reactor a batch y dos tipos diferentes de reactores continuos, uno vertical y otro horizontal, con
ellos se logra la destruccién en un 99.99% de los PCBs.

Mendosa et al. (2006) reporta una prueba a escala semi-industrial llevada a cabo por
tratamiento térmico con mezclas de aceites usados y Askareles a una concentracién de 50000 y
100000 ppm de PCBs bajo una atmésfera reductiva. La eficiencia de la destruccién fue mayor
de 99.9999%, solamente fue detectado el congéner PCDD/F el cual tiene un factor de toxicidad

equivalente de 0.001.

1.11.2 Tratamientos quimicos

Procesos de decloracion
Con los procesos de decloracién se trata de poder reutilizar/reciclar el aceite libre de cloro.
» Decloracion gquimica

La decloracion quimica se basa en reacciones o bien con un metal alcalino enlazado a un
cuerpo orgénico (naftalina sédica o polietilenglicol de sodio), o con un 6éxido o hidroxido de

metal alcalino.

Los procesos quimicos estan ya bien sistematizados y se utilizan comercialmente para el
tratamiento de PCBs liquidos y de aceites contaminados con PCBs. El contenido de cloro se

convierte en sales inorganicas que pueden extraerse de la fracciébn organica por filtracién o
17



Revision Bibliogrdfica

centrifugacion. Las reacciones se realizan en atmdsfera inerte (para evitar todo riesgo de
incendio) y en ausencia de agua (los desechos se deshidratan previamente por calentamiento).
(Doménech et al., 2000).

> Decloracién con sodio metalico

La tecnologia més frecuente se basa en el uso de sodio metélico para declorar las moléculas de
PCB y dar un aceite que puede reutilizarse, en el transformador o de cualquier otra manera. El
sodio es un metal reactivo que se oxida con facilidad; reacciona violentamente con el agua
dando gas hidrégeno y con riesgo de incendio. Tiene fuerte afinidad por ciertos elementos,
incluido el cloro. Esta es la propiedad que se explota en la tecnologia de descontaminacion por
sodio metélico: el sodio reacciona con los atomos de cloro de las moléculas de PCB dando
cloruro sédico. Esta tecnologia tiene sobre la incineracién la ventaja de que no sélo es menos

costosa sino que ademas permite recuperar y reutilizar el aceite. (UNEP, 2000).

> Decloraciéon con KPEG

Para llevar a cabo la declorinacion de los PCBs se recomienda el uso del polietilenglicolato de
potasio (KPEG).

El tratamiento de los aceites por este método puede dividirse en dos etapas fundamentales las

cuales se exponen a continuacion:
Primera etapa: Reaccion de formacion del reactivo de descomposicién KPEG.

Se hace reaccionar el hidréxido de potasio con un segundo reactivo, el PEG, un polimero de
féormula OH-[CH2 - CH2 - O), H que tiene un peso molecular medio que se extienden

aproximadamente de 100 a 20.000. Este reactivo podria ser liquido o sélido.

El KOH se aflade cuando el PEG alcanza la temperatura de 70°C. La reaccion tiene lugar en
presencia de oxigeno, es decir, se utiliza un reactor abierto. El oxigeno es necesario para la
formacion del reactivo de descomposicion. Cuando el hidroxido de metal alcalino y el
polietilenglicol reacciona en presencia de oxigeno, la formacion del reactivo de descomposicion
se observa rapidamente, pues la mezcla de reaccién, que esté inicialmente clara, toma un color
ambar oscuro. Este cambio de color no ocurre en ausencia de oxigeno. El tiempo de la reaccion

es de 2 horas aproximadamente.
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No es necesario burbujear oxigeno en la mezcla de reaccion, debido a que el oxigeno
atmosférico satisface los requerimientos de la reacciéon. Para el aumento y control de

temperatura y acelerar la velocidad de la reaccion no son requeridos equipos especializados.

La reaccién que tiene lugar es la siguiente:

HO- (CH,-CH,-0)  -H + KOH  —» ROK + H,0

Polietilenglicol Polientilenglicolato de Potasio
Segunda etapa: Deshalogenacién de PCBs con KPEG

En un segundo reactor enchaquetado y conectado a un termostato se calienta el reactivo de
descomposicion (KPEG) hasta 90°C y luego se afiaden los gramos correspondientes de aceite
contaminado con PCBs. El reactivo (KPEG) deshalogena el contaminante para formar un éter
de glicol y/o un compuesto hidrolizado y una sal de metal alcalino, que son subproductos

solubles en agua.

La reaccion que tiene lugar es la siguiente:

Cl, Cly, H(OCH,CH,),0 O(CH,CH;0),H
ROK
00 —=— .60, -
Cln-1 Clrrt-i
Bifeniln Cloturo de
Clorosustituido Fotasio

El proceso KOH/PEG es una tipica reaccion de sustitucion nucleofilica aromatica donde el
polietilenglicolato de potasio ataca selectivamente los sitios activos (grupos halogenados) de la
molécula de policlorobifenilo. Durante la reaccion de PEG/KOH con PCBs, el PEG sirve como
un nucledfilo bajo condiciones basicas el cual ataca al carbono en el benceno parcialmente

cargado positivamente, resultando asi la liberacion del cloro.
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El mecanismo de reaccién es relativamente facil: el polietilenglicol, debido a su alta lipofisidad,
actla como una fase de transferencia catalitica, moviendo las moléculas de policlorobifenilos
desde la fase apolar (aceite) a la fase polar (PEG/base) donde la reaccion puede ocurrir: el
alcoxido es rodeado por las largas cadenas del PEG libre lo que permite su transferencia a la

fase apolar.

La remocion de los PCBs se ve fuertemente afectada por su grado de clorinaciéon: los PCBs
menos clorinados son mas dificiles de remover, mientras que los mas clorinados (los méas

contaminantes) son mas faciles de eliminar.

La aceleracion de la reaccién de declorinacion para los PCBs mas clorinados puede ser

atribuida a dos factores:

* La alta probabilidad de colision entre el PEG-alcoxido con uno de los &tomos de cloro en
la molécula de PCB.

* La facil eliminacion de un atomo de cloro desde el anillo aromatico, debido a la presencia

de un alto numero de grupos electron aceptor.

La fuerte reactividad observada de los PCBs altamente clorados es particularmente favorable
desde el punto de vista ecolégico y medioambiental ya que estos son los mas peligrosos para el

cuerpo humano.

Debido a la alta viscosidad de los aceites con altos contenidos de PCBs es importante el uso de
velocidades de agitacién relativamente altas. Estudios realizados anteriormente confirman que
velocidades por debajo de los 1000 rpm no favorecen el proceso de deshalogenacion. Otro
aspecto importante es la relacion KPEG/aceite, esta relacion varia considerablemente con la

concentracion de PCBs en el aceite.
> Hidrotratamiento

El hidrotratamiento es el tratamiento de los aceites (es decir de los desechos liquidos) con gas
hidrégeno a alta temperatura y en presencia de un catalizador. Los hidrocarburos clorados se
descomponen en metano y acido clorhidrico, que se convierte en una solucion salina mediante
escobillado con sosa cdustica. Para un buen funcionamiento es esencial mantener un estricto

control del proceso. (Saldivia, 1993).

Murena (2000) reporta los resultados obtenidos por hidrodeclorinacion catalitica de PCBs en

aceites de transformadores comerciales. Se describen los pardmetros de operacion del reactor
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a batch y se evalla la eficiencia de la destruccién en funcién de las condiciones de operacion.

Los resultados muestran que los PCBs son transformados en bifenilo y acido clorhidrico.

Segun Luscombe (2001) la reduccion quimica en fase gaseosa es una tecnologia registrada
desarrollada y utilizada por Eco Logic e incluye la reduccion quimica en fase gaseosa de
compuestos organicos mediante el hidrogeno a temperaturas de 850 °C o superiores. En el
proceso, en un nivel menor de eficiencia, se produce ademas una reaccion incidental de agua

(como vapor) con metano, formando monéxido de carbono y diéxido de carbono.

1.11.3 Métodos con energia radiante

La energia radiante puede promover la reaccién quimica, y por tanto, la destrucciéon de los
PCBs. La adicién de soluciones de 2-propanol 6 isooctano a aceites de transformadores fue
probada que incrementa la velocidad de declorinacién de los PCBs por radiélisis gamma.
(Mincher et al., 2000).

La fotodegradacién del 4-clorobifenilo en hexano por radiacién UV fue investigada por Qin et al.
(2006). Con irradiacion, el bifenilo es también descompuesto a hidrocarburos como productos

finales, la reaccion sigue una cinética de primer orden.

Usando también la radiacion UV (Wong et al.,, 2006), se estudid la fotdlisis de cinco PCBs
individualmente y combinaciones de ellos en etanol, metanol y 2-propanol. EI metanol fue
seleccionado como el solvente 6ptimo y se demuestra que la adicién de hidréxido de sodio

incrementa la velocidad de la fotélisis en la mezcla de PCBs.

Al-Sheikhly and Jones (2003) reportan un método para el tratamiento de aceites contaminados
con PCBs en transformadores eléctricos usados. EI método consiste en la aplicacion de
radiaciones de electrones, gammas y ultravioleta a dichos aceites y la comparacion de la
eficiencia de la declorinacion por los tres métodos. La declorinacién completa la confirman
determinando las concentraciones de PCBs en el aceite usando cromatografia liquida y

gaseosa. El autor demuestra que los tres métodos son efectivos para la declorinacién.

1.11.4. Métodos bioldgicos

Kimbara et al. (1998) reporta la eliminacion de residuos de PCBs usando microorganismos,
especificamente con Comamonas testosteroni TK 102 y Rhodococcus opacus TSP 203
después de haberle realizado un pre-tratamiento a la muestra con radiacion UV. Los PCBs son

degradados a niveles menores de 0.001 ppm en aproximadamente 10 dias.
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Strand (2002) plantea que la biodegradacion de las mezclas de PCBs requieren de gran
especificidad y maltiples tipos de atagues, que estas se degradan por tres vias fundamentales:
aerébicamente como un sustrato de cultivo, aerObicamente por cometabolismo vy
anaerbdbicamente por deshalogenacién reductora. No obstante, numerosos autores reportan
gue los atomos de cloro de las moléculas de PCB pueden ser eliminados por procesos
anaerobios seguidos por la oxidacién por bacterias aerobias, resultando en la degradacién de la

mayoria de las estructuras de PCBs.
Otras técnicas novedosas

Existen otros métodos que se estan experimentando a escala de laboratorio y que han tenido

resultados satisfactorios, entre ellos se encuentran:
» Oxidacién con agua supercritica

Por encima de su punto critico el agua se transforma en un medio Unico de reaccion donde los
hidrocarburos y el oxigeno molecular tienen una solubilidad infinita. Con estas propiedades, el
agua en condiciones supercriticas es atractiva para la oxidacion de fenoles, clorofenoles y

bifenilos policlorados.

En el afio 2000 Bravo y Garcia, indistintamente, hacen estudios del tratamiento de PCBs en
aguas por oxidacion con agua supercritica. Los principales productos de oxidacion son: acido
acético, alcoholes, éxidos de carbon y residuos organicos. Para lograr una oxidacién completa
utilizan catalizadores. Una ventaja del sistema de oxidacién catalitica con agua supercritica es

la ausencia de formacion de coque y de envenenamiento del catalizador.

Las principales desventajas de este sistema son los requerimientos de altas temperaturas (450-
500°C), altas presiones (240-300 atm) y oxigeno molecular puro, asi como también problemas
de corrosion. Todo lo relacionado anteriormente hace que esta sea una tecnologia costosa por
lo que esta en fase de experimentacion. Este método fue experimentado anteriormente por
Sako et al. (1999) y aplicado a PCBs presentes en aceites de transformadores usando hidroxido

de sodio como catalizador alcalino.
> Ultrasonido

Hua (1998) reporta el uso del ultrasonido para la descontaminacion de aguas residuales

contaminadas con bifenilos policlorados.
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El resultado de los estudios realizados hasta estos momentos demuestra que se descomponen

con mayor facilidad los bifenilos policlorados mas sustituidos.

La destruccién sonolitica de PCBs en aguas es reportada también por Zhang et al. (2000). Las
soluciones saturadas en Ar fueron sonificadas a 20 kHz y con una intensidad acustica de 30.8
W cm™. La formacion de bifenilo, el que es detectado por espectrometria de masa, indica la

declorinacion durante la sonificacion.

En general, la mayoria de estos métodos de tratamiento presentan importantes riesgos. Al
tratarse de sustancias peligrosas, cualquier tipo de tratamiento va a tener inconvenientes en
mayor o menor grado, e incluso algunas opciones cuyo riesgo es demasiado elevado, como la
incineracién, deben descartarse directamente. En cualquier caso, el sistema o conjunto de
sistemas que deben de aplicarse requiere de un estudio pormenorizado de todas las
alternativas con el fin de encontrar la soluciébn que conlleve el menor riesgo para el medio
ambiente y la salud ciudadana. También se debe tener en cuenta la viabilidad técnica y

financiera.
1.12. Métodos de determinacion de PCBs

Los bifenilos policlorados son compuestos que son ampliamente utilizados como liquidos en
transformadores y condensadores. También se llaman Askarel. En los afios ochenta fue
confirmado que los PCBs eran agentes contaminadores organicos de gran toxicidad. En esta
década, cerca de 70 a 90 congéneres de PCBs eran ya presentes en el ambiente. Aunque la
utilizacion de los PCBs esta prohibida en equipos mas nuevos muchos equipos viejos siguen
todavia funcionando, siendo gradualmente sustituidos. La naturaleza lipofilica y la persistencia

de estos compuestos contribuyen a su potencial de bioacumulacion.

El método analitico mas utilizado para el analisis de los PCBs es la cromatografia gaseosa con
un detector de captura electrénica y el proceso de purificacion es realizado en cromatografia de
columna abierta utilizando como fase estacionaria el florisilo, el alimina o la silicona como fases

estacionaria y con la coleccién de tres fracciones para el andlisis. (Oliveira et al., 2001).

Los mejillones como indicadores de PCBs fueron utilizados en un estudio de validacion donde
los autores (Oliveira et al., 2001) utilizaron en su estudio un cromatégrafo de gases con doble

espectrometro de masas para la cuantificacion de PCBs en mejillones.
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El PCBs fue cuantificado como los productos comerciales mas comunmente utilizados: Arochlor

™ ™ ™
1242, Arochlor 1254, Arochlor  1260.

Con el objetivo de mejorar el trabajo de laboratorio reduciendo el tiempo de andlisis que implica
una técnica de GC/EDC. Chang y Klee (1998) proponen la utilizacion del Agilent 6890 utilizando
un microdetector de captura electrénica para la determinacion de pesticidas organoclorados,
demostrando en su estudio que presenta un funcionamiento mejorado en ambos ambitos
fundamentales como: trabajo lineal creciente, sensibilidad creciente, estabilidad creciente y

resistencia a la contaminacion.

Un método para la determinacion de de siete residuos de PCBs en plasma fue desarrollado
mediante una técnica de cromatografia gaseosa / espectrometria de masas. (Charlier et al.,
2003). Los analitos fueron aislados de plasma humana mediante una extraccién liquido — liquido

seguida de una extraccion de fase soélida y separacién en una columna de tipo HP-5 Trace.

Se han reportado modificaciones en el andlisis de la cuantificacion de PCBs en muestras
ambientales de la industria de acero (Aries et al. 2004) donde las muestras son analizadas
mediante la cromatografia de gas de alta resolucién/espectrometria total de alta resolucion. El

procedimiento entero fue validado por analisis de un sedimento certificado de referencia (N= 3).

Los PCBs como agentes contaminadores ambientales se han identificado por todo el mundo en
matrices diversas. Algunas de las aplicaciones de PCBs se han dado lugar permitiendo su
directa introduccién en el ambiente, una vez en él, este se degrada muy lentamente y
experimenta la biomagnificacion a través de la cadena alimentaria. Se ha demostrado que el
camino primario de PCBs a la exposicion humana es a través de los alimentos, por lo cual en

muchos paises se desarrollan métodos de analisis para cuantificar PCBs en alimentos.

Dentro de los analisis a muestras de suelo contaminadas con PCBs, Bianco et al. (2008)
evaluaron los niveles de este, utilizando dos métodos analiticos. Uno de ellos es la utilizacion de

dos columnas cromatograficas paralelas y con dos detectores de captura electronica.

El otro se realiz6 utilizando un cromatografo de gases acoplado a un espectrémetro de masa de
alta resolucion (GC-HRMS) utilizando como técnica de ionizacion la de impacto electrénico. La
utilizacion de ambos meétodos permiti6 que al utilizar GC- HRMS se detectaran algunos

congéneres no detectados por GC- ECD.
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Una clase de bifenilos policlorados coplanares (co-PCBs) son conocidos como dioxinas. Dentro
de los métodos de analisis utilizados para la determinacion de co-PCBs se encuentra la
cromatografia gaseosa de alta resolucién con espectrometria de masas (GC/MS) (Okuyama et

al., 2002), pero este es un método caro que requiere ademas de equipos especializados.

La determinacién de bifenilos policlorados requiere de un método de alta sensibilidad y
selectividad ya que los componentes se encuentran en pequefias cantidades y se encuentran
con otros componentes interferentes. El analisis cualitativo y cuantitativo de PCBs se realiza
muy a menudo utilizando loa la cromatografia gaseosa de alta resolucion con un detector de
captura electronica (HRGC- ECD). El detector de captura electrénica es lo suficientemente
sensible para la determinacion de congéneres de PCBs, los cuales pueden ser separados a
través de una fase estacionaria apropiada con las condiciones cromatogréaficas apropiadas.
Herceg y Krauthacker (2002) evaluaron un método para la determinacion de 20 congéneres de
PCBs en muestras de aire. El andlisis cuantitativo y cualitativo fue realizado utilizando HRGC-
ECD. Los congéneres de PCB fueron separados utilizando columnas capilares de diferente
longitud, obteniéndose resultados confiables.

Se han realizado estudios de prediccion de tiempos de retencion para los PCBs en
cromatografia gaseosa utilizando descriptores moleculares mono dimensionales (Mecozzi et al.,
2003). ademés de la determinacion de los a&tomos de cloro respecto a los anillos arométicos,
demostrando que un modelo matematico puede ser una herramienta Util para la identificaciéon

de estos agentes contaminadores en muestras verdaderas.

Szyrwinska y Lulek (2006) presentan una validacion correspondiente a un procedimiento de
analisis para la determinacion de PCBs en muestras de sedimento utilizando la cromatografia
de gases con un detector de captura electronica obteniendo buenos resultados con un

coeficiente de correlacién mayor que 0.99.

Hong et al. (2004) Proponen un método para la determinacién de hidroxi- PCBs en orina.
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Capitulo II. Validacion de métodos analiticos

Se entiende por validacion las mediciones realizadas para comprobar y describir que un método
opera en todo momento de acuerdo con las expectativas y los requisitos impuestos respecto a

su precision, uso, implantacion y fuentes de error (NC TS -368: 2004).
La necesidad de efectuar un proceso de validacion se justifica porque:

- Proporciona un alto grado de confianza y seguridad en el método y en la calidad de los
resultados, lo que proporciona la disminucion del niumero de fallos y repeticiones con el

consiguiente ahorro de tiempo y recursos.

- Permite un conocimiento profundo de las caracteristicas del método.

- Posibilita el cumplimiento de las exigencias legales.

2.1. Caracteristicas del método

Las caracteristicas mas importantes de funcionamiento de un método analitico son:

Practicabilidad: Constituye la facilidad de realizar el método en la préactica por lo cual se evalia
en la fase de desarrollo del método y se determina por el tiempo, coste, tamafio de muestra,
cualificacion de personal, tipo de equipo o instrumentacion, condiciones de seguridad, entre

otros.

Idoneidad: Conjunto de pardmetros que garantizan que el sistema responde en el momento del
andlisis a los requisitos fijados en la validacién (requisitos que se consideran dentro de las
buenas practicas de laboratorio), ejemplo de ello son: factores de resolucion, simetria de una
sefial, tiempo de retencion, coeficiente de variacion del sistema, etc., que son los parametros

propios de cada método, en este caso del cromatogréfico.

Fiabilidad: Demuestra la capacidad de un método analitico para mantener a lo largo del tiempo
los criterios fundamentales de validacion. Los parametros que expresan fiabilidad de los
métodos analiticos son: linealidad, precision, exactitud, sensibilidad, selectividad y

especificidad.

2.2. Criterios fundamentales de validacién

2.2.1. Linealidad: Capacidad de un método analitico de obtener resultados linealmente

proporcionales a la concentracion del analito en la muestra dentro de un intervalo determinado.

Dentro de este término se incluye la proporcionalidad entre la concentracién del analito y la
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respuesta, asi como el intervalo o rango de concentraciones de analito para los cuales el

método es satisfactorio.

El ensayo de linealidad puede efectuarse sobre soluciones patrén del analito como sobre

muestras problemas que contengan concentraciones crecientes de los mismos.

El estudio de linealidad debe hacerse con disoluciones (de 3 a 10) de un patrén primario (o

estandar de referencia) o de un patron secundario (o estandar de trabajo).

El intervalo lineal dindmico del sistema instrumental debe ser mas amplio que el intervalo de
concentraciones a estudiar, por lo que debe efectuarse un tanteo previo con patrones que

abarquen un rango mas amplio que el intervalo de concentraciones a establecer.

Tratamiento estadistico

Método de ajuste de regresion lineal por minimos s cuadrados: y = b * x + a, donde “y” es la
respuesta (lectura), “x” es la concentracion del analito, “b” es la pendiente y “a” es el intercepto.
Se calculan los parametros “b” y “a”, asi como el coeficiente de correlacion “r”, a través de las

siguientes ecuaciones. El criterio de aceptacion es que r > 0.99.

_—
=
|
=
k P

R

El coeficiente de correlacion representa el grado de relacion entre las variables “x”, que es la

concentracion del analito y “y” que representa la respuesta (lectura). Su valor maximo es la

unidad.

Si “r” es cercano a cero el ajuste es pobre y la relacion es débil o no existe; si “r’ es cercano a la
unidad, el ajuste es bueno y esto es indicativo de una fuerte relacién entre “x” y “y”, significa que
existe una correlacion con una probabilidad elevada. Existen tablas de “r’ que dan el grado de

precision del valor obtenido y el calculado. El cual se calcula en base a la expresion siguiente:
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También se usa el coeficiente de determinacion r<, el cual debe ser superior al que sefiala la

tabla de “r’ para n-2 grados de libertad.
Existen otros procedimientos para verificar la linealidad como son:
a) Coeficiente de variacion de los factores respuesta (f).

El factor respuesta es la relacion entre la lectura y la concentracion, fi = yi/xi. En una calibracion

lineal los factores respuesta deben ser semejantes entre si y cercanos al valor de la pendiente.

El coeficiente de variacion de los factores respuesta se calcula a través de la siguiente férmula:

S,
O = —f w 1 (0%
Donde:

Se considera que un valor de CV mayor que el 5% indican falta de linealidad.
b) Significacién estadistica de la pendiente "b” de la recta de regresion.

La pendiente “b” se llama también coeficiente de regresion. Al ser mayor el valor de “b” mayor

es la sensibilidad del método. La expresiébn matematica de la linealidad es la varianza de la

pendiente
. S’ . S .
5y = . — 2 J-'”. 2
§.=| {I. - I} . ) | EI X, J
x5 ——==

i=] F

Siendo 5;,,\: la varianza del error experimental total, varianza residual o varianza de regresion

de “y” sobre “x”, debida a la variacion dentro de las series mas la variacion debida a la falta de
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ajuste entre la recta de regresion y los datos experimentales.

Elvalorde 5,. se obtiene a partir de la siguiente expresion:

¥,

. eVt g(x, -X) gy —a§_1-l _bg X,y

H— L

-

H— L

Para expresar la linealidad también se utiliza la desviacién estandar de la pendiente Sb o la

desviacion estandar relativa Srel (%) a través de las siguientes expresiones:
5, = _‘S'I._‘:

I vt

0. = B 100
(%)= =

Los limites de confianza de la pendiente se expresan de la siguiente forma:
b=bz*tSh

Siendo “t” el valor de “t” de Student para n-2 grados de libertad y probabilidad escogida 95%

Para determinar el grado de significacion de la pendiente se aplica un test “t de Student”

HO:b =0, H1: b#0 |B]
!:'{p :5‘_
Tk

Siendo t exp >t tab para v = n-2, se demuestra que b > 0 y se acepta su valor.
Pruebas de proporcionalidad (pruebas del intercepto).

El valor de de la interseccién con el eje de ordenadas u ordenadas en el origen (“a”) indica el
error sistematico del método. En el caso ideal debe ser cero. Los limites de confianza de “a”

deben incluir el cero para que cumpla la condicién de proporcionalidad.

La varianza del intercepto se determina mediante la siguiente ecuacion:

Y LY $1Y
2 i=| i=l

- : |=| — —
S =8 —=r = _

| (x, - ¥) n
Y J i=l J
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Siendo SZX,y la varianza o error experimental total.

S 4 la desviacion estandar del intercepto: S =45,

Limites de confianza de “a”: a=a+tS

[P l]

Los limites de confianza de “a” deben incluir el cero para que cumpla la condicion de

lal

proporcionalidad.
[, =

La significacién estadistica de “a” se comprueba mediante un test “t de Student”.
HO:a=0,Hl1:a#0

Siendo t exp <t tab para v = n-2, se demuestra que a = 0 y se acepta su valor.
2.2.2. Precision.

Se define como el grado de concordancia entre los valores de la serie repetida de los ensayos
analiticos efectuados sobre una muestra homogénea, o distribucion de los valores analiticos
alrededor de una media. Expresa la capacidad del método para dar resultados semejantes

cuando se aplica repetidamente a una muestra.

Cuando el estudio de precision requiere la repeticion del analisis sobre una muestra incluyendo
todo el procedimiento analitico, desde la preparacion de la muestra hasta la lectura
instrumental, se le denomina precision del método. Si el estudio consiste en hallar la variabilidad
de respuesta de una disoluciébn patron entonces se le denomina precision del sistema

instrumental.

La precision mide el error aleatorio, o indeterminado de un andlisis. Los parametros de calidad
de la precision son la desviacion estandar absoluta, desviacion estandar relativa, coeficiente de

variacion y varianza. Estos parametros se definen a continuacion:

% Desviacion estandar absoluta, S s=,,;'3{x:‘f]'
\ n-

% Desviacion estandar relativa, RSD  RSD (%) = (s/x) * 100

% Varianza, S°
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Dentro del término precision del método se pueden distinguir tres tipos de estudios:

Repetibilidad: Es la medida de la precision de un método realizado bajo las mismas
condiciones, sobre la misma muestra, por un mismo analista, en el mismo laboratorio, con los
mismos aparatos y reactivos y en el curso de la misma serie de andlisis realizados en un corto

intervalo de tiempo.
Algunos autores plantean que la repetibilidad puede ser evaluada usando:

l. Un minimo de 9 determinaciones de la sustancia de interés variando los niveles de
concentraciones especificados para el procedimiento, por ejemplo 3 concentraciones diferentes

con 3 réplicas de cada una. (Apers y Tenius, 2006).

Il. Un minimo de 6 determinaciones y calcular la media aritmética, desviacién estandar (S),

desviacion estandar relativa y coeficiente de variacion (CV).
Especificamente para los métodos cromatograficos puede evaluarse también:

Repetibilidad en la inyeccion: La sensibilidad es la habilidad de detectar pequefios cambios
de concentracion del analito en la muestra. La sensibilidad puede ser parcialmente controlada
por monitoreo de la reproducibilidad de las inyecciones.

La expresion numérica de la precision de un método analitico se expresa a través de los
pardmetros: Desviacion estandar o Coeficiente de variaciéon o mediante la expresion del Limite
de Confianza del resultado obtenido. El estudio de precision debe hacerse sobre muestras

homogéneas.

Precisiéon intermedia: (reproducibilidad intralaboratorio) Precision en condiciones intermedias
entre repetibilidad y reproducibilidad. Por ejemplo, precision con el mismo método, diferentes
operadores, diferentes instrumentos y durante un intervalo de tiempo largo en el mismo
laboratorio. El procedimiento estandar se basa en analizar 6 muestras diarias durante 6 dias.
(Apers y Tenius, 2006).

Reproducibilidad: Es la medida de la precision de los resultados de un método analitico
efectuados sobre una misma muestra pero en condiciones diferentes. Cuando la medida se
realiza en laboratorios diferentes se habla de precision entre laboratorios, por ejemplo en

estudios colaborativos, estandarizaciones de metodologias, etc. (NC TS -368: 2004).

En la Regulacién 41 del CECMED se plantea que los resultados de los estudios de precision se
expresaran en términos de CV (%), cuyo valor para la repetibilidad no excedera el 3% y para la

reproducibilidad no excederd el 5% de la variabilidad total en ensayos fisico- quimicos.
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Generalmente se aceptan variabilidades menores para algunos métodos como los
cromatogréficos (2%). (Regulacion No.41- 2007; CEMCED).

Criterios de aceptacion de la precision:

1. En funcién de las caracteristicas de la muestra (materia prima, producto intermedio o

producto final) se fija el intervalo de aceptacion del resultado y el nimero de réplicas.

2. Criterio de Horwitz

C. Viegrico =2 "7 *°109)

Siendo C la concentracion expresada en g/mL.

De la expresion exponencial se deduce que cuanto menos concentrado es el analito mayor sera

la dispersion de los resultados (el C. V).
La relacién entre la precisién del método vy la del sistema instrumental:
C. Vmétodo = C. Vsistema instrumental + C. Votros (Principio de aditividad de varianzas)

Ya que la precisidon del sistema instrumental debe ser mas pequefia que la del método (debe
estar por 1- 2% y se comprueba mediante la cualificacién del mismo).Siendo los sumandos
aproximadamente del mismo orden se debe cumplir que: C. V método = C. Vsistema

instrumental
2.2.3. Exactitud

Segun la IUPAC la exactitud se define como el grado de concordancia de un resultado (o la
media aritmética de un grupo de resultados) con el valor verdadero estimado o aceptado del
componente quimico que se esta midiendo. Sobre este pardmetro influye cada una de las
etapas del proceso analitico, desde la toma de la muestra hasta la obtencion del resultado,
siendo en la mayoria de los casos la propia medida analitica la de menor influencia. Los errores
sistematicos dan lugar a desviaciones, siempre en el mismo sentido de los resultados obtenidos
respecto al valor verdadero; se deben a varias causas entre las que se encuentran defectos en
el método, practicas de analisis deficientes, mal funcionamiento de los instrumentos, patrones
incorrectos, efectos de matriz, presencia de contaminacion, errores en la curva de calibrado,etc.
El error sistematico es aquel componente del error de medida que permanece constante o varia
de una manera predecible, durante el curso de un nimero de medidas repetidas de la misma
muestra (International, Method Validation Programs; 2002).Matematicamente la exactitud se

expresa en forma de porcentaje de recuperacion de la cantidad de analito presente en la
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muestra, o bien en forma de de diferencia entre el valor hallado y el valor verdadero. El criterio

de aceptacién establecido es: R = 97- 103%.

Estadisticamente suele efectuarse una prueba t de Student para determinar si el valor medio
hallado y el valor considerado verdadero no difieren significativamente para un grado de

probabilidad determinado.
Si teal < t(v-1; o cuando a = 0.05 el método puede ser considerado exacto. (Apers y Tenius, 2006).
La determinacién de la exactitud puede llevarse a cabo segun:

1. Andlisis repetitivo de una muestra de concentracidn Unica conocida. Se analiza varias veces
la muestra de concentracion conocida de analito patron y se evalla la exactitud expresando
los resultados en porcentaje respecto al tedrico (recuperacion), ademas se efectta una

pruebat.
2. Andlisis repetitivo de varias muestras de concentraciones diferentes conocidas.
3. Método de adicion del patrén.
4. Comparacion con otro método analitico ya validado.

Expresion de la exactitud

. X —u
1. Porcentaje de recuperacion: % Re cuperacion = 4 100
1

¥

2. Test “t de Student”:

Consiste en la comprobacion de la hipétesis de igualdad de los valores X y p (referido en la
muestra estandar empleada para evaluar el método). También puede aplicarse este criterio al
valor promedio obtenido para el% de recuperacion, contrastandolo con el 100% de

recuperacion.

Criterio “t de Student” para evaluar la exactitud:

| wu—X | 100~ Re cuperacion|
I,:_‘,;P = 5 lexp = cV

Jn n

Siendo texp < ttab (para la probabilidad escogida y n-1 grados de libertad).
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Procedimiento experimental

- La determinacion puede hacerse en disoluciones patrones preparadas en los niveles de
concentraciones seleccionados (para un numero de réplicas entre 6 y 10). Esta seleccién debe
realizarse generalmente en el nivel inferior del rango de trabajo, en el centro y en el nivel
superior. Se aplica el criterio “t” en cada nivel o se aplica el criterio “G de Cochran” para
determinar la homogeneidad de varianzas de varios grupos muestrales del mismo tamafio (n).
Si Gexp < Gtab las varianzas son equivalentes y se procede a aplicar el criterio “t” para el valor

medio de los% de recuperacion de la totalidad de experimentos.

- Se realizan las determinaciones en disoluciones patrones preparadas simulando la matriz de

la muestra (agregando el macrocomponente esencial 0 mas de uno). Se aplica el criterio “1”.

- Se puede tomar una matriz verdadera, es decir, a una muestra afiadir una cantidad conocida
del analito, repitiendo el procedimiento sin afiadir analito. La diferencia permitira calcular el % de
recuperacion y aplicar el criterio “t de Student”. La adicién de patron se realiza al comenzar el
procedimiento de analisis, 0 sea, que contempla todas las etapas del andlisis, de lo contrario

s6lo se comprueba la exactitud instrumental.

- Por ultimo se puede hacer una comparacion de medias de dos grupos de determinaciones:
con el método estudiado y con otro método de referencia ya validado, aplicando ambos a la
misma muestra de referencia o patrén. En este caso se aplica un test de “F” para comprobar la
homogeneidad de las varianzas de ambos grupos y después un test de “t” para determinar la no

existencia de diferencias significativas entre los valores medios de ambos grupos.
2.2.4. Limite de deteccion y limite de cuantificacion

Estos pardametros se relacionan con la cantidad de analito requerida para dar un resultado

significativo, cualitativo o cuantitativo.

Limite de deteccion

Es la menor concentracion de analito en una muestra que puede ser detectada, pero no

necesariamente cuantificada, bajo las condiciones experimentales establecidas.

Limite de cuantificacion o determinacion

Es la menor concentracion o cantidad de analito de una muestra que puede ser determinada
con aceptable precision y exactitud bajo las condiciones experimentales establecidas.

Numéricamente es mayor que el limite de deteccion y representa la menor cantidad de analito
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gue puede analizarse con un coeficiente de variacion aceptable. Concentraciones menores

pueden detectarse pero no cuantificarse.

Varios son los procedimientos que segun la literatura consultada pueden utilizarse para la
determinacion de los limites de deteccion y cuantificacion. (Apers y Tenius, 2006; NC TS -368.
2004).

Basado en la evaluacion visual

El limite de deteccién es determinado por el andlisis de muestras con concentraciones
decrecientes conocidas del analito, estimando el nivel minimo al cual puede ser detectado. El
limite de cuantificacibn es generalmente determinado por este procedimiento evaluando la
menor cantidad de analito que puede ser cuantificado con aceptable precision y exactitud. (NC
ISO 5725-1. 2005).

Basado en larelacion sefal —ruido:

Este procedimiento es solo aplicado a técnicas analiticas que presentan linea base de ruido. La
determinacioén de la relaciéon sefial- ruido puede ser llevada a cabo por comparacion de la sefial
de una muestra con una baja concentracién conocida del analito con la respuesta de muestras
en blanco y estabilizando la concentracién minima a la cual puede ser detectado el analito. Una
relacion sefial-ruido entre 3 6 2: 1 es generalmente considerada aceptable para estimar el limite

de deteccidn. Por su parte el limite de cuantificacion se establece para una sefal- ruido 10.1.

Basado en el valor de la ordenada de origen expresado en unidades de concentracion:

Si la recta de calibracién del ensayo de linealidad se ha confeccionado con un rango de
concentraciones bajo, se admite utilizar el término independiente b para estimar
aproximadamente el limite de deteccion. El limite inferior de la respuesta se toma como 3 Ibl /

m. Basado en la desviacién estandar de la respuesta y en la pendiente.

El limite de cuantificacion o deteccion puede ser expresado como:

Ci=-K*Sy /b

Donde:

C. = Limite de deteccién o cuantificacion.

K= Constante (K=3 para limite de deteccion y K=10 para limite de cuantificacion)

S = Desviacion estandar de la respuesta de los n blancos.
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m= pendiente de la recta de calibracion.
La pendiente puede ser estimada por la curva de calibracion del analito. (Apers y Tenius, 2006)

Basado en la desviacion del blanco

Analizando un nimero apropiado (al menos 10) de muestras blanco y calculando la desviacion

estandar de la respuesta. Este procedimiento es utilizado en métodos con correccién de lectura.

Frente al blanco como por ejemplo la espectrofotometria UV- VIS, espectrofluorimetria, etc, en
los que la lectura de la disolucién problema se obtiene por comparacion con un blanco. (ICH

harmonised tripartite guideline, 2007).

Basada en la curva de calibracion

Realizando una curva de calibracion especifica para este estudio usando muestras que
contengan al analito en el intervalo del limite de deteccion y cuantificacion. La desviacion
estandar residual de una linea de regresion o la desviacion estandar del intercepto y de la linea
de regresion pueden ser usadas como desviacion estandar. (NC ISO 5725-1: 2005)

Basada en ecuaciones matematicas

A partir de la curva de calibracién y aplicando ecuaciones matematicas es posible también
calcular EL LoD y LoQ del método. Vogelgesang y Hadrich (1998) proponen ecuaciones

matematicas para el calculo de estos.
I:.:l"r-r-,-r — a)
b

LoD =
Las ecuaciones son las siguientes:

Donde a representa el intercepto, b la pendiente y Ycritica representa la sefial de area critica la

cual se calcula de la siguiente manera: | 1
1“ =a + S'-"rf;u. ) || 1 ‘I' - 'I' "

1=l

i

Donde a es el intercepto, Sy el error estandar del modelo de regresion, (t:. o) distribucion de t con
f=n-2dlya=0.05 > =valor medio de la concentraciéon de todos los andlisis y n representa

el nimero de determinaciones realizadas. (Vppe —@)

Donde Ypry es el punto mas bajo de la distribucién gaussiana cercana a 2*LoD.

[ -
| 2:.LoD-X
Yoy =V +be 2-.’.f11f}—.1']+.5',.,1 oy |1 t=t= e

V ! Z(-T, -x) 36
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2.2.5. Robustez

La robustez consiste en la investigacion de la influencia de pequefios cambios en las
condiciones analiticas sobre la fiabilidad del método, lo que permite diferenciar aquellos factores
gue originan fluctuaciones menores y los que necesitan una atencidn especial por cuanto son
origen de variaciones significativas. Se puede realizar el estudio de robustez mediante disefio
experimental o simplemente mediante un andlisis de varianza de grupos con diferentes
condiciones (como en la repetibilidad). Dentro de los factores a investigar durante un estudio de
robustez en un método cromatogréfico, se encuentra: envejecimiento de la columna, tipo de

columna, temperatura de la columna, pH del buffer en la fase mévil, reactivos, etc.
2.2.6. Selectividad y especificidad.

Selectividad: Capacidad de medir simultAneamente sustancias quimicas diferentes presentes

en una muestra ofreciendo un resultado exacto.

Especificidad: Capacidad de un método analitico para medir exacta y especificamente el
analito, sin interferencias de impurezas, productos de degradacion, compuestos relacionados o

excipientes que puedan estar presentes en la matriz.

La selectividad y especificidad se comprueba, comparando los resultados del andlisis de
muestras conteniendo impurezas, productos de degradacién, sustancias relacionadas o

excipientes con los resultados del analisis de muestras que no contienen dichas sustancias.
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Las muestras para el andlisis y tratamiento de PCBs fueron colectadas en diferentes

transformadores de la Empresa de Ciclos Minerva de Villa Clara.
3.1. Muestreo de PCBs

Para la toma de la muestra se tuvo en cuenta los aspectos sefialados en la norma cubana (NC
ISO 445.1997) para el muestreo de liquidos. De (2 — 5 mL) de aceite se recolectan desde el
fondo del grifo por gravedad, en recipientes pequefios (aproximadamente 15 mL de capacidad),
limpios y transparentes con una tapa a prueba de derrames (se prefiere tapa con recubrimiento
de teflon o papel de aluminio lavado con disolventes) tomandose todas las medidas de
seguridad necesarias para evitar el derrame del liquido en el suelo y se rotulan apropiadamente

para los posteriores andlisis.
Se utiliza como equipo de proteccion personal guantes PVC o acrilonitrilo.
3.2. Validacion del método

Después de realizar un estudio bibliografico sobre los métodos de determinacién de PCBs, fue
seleccionado el método de cromatografia gaseosa. El cual serda sometido a un proceso de
validacion parcial pues fueron introducidos cambios especificamente en el detector a utilizar y

en el tiempo de desarrollo del cromatograma.

Para realizar este estudio de validacion se tiene en cuenta los aspectos mas criticos que

pueden tener alguna influencia sobre el método a utilizar.

3.2.1. Protocolo de validacion

1- Factores criticos: Se identificaron como los factores de mayor influencia sobre las
caracteristicas del funcionamiento del método cromatograficos los siguientes: rango de
linealidad del método, desviacion en la repetibilidad de la inyeccién, estabilidad del tiempo de

retencion (RT), tiempo de desarrollo y temperatura.

2- Parametros a estudiar: Linealidad, Precision (repetibilidad en la inyeccion),

reproducibilidad intermedia y Limite de deteccion (LoD), Limite de cuantificacion (LoQ).

3- Muestras: Se tiene en cuenta la forma de preparacion de las muestras asi como las

especificaciones de calidad del patron utilizado para la validacion.
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La eleccion de estandars para la cuantificacion de PCBs se basa en un namero de factores

entre ellos el tipo de muestra, la disponibilidad de los compuestos de referencia, etc.

Las mezclas comerciales de Aroclors proveen muchos de los congéneres que se han
determinado en muestras ambientales lo cual permite seleccionar una mezcla comercial de este
tipo teniendo en cuenta la persistencia y toxicidad de los congéneres presentes en la misma, asi
como, las sugerencias del buro del comité de referencias sobre los congéneres a usar que se

muestran en la en la figura 1.
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Fig.1l. PCBs seleccionados para su inclusién en la certificacion de programas BCR. La figura

muestra debajo de la estructura el nimero de identificacion designado por la [IUPAC.

La muestra de referencia es el Aroclor 1254 (1000 pg/mL) seleccionando la misma a partir de
estudios bibliograficos. Zabelina et al (2004) refleja en su articulo que dicho patrén es el que
mas similitudes presenta con las muestra de Sovtol teniendo en cuenta el nimero e igualdad de

congéneres que ambos contienen.

a) Realizar la determinacién del rango de concentracién de respuesta lineal del método
Analitico: Se utiliza el rango de 5 a 1000 ppm porque es el rango en que se mueven las

muestras a probar.

4- Equipos e instrumentos:

* Campana de extraccion de gases

* Cromatografo Gaseoso (GC-FID) Agilent 7890A

5- Método analitico: Se utiliza la cromatografia gaseosa con detector de ionizacion de

llama (FID) para la realizacion de los experimentos.

a) Reactivos necesarios para el desarrollo del método analitico:
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+ n- Hexano grado Pesticida

+ Patrén de Aroclor 1254 de 1000 pg/mL en n-hexano
b) Cristaleria:

* Microjeringuilla de 10 — 500 pL

+ Matraces aforados de 5y 10 mL calibrados

c) Preparacion de la muestra:

Se preparan disoluciones de 5.10.25.50.100.250, y 1000 pg/mL en n-hexano a partir del patrén
de Aroclor 1254.

d) Procedimiento: Las disoluciones preparadas como se indica anteriormente fueron inyectadas
en el cromatégrafo de gases manualmente cinco veces cada una. Los cromatogramas fueron

registrados usando el software ChemStation.

e) Expresion matematica de los resultados: Para el procesamiento de los resultados se

utilizaron los programas estadisticos Statgraphic Centurion XV y Excel 2007.

f) Limites de aceptacion: Segun las normas internacionales para aceite de transformador la

concentracion limite permisible para PCBs es de 50 ppm

3.2.2. Control de la calidad:
Linealidad

Para el estudio de la linealidad de este método fue seleccionado el intervalo de concentraciéon
de 5 a 1000 ppm de Aroclor 1254 y se construyo una curva de calibracion. Procedimiento: En
una serie de frascos volumétricos se prepararon disoluciones de trabajo de concentraciones de
PCBs de 5, 10, 25, 50, 100, 250, 500, 1000 pug/mL. Seguidamente se inyectaron las muestras

en el equipo y se registraron los cromatogramas correspondientes.

Al realizar la integracién de los picos resultantes se obtiene como sefial analitica el area bajo la
curva, que se representa graficamente en funciéon de las concentraciones de cada disolucion,

obteniendo asi la curva de calibracion.
Fueron determinados los parametros de la ecuacion de la recta de mejor ajuste

y=mx +b asi como los parametros referidos en el epigrafe 2.2.1 pertenecientes al estudio de

linealidad. Como son:

< Coeficiente de correlacion lineal, r.
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X Intervalo de confianza de la pendiente.
X Intervalo de confianza del intercepto.
X Valor de P de la pendiente.

X Valor de P del intercepto.

También se realizé una prueba t de Student para evaluar la sensibilidad de calibrado y un
analisis de varianza del modelo de regresién lineal calculando el valor de F de Fisher para

comprobar si el modelo de regresion lineal es significativo estadisticamente.

Criterios de aceptacion:

o Coeficiente de correlacion lineal: r = 0.99
o Pendiente: m # 0
o Intervalo de confianza del intercepto: a (que contenga el cero).

Limite de deteccion vy limite de cuantificacion:

El LoD y LoQ del método de calibracion fueron calculados a partir de las ecuaciones de
Vogelgesang, J y Hadrich, J (1998), teniendo en cuenta los datos obtenidos en la curva de
calibrado. Las férmulas en cuestién se exponen a continuacion:

(v, —a)

b
Donde: (ycrit) sefial de area critica, (a) intercepto y (b) pendiente.

1) LoD =

. |
1Jf =a+ ,S,I,'i:.-;”. . || 1 +—4 h—

\/ n Z(A__f)z

1=l

(t: o) distribucién de t con f =n -2 dly a = 0.05, = =valor medio de la concentracién de todos

los analisis, Sy error estandar del modelo de regresion.

@) LoQ = (Vpry —4)

b

Donde Ypry €s el punto mas bajo de la distribucién gaussiana cercana a 2*LoD
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valor medio de los valores respuestas de los analisis.

Estabilidad del tiempo de retencidn

Para estimar la estabilidad del RT en las determinaciones de PCBs se escogi6é para ello un
grupo representativo de los mismos (los congéneres seleccionados para la calibracion). Se
evalla primeramente la movilidad del RT (MRT) mediante el % C.V del RT de los congéneres
seleccionados para determinar la estabilidad en la columna de la movilidad del RT. Tanto para
el estandar interno (E. I) como para el resto de los congéneres fueron determinados sus RT
correspondientes en el rango de concentraciones siguientes: 1000.500.250.100.50.25 y 5

png/mL. A cada una de las determinaciones se le realizaron tres replicas.

Criterio de aceptacion:

Storr-Hansen (1993) establece un valor de tolerancia permitida para PCBs de 0.02% y del 1%

para el standard interno (E. ).

Para determinar la desviacion del RRT se determiné primeramente mediante la evaluacion del
MRT si el RT del E. | era lo suficientemente estable como para referir el tiempo de retencion del
resto de los congéneres al mismo. Al comprobar lo anteriormente dicho se refirieron los RT de

los congéneres al standard interno a partir de los resultados de la movilidad del RT.

El tiempo de retencion relativo (RRT) es definido como la relacion entre el RT de cada congéner
y el estandar de referencia (SR). (Eq.3)

3) rrT = 2
RT..

Donde RTc es el tiempo de retencién de cada congéner y RTsr el tiempo de retencion del

estandar de referencia.

El RRT de cada congéner fue comparado con el promedio (Eg.4) de cada una de las

determinaciones del mismo.
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(4) —_— = RRT

La desviacion del RRT se obtiene mediante la diferencia entre la ecuacion 3 y 4.

Criterio de aceptacion:

Van Hoof y Hsieh (1996) establecen que diferencias mayores que + 0.02 implica que el

congéner presenta gran movilidad y que ademas su cuantificacién no es representativa.
Precisién
Reproducibilidad intermedia:

Para el estudio de reproducibilidad intermedia se realizaron 6 determinaciones de un punto de
la curva de calibracién (500 ppm) en diferentes dias, con el mismo equipo y por el mismo

analista.

Para la evaluacion de este pardametro se realiz6 un analisis mediante la comparacion de la
media y de la desviacion estandar de los valores obtenidos en las determinaciones de los dos

dias para comprobar si existe 0 no diferencias significativas entre los mismos.

Se calcularon los siguientes pardmetros:

+ La media de las n determinaciones efectuadas en los dos dias X

+ La desviacion estandar de las n determinaciones Sp,,

* El coeficiente de variacion de las n determinaciones CVp,

* El valor de la F., de Fisher a partir de un andlisis de varianza para conocer si existieron

o no diferencias significativas entre los resultados de los diferentes dias.

+ El estadigrafo G de Cochran (G), que se calcula partiendo del test de F de Fisher con el
objetivo de conocer la homogeneidad de varianza en cada dia por separado, para ello se
computo la varianza de cada dia (j) y de dividié la mayor (maxima varianza) entre la suma de

todas ellas.

Calculo del estadigrafo de Fisher “F”. CEMCED, MINSAP. (2007)

F=S]_2/822

Célculo del estadigrafo de Cochran “G”. CEMCED, MINSAP. (2007)

G=[ (Sma) * 13 (S) 7]
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Para el andlisis de la precision intermedia del método propuesto se consideraron como criterios

los siguientes:

* Si Fcal<Ftab, se puede concluir que los resultados obtenidos en los diferentes dias no

difieren entre si y el método es preciso.

+ Si Gcal<Gtab, la variacion del método puede considerarse igual para los rangos

considerados y es un criterio a favor de la precisién del mismo.

+ Se tomo6 como criterio de reproducibilidad que el CVr sea menor que un 5%. CEMCED,
MINSAP. (2007)

Repetibilidad en la inyeccion:

Para la repetibilidad en la inyeccién se utiliza el punto de 250 pg/mL y se inyecta la muestra tres
veces determinando el promedio del area bajo la curva para los nueve picos cromatograficos
integrados manualmente (los mas intensos y mejor resueltos) y referidos a tiempo de retencion
relativo de un “estandar interno” referido al pico mas intenso (E. ) correspondiente al congéner

52 (2.2’.5.5'- tetraclorobifenilo) que aparece a los 15 minutos aproximadamente.

La repetibilidad en la inyeccion se evalu6 mediante la determinacion del porcentaje de la
desviacion estandar relativa (RSD). Este ultimo valor se determiné mediante el porcentaje de la
relacion entre el valor de la desviacion estandar y la media aritmética de cada una de las

determinaciones.
(5) RSD (%)= (s/x) 100

Criterio de aceptacion:

Se determino un valor limite para el % RSD que este sea menor que 2 %.

3.3. Tratamiento de PCBs presentes en aceites de transformador Sovtol por un método
de declorinacion utilizando KPEG

Para llevar a cabo la declorinacion de los PCBs presentes en la muestra de aceite de

transformador se escogio el método que involucra el uso del polietilenglicolato de potasio.
Primera etapa: Reaccion de formacion del reactivo de descomposicién KPEG.

El KOH se afiade cuando el PEG alcanza la temperatura de 70°C. La reaccion tiene lugar en
presencia de oxigeno, es decir, se utiliza un reactor abierto. El oxigeno es necesario para la

formacion del reactivo de descomposicion.
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Cuando el hidroxido de metal alcalino y el polietilenglicol reacciona en presencia de oxigeno, la
formacion del reactivo de descomposicion se observa rapidamente, pues la mezcla de reaccién,

gue esta inicialmente clara, toma un color ambar oscuro
Segunda etapa: Deshalogenacién de PCBs con KPEG

En un segundo reactor enchaquetado y conectado a un termostato se calienta el reactivo de
descomposicién (KPEG) hasta 90°C y luego se afiaden los gramos correspondientes de aceite
contaminado con PCBs. El reactivo (KPEG) deshalogena el contaminante para formar un éter
de glicol y/o un compuesto hidrolizado y una sal de metal alcalino, que son subproductos

solubles en agua.

3.3.1. Reactivos y disoluciones

Todas las disoluciones fueron preparadas a partir de reactivos puros para analisis y de calidad
espectroscopica y cromatogréficas, utilizando agua destilada o desionizada en correspondencia
a las necesidades del experimento.

* n- Hexano para cromatografia. + Polietilenglicol 600, p. a
* Hidroxido de potasio, p. a. + Nitrégeno purificado.
* Polietilenglicol 300, p. a

3.3.2. Equipos y cristaleria utilizados

* Destilador de agua MULDESTOR * Bafio ultrasénico. 35 kHz.
* Campana de extraccion de gases Mod.Selecta
* Termostato Julabo * Reactor enchaquetado de vidrio de
* Cromatografo Gaseoso (GC-FID) 1L.

Agilent 7890A * Vasos precipitados 100.250 mL
* Balanza Analitica Sartorius + 0.1 mg * Embudos separadores de 50.00 mL
* Agitador mecanico de varilla tipo IKA * Pipeta de 5 mL

RW 20 * Micro jeringa de 10 L
* Termometro de inmersion de 0 a * Probeta de 25 mL

100°C + Cronémetro.

3.3.3. Calculo del % de eficiencia en la remocion destruccion (DRE)

Al integrar cada uno de los picos correspondientes a los congéneres de PCBs presentes en la
muestra de aceite de transformador, se obtiene como sefial analitica el area bajo la curva de

cada uno de estos.
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Dicha magnitud fisica (area) es proporcional a la concentracién del analito en la muestra por lo
cual el % de la eficiencia de la remocién destruccién (DRE) puede calcularse por comparacion
entre el area antes del tratamiento y al finalizar el mismo.

DRE =

Ain—A*100

Donde: Aln

Ain: Valor del area total de los picos del cromatograma del aceite Sovtol antes del tratamiento.

A: Valor del area total de los picos del cromatograma del aceite Sovtol luego del tratamiento.

3.3.4. Aplicacion de diseiio de experimentos en el tratamiento de PCBs

Para el estudio del tratamiento de los PCBs se utilizé6 un disefio de experimentos de tipo 23
donde se estudié el comportamiento de tres variables: la relaciébn en masa KPEG/aceite, el
largo de cadena del PEG probando con dos tipos de masa molar (MM) diferentes y el uso del
ultrasonido (US) aplicando una frecuencia de 35 kHz. Siendo la variable respuesta el % DRE.

Dentro de los pardmetros que se mantuvieron constantes para llevar a cabo el disefio se
encuentran: la velocidad de agitacion en el proceso de declorinacion que se mantuvo en 1000
rpmy el tiempo total de la reaccion fue de 2 horas.

Disefio 2°

A continuacion se muestra la matriz del disefio 2° aplicado al tratamiento de los PCBs presentes

en aceites de transformadores.

Variables

X1= relacion en peso | X2= Masa molar del PEG. _ .
(9/g) KPEG/aceite (g/mol) X3=Uso del ultrasonido.
-1 (15: 1) -1 (300) -1 (sin ultrasonido)

+1 (30: 1) +1 (600) +1 (con ultrasonido)
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Matriz 23
(X1) (X2) (X3)
+1 +1 +1
+1 -1 +1
-1 +1 +1
-1 -1 +1
+1 +1 -1
+1 -1 -1
-1 +1 -1
-1 -1 -1

Los resultados del disefio fueron procesados utilizando el programa Statgraphic Centurion XV.
Monitoreo y control de PCBs

Para llevar a cabo el monitoreo y control de PCBs para asi comprobar a eficacia del tratamiento

de declorinacién seleccionado mediante la utilizacion de KPEG se aplic6 un método de

cromatografia gaseosa ya validado descrito anteriormente.

Las condiciones cromatograficas empleadas fueron las siguientes:

Columna capilar: HP-5 (30m x 320um x 0.25um i. d) 5% phenyl 95% de dimethylpolixilosane.

Gas portador: Nitrégeno.4 mL/min

Gases auxiliares: Hidrégeno y aire

Temperatura del inyector: 250°C

Temperatura del detector: 300°C

Programacion de la rampa de temperatura para el horno:

Rate (°C/min) Value (°C) Hold time (min) Run time (min)
110 1 1
5 180 2 17
2 230 2 44
5 280 0 54

El volumen de muestra utilizado para la inyeccion fue de 1uL (modo splitless)

Para el procesamiento de los resultados se utilizaron los programas estadisticos Statgraphic

Centurion XV y EXCEL 2007.




Capitulo IV. Resultados y discusion

Se comienza por determinar algunos parametros fundamentales de validaciéon del método
cromatogréfico utilizado para la determinacion de PCBs en aceites de transformadores que
permitan demostrar la fiabilidad del mismo para ser empleado como método de control y

monitoreo durante el estudio del proceso de tratamiento.

Para realizar este trabajo se procedioé primeramente a optimizar las condiciones cromatograficas
pues con la programacion inicial de la rampa de temperatura igual a: 50 °C por 1 min.15 °C/min
a 140 °C, mantenida por 15 min.2.0 °C/min a 270 °C el tiempo total de la corrida del

cromatograma resultaba elevado e igual a 87 minutos.

Este estudio se realizd con el Aroclor 1254 de 100ug/mL de concentracién. Los experimentos
se realizaron en un Cromatografo de Gases Agilent 7890 A con detector de ionizacién de llama
(FID).

Condiciones cromatogréficas:

* Columna capilar: HP-5 (30 m x 0.32 mm.0.25 pm i. d. ) 5% Phenyl 95%
dimethylpolysiloxane

* Temperatura del inyector: 250°C

* Temperatura del FID: 300°C

* Gas portador: Nitrégeno.4 mL/min

1 pl de muestra fue utilizada para la inyeccién

Solo se varia la programacion de la rampa de temperatura manteniendo constante el resto de

las condiciones cromatogréficas.
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Variacion de temperatura 1: 50 °C por 1 min.15 °C/min a 140 °C, mantenida por 15 min.15
°C/min a 160 °C por 15 min y a 20 °C/min a 270 °C por 5 minutos. Esta corrida daba un tiempo

final de 48.8 min. Los resultados aparecen en la Figura 1.
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Fig.1. Cromatograma PCBs (variacion de rampa de temperatura # 1)

Como se observa del cromatograma la mayoria de los picos de los congéneres de PCBs mas
clorados no aparecen en la meseta del cromatograma no resultando adecuadas estas
condiciones, por lo que se prueba con una nueva rampa de temperatura.

Variacion de temperatura 2: 50 °C por 1 min.10 °C/min a 140 °C, mantenida por 5 min.5 °C/min

a 160 °C por 5 min.5 °C/min a 200 °C por 10 min y a 15 °C/min a 270 °C por 5 minutos. Esta
corrida representa un tiempo total de 51.67 min y los resultados aparecen en el cromatograma

de la Figura 2.
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Fig.2. Cromatograma de PCBs (variacion de rampa de temperatura # 2)
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Este cromatograma presenta picos muchos mas resueltos y solo un pico no aparece en la
meseta del cromatograma. Se decidi6 entonces, aumentar la temperatura ya que a la
temperatura inicial de 50 °C no aparecian picos significativos de PCBs; todos comenzaban a
aparecer a partir de los 20 min de corrida.

Variacién de temperatura 3: 110 °C por 1 min.5 °C/min a 180 °C mantenida por dos minutos.2
°C/min a 230 °C por 2 miny a 5 °C/min a 280 °C. Esta programacion de temperatura del horno
daba un tiempo final de 54 min. El cromatograma obtenido con estas condiciones aparece en la

Figura 3.
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Fig.3. Cromatograma de PCBs (variacién de rampa de temperatura # 3)

Como se puede observar de la figura 3 el cromatograma obtenido presenta buena resolucion de
los picos teniendo en cuenta que son muestras muy complejas, con varios picos de diferentes
congéneres de PCBs muy dificiles de separar por su similar contenido de cloro y masa molar

logrando disminuir el tiempo de corrida total del cromatograma.

Con el propésito de determinar los congéneres presentes en el patron seleccionado se prepard
una solucién de Aroclor 1254 de 500ug/mL y se obtuvo el cromatograma del mismo. En la figura
4 se muestra la elucién de 40 picos cromatograficos.21 de los cuales presentan una intensidad
mayor que 1% del &rea total por tanto estos representan el &rea de integracion del espectro
cromatogréfico. Usando la biblioteca NISTO2 del software Chemstation fueron identificados los

compuestos de la mezcla estandar del Aroclor 1254.
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Fig.4. Cromatograma correspondiente al Aroclor 1254.

Los congéneres identificados en la mezcla, a partir del cromatograma obtenido y las
condiciones cromatogréficas referidas a inicio del capitulo se muestran en la siguiente

tabla.

Tabla 1. Congéneres identificados en la mezcla de Aroclor 1254.

CEN PCB Mezcla de Congéneres de PCBs.

IUPAC No. Congéner RT RRT Area

18 2.2' 5-triclorobifenilo 11.391 0.79 148.47
31; 28 2.4' 5-triclorobifenilo; 2.4.4'-triclorobifenilo 13.028 0.91 295.86
52 2.2'.5.5'-tetraclorobifenilo 14.332 1.00 130.37
44 2.2'.3.5-tetraclorobifenilo 15.064 1.05 134.61
101 2.2'.4.5.5'-pentaclorobifenilo 17973 1.25 114.60

2.2'.3.4'.5'.6-hexaclorobifenilo;

149; 118 2.3'.4.4' 5-pentaclorobifenilo 21.328 1.49 222.23
153 2.2'.4.4' 5.5'-hexaclorobifenilo 22.726 1.59 103.87
138 2.2'.3.4.4'.5'- hexaclorobifenilo 24.460 1.71 103.76
180 2.2'.3.4.4'5.5'- heptaclorobifenilo 28.994 2.02 93.97
194 2.2'.3.3'.4.4'.5.5'-octaclorobifenilo 35.655 2.49 86.44

Como puede observarse, en la tabla 1 se muestran los congéneres, el numero de identificacién

de la IUPAC y el RT al cual eluyen cada uno de los congéneres de PCBs.
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La distribucion de estos congéneres es de 3 tri-.2 tetra-.2 penta-.3 hexa-.1 hepta- y 1
octaclorobifenilo. Las mayores areas aparecen entre los tri- y pentaclorobifenilos. Dentro de
estos fueron identificados 8 congéneres los cuales son recomendados por el Comité de
Referencia Bureau (BCR) como estdndar en los programas de certificacion ellos son el
28.52.101.118.153.138.149.180. Los congéneres también recomendados y que no aparecen
son: 128.156, y 170.

Procedimiento para la determinacion de los parametros de validacion:

Linealidad: Se realiza el cromatograma de cada uno de los patrones previamente preparados

(1000.500.250.100.50.25.10.5ug/mL) con al menos tres réplicas a cada concentracion.

Para la obtencion de la curva de calibracion con el Aroclor 1254 se seleccionaron 9 picos los
cuales fueron integrados manualmente. En la figura 5 se muestran dichos picos con sus

respectivos tiempos de retencién y area.

FID1 A, Front Signal (MAR GIEYFRUE BAMON00TO.0Y
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Fig. 5. Los 9 picos usados para la calibracion (Aroclor 1254.500ug/mL)

La figura siguiente muestra la curva de calibracién obtenida en funcion del area total de los
picos frente a la concentracion del patron la cual corresponde a una linea recta cuya ecuacion
es la siguiente: y = 6.0916 x + 0.0102 con un coeficiente de correlacion (R) de 0.9992 lo cual es

indicativo de que existe una fuerte relacion entre las variables (area y concentracion).
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Fig. 6. Curva de calibracién del Aroclor 1254.

Para la verificacion estadistica de la linealidad se realiza un analisis de los resultados los cuales

se muestran en las tablas 2, 3y 4.

Tabla 2. Datos de la regresion estadistica

R 0.999580589

R cuadrada 0.999161353

R cuadrada ajustada. | 0.999138057

Error estandar 60.01254606
Observaciones 38

Tabla 3. Valores de los coeficientes ay b de la curva de calibrado.

Coeficientes Error T Stat P- Inferior Superior
estandar Value 95% 95%
Intercepto | 0.0102 12.2849 | 0.000826874 | 0.9994 | - 24.9048 24.9251
Pendiente | 6.0916 0.029414 | 207.0996931 | 0.0000 | 6.03198 6.15129

El intercepto es de 0.0102 con un error estandar de 12.2849 lo que hace que el intervalo de
confianza sea de -24.9048 a 24.9251 que incluye el cero. Por otra parte la pendiente de 6.0916
con un error estandar de 0.029414, su intervalo de confianza comprende de 6.03198 a 6.15129,
francamente a la derecha del cero. Entonces la pendiente es altamente significativa quedando

demostrada la linealidad de la curva de calibracion.
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Tabla 4. Andlisis de Varianza

Los resultados obtenidos para el andlisis de varianza se muestran en la siguiente tabla de
ANOVA:

Gl SS MS F Significance
F
Modelo 1 154469597.6 | 154469597.6 | 42890.28 0.0000
Residuo 36 129654.2046 | 3601.505684
Total 37 154599251.8

El andlisis de varianza demuestra que la regresion lineal es significativa siendo la ecuacién del

modelo ajustado:
Area = 0.0102 + 6.0916*concentracién

Y se demuestra que existe una relacion estadisticamente significativa entre Area y

concentracion con un nivel de confianza del 95%.

Limite de Deteccion (LoD) y Limite de Cuantificacion (LoQ):

Los limites de deteccién y cuantificacion calculados para el método fueron los siguientes:
Limite de deteccién (LoD): 17.0 ug/Kg

Limite de cuantificacién (LoQ): 50.90 ug/Kg

Este LoD de 17.0 pg/Kg permite que la presencia de los PCBs pueda ser detectada por el

método a niveles bajos de concentracion.

El LoQ del método indica que solo hasta un limite de 50.90 pug/Kg pueden ser cuantificados los

congéneres de PCBs con un alto nivel de confianza.
Estabilidad del tiempo de retencién (RT):

Para estimar la estabilidad del tiempo de retencion en los analOlisis de PCBs se muestra la
tabla donde se exponen los resultados de la movilidad del tiempo de retencién (MRT). En la
tabla 3 el RTm representa la media del RT a la cual eluyen los congéneres seleccionados para

el andlisis y se muestra el porciento CV de cada una de las determinaciones.
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Tabla 5. Movilidad del tiempo de retencion.

Congéneres RTm CV (%)
1 15.757 0.0037

2 17.547 0.0043

3 17.826 0.0034

4 19.288 0.0043

5 20.492 0.0044

6 21.067 0.0042

7 22.423 0.0042

8 25.850 0.0032

E.| 14.975 0.2000

Durante los andlisis el % CV para la mayoria de los congéneres se encuentran por debajo de

0.01% excepto para el pico correspondiente al estandar interno (0.2%). Storr-Hansen (1993)

establece un valor de tolerancia permitida para PCBs de 0.02% y de 1% para el E. | dado por la

influencia que puedan tener sobre este los picos correspondientes a congéneres menos

abundantes. Por tanto, puede decirse que el MRT es estable en la columna.

Por otra parte, el RRT requiere de un RT del estandar interno muy estable. EL E. | un CV de

0.2% por debajo del 1% por lo cual puede ser usado en la determinacion de de la desviacién del

RRT. La desviacién del RRT es la diferencia entre la ecuacién 3 y 4 (pags. 51, 52). Esta

diferencia debe ser cero o cercana a este valor. Diferencias mayores que £0.02 implica que el

congéner presenta gran movilidad y que ademas su cuantificacion no es representativa. Van

Hoof y Hsieh (1996)

La tabla 6 muestra la desviacion del RRT de los congéneres incluidos en la curva de calibrado.

Tabla 6. Desviacion del RRT

Congéneres Disoluciones (ppm)

5 10 25 50 100 250 500 1000
1 0.000 | 0.000 |0.000 |0.000 |[0.000 |0.000 |0.000 |0.000
2 0.000 | 0.000 |0.000 |0.000 |0.000 |0.000 |0.000 |O0.000
3 0.000 |0.003 |0.003 |0.000 |0.000 |0.000 |0.000 |O0.000
4 0.000 | 0.000 |0.000 |0.002 |0.000 |0.002 |0.000 |0.004
5 0.000 | 0.000 |0.000 |0.000 |[0.000 |0.000 |0.000 |0.000
6 0.000 | 0.000 |0.000 |0.000 |0.000 |0.000 |0.000 |O0.000
7 0.004 | 0.000 |0.000 |0.000 |0.000 |0.000 |O0.002 |0.000
8 0.004 |-0.003 | -0.003 | 0.000 |0.000 |0.000 |0.000 |O0.000
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Como puede observarse a partir de los resultados obtenidos la desviacién del RRT cumple con
el criterio fijado ya que los valores mostrados de la desviacion son cero o lo suficientes
cercanos a este valor por lo cual podemos decir que la RRT, es consistente y muestra una baja

movilidad
Precision:
Repetibilidad en la inyeccién:

La repetibilidad en la inyeccién fue obtenida a partir de la determinacion del porcentaje de la
desviacion standard relativa para los 9 picos seleccionados para el andlisis. Los resultados
fueron obtenidos a partir del Aroclor 1254 (250 pg/mL) los cuales se muestran en la tabla a

continuacion:

Tabla 7. Resultados de la repetibilidad en la inyeccion.

TRR Area, Area, Area, Promedio Desviacion Desviacion

replica 1 replica2 replica3 estandar estandar

(pA*s) (pA*s) (pA*s) relativa

1.00 185.2 202.8 152.4 156.8 5.36 0.0272
1.05 g2.2 B3.9 B2.4 B2.8 0.53 0.0113
117 B6.5 86.7 85.9 86.4 0.43 0.0050
1.18 224.3 225.4 212.6 220.7 7.12 0.0322
1.28 BB.7 53.1 89.5 85.8 3.22 0.0358
1.36 115.9 120.7 117.5 118.1 2.43 0.0206
1.40 278.0 255.1 277.7 283.6 5.59 0.0352
1.50 333.3 355.1 331.8 340.1 13.02 0.0383
1.17 196.9 215.4 211.6 208.3 11.44 0.0546
Area Total 1599.0 1682.2 1601.3 1627.5 47.38 0.0291

Como puede observarse a partir de los datos del por ciento de la desviacion standard relativa
(% RSD) obtenidos puede considerarse una buena repetibilidad en la inyeccion teniendo en
cuenta que los valores de cada uno de los picos tomados para la calibracion es menor que

0.05%. Valores mayores implicarian serios errores en la determinacion de PCBs.
Reproducibilidad intermedia
En la tabla 8 se muestran los resultados experimentales obtenidos para la precision intermedia

evaluados por un mismo analista en diferentes dias.
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Tabla 8. Resultados de la evaluacion de la precision intermedia.

Dia 1 Dia 2
CVTOTAL
. . 1)
Area Area (%)
(pa*s) (pa*s)
3107.0 3163
500ppm
3152 3115 0.72
3129.3 3151.3
CV (%) 0.72 0.80

Donde:
FcaL = 0.806, Fiap (2,0.05) = 4.303
Gca =0.5537, Giap (2, 2,0.05) = 0.9750

Al comparar las medias correspondientes a cada uno de los dias, se aprecia que se cumple la
hipotesis nula donde: media 1 = media 2. Es decir, no hay diferencias significativas entre las

medias de ambas muestras.
De igual forma, al comparar los valores de F obtenidos se evidencia que:

> Como la Fgy < Fp se demuestra que no existen diferencias significativas en las

desviaciones estandar de ambas muestras.

Como el valor del estadigrafo G de Cochran obtenido es menor que el tabulado, se demuestra
qgue no existe variacion del método entre los dias, comprobando la buena precision del mismo.

(Ver anexo 2)

Se observa también que los coeficientes de variacion obtenidos para cada uno de los dias y el
coeficiente de variacion total de ambas muestras son bajos e inferiores al 5% lo que demuestra

gue existe buena reproducibilidad intermedia.

Teniendo en cuenta el cumplimiento de los criterios evaluados para la precision intermedia, la
técnica analitica por GC- FID para la determinacion de PCBs es precisa en las condiciones

estudiadas.
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Tratamiento de PCBs presentes en aceites de transformador:

Después de realizada la validacion parcial del método y comprobados a través de diferentes
parametros que el mismo es fiable, se procede entonces a aplicarlo en el monitoreo y control de

los PCBs durante el tratamiento de los mismos presentes en aceites de transformadores.

Los aceites de tipo Sovtol constituyen fundamentalmente una mezcla de tetra y
pentaclorobifenilos que se encuentran a su vez mezclados con 1.2.4 triclorobenzenos

especificamente en una relacién de 9:1.

El método escogido para el tratamiento de los PCBs presentes en el aceite de transformador es
mediante el uso de KOH/PEG el cual es un método de declorinacién a fin de eliminar en lo

mayor posible la toxicidad de estos y poder reutilizar y reciclar el aceite.

Resultados del disefio de experimentos 2° para el tratamiento de PCBs de aceites de
transformadores mediante el uso del reactivo KPEG:

En el disefio 2° aplicado al tratamiento de PCBs con KOH/PEG se evaluaron las siguientes

variables:
X2 = (MM)
X1 = KPEG/aceite PEG X3=US
-1 15: 1 -1 PEG 300 -1 Sin US
1 30: 1 1 PEG®600 1 ConUS
Y1 DRE de PCBs a las 2 horas
Y2 DRE de PCBs a las 2 horas, réplica

Tabla 9. Resultados del disefio de experimentos 2°

Experimental desing 2*

X1 X2 X3 ¥1 ¥2 Average std dev  std dev/Av
1 +1 +1 +1 80.40 79.75 80.08 0.46 0.0057
2 +1 -1 +1 84.05 81.49 83.22 2.44 0.0204
3 -1 +1 +1 53.60 58.64 56.17 3.50 0.0623
4 -1 -1 +1 70.75 65.30 68.02 3.86 0.0567
3 +1 +1 -1 88.71 88.30 88.55 0.22 0.0025
] +1 -1 -1 85.53 81.31 83.42 2.08 0.0358
7 -1 +1 -1 52.64 53.90 53.27 0.89 0.0166
2 -1 -1 -1 65.27 69.13 67.20 2.73 0.0407
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Analisis estadistico:

Un andlisis de los resultados revela que el modelo de la regresion mdltiple lineal describe una
relacion entre el % DRE vy las tres variables independientes. La ecuacion del modelo ajustado

es la siguiente:

% DRE = 724906 + 11.3256*KPEG/aceite - 2.97562*PEG - 0.619375*US +
3.47187*KPEG/aceite*PEG - 1.54937*KPEG/aceite*US - 0.775625*PEG*US -
1.29312*KPEG/aceite*PEG*US

En la tabla 10 y Fig 7 se observa gue existe una influencia estadisticamente significativa para
las variables A y B en relacién con el % DRE a un nivel del 95% de confianza, excepto para la

variable US ya que el valor- P en este caso es mayor que 0.05 por lo cual no es significativa.

Tabla 10. Analisis de Varianza para % DRE.

Fuente Suma de|GL |Media F- P-valor
cuadrados cuadrada |Ratio

A: KPEG/aceite 2052.32 1 |2052.32 325.13 |0.0000
B: PEG 141.67 1 |141.67 22.44 10.0015
C: US 6.13801 1 6.13801 0.97 0.3530
AB 192.863 1 (192.863 30.55 |0.0006
AC 38.409 1 |38.409 6.08 0.0389
BC 9.62551 1 [9.62551 1.52 0.2519
ABC 26.7548 1 |26.7548 4.24 0.0735
Error total 50.4986 8 16.31232

Total (corr.) 2518.27 15

Tambien se observa que la interaccion entre las variables AB y la interaccién entre la variable

AC son significativas estadisticamente excepto las interacciones entre las variables BC y ABC.

A:Ratio

|
pe [
B:PEG
AC
asc | [N
]
N
0

BC

c:us

Figura 7. Grafico de Pareto.
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En el siguiente gréfico se evidencian los efectos principales de cada variable sobre el % DRE al
variar los niveles de cada una de ellas. En este se corrobora que la relacion KPEG/aceite es la
variable que evidencia una mayor influencia significativa en el comportamiento de la variable
dependiente. La variable PEG muestra un efecto negativo al incrementar la masa molar del
PEG desde 300 a 600 g/mol. Esto ultimo puede ser atribuido a la baja intensidad ultrasénica (35
kHz) y a la alta viscosidad de la mezcla reaccionante utilizada en este estudio. Y a medida que

se aumenta la masa molar del PEG disminuye el porciento de remocién destruccién de PCBs.
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Figura 8. Gréfico de efectos principales de cada variable sobre el % DRE.

En la figura 9 se muestra el efecto de la relacion KPEG/aceite manteniendo constante durante
cada corrida las otras dos variables, en la corrida 1 la relacion KPEG/aceite (30:1) y en la
corrida 3 la relacion KPEG/aceite (15:1).

En ambas corridas los picos correpondientes a los congéneres de PCBs de mas alta masa
molar no se observan en el cromatograma pues estos compuestos altamente halogenados

tienden a convertirse en moléculas de bajo nimero de atomos de cloro.

En la corrida 3 el area total para el congéner nimero 52 y otros es mucho mayor (8764.86 pA*s)
gue en la corrida 1 (3709.3 pA*s) cuando se utiliza la relacién KPEG/aceite en la proporcion 30:
1 observandose un valor de la eficiencia en la remocion destruccion mas pequefio (ver Tabla 9).
Este bajo valor se encuentra de acuerdo a lo aclarado en la bibliografia, especificamente en De
Filippis's (1999) y Kastanek (2005) donde se reporta que a bajos valores de relacion

KPEG/aceite se observan bajos valores de eficiencia en la remocién destruccion.
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S —

Area{pA*sec)

Figura 9. Efecto de la relacion KPEG/aceite : Cromatograma en 3D del aceite Sovtol tratado en

la corrida 1 y 3 durante 2 horas

Al comparar los cromatogramas para la corrida 1 y la corrida 2 (efecto del largo de cadena del
PEG, figura 10), manteniendo constante durante cada corrida las otras 2 variables, se observa
que para la corrida 2 (PEG de 300 g/moL) dos congéneres de alta masa molar aparecen en el
cromatograma a las dos horas de reaccion lo cual desde el punto de vista de eliminacién (en lo
mayor posible) de la toxicidad del compuesto resulta desfavorable, aunque el area total luego
del tratamiento es mucho mas pequefa (2849.44 pA*s) que en el caso en que se utiliza el PEG

de masa molar 600 g/moL (3709.3 pA *s).

Una explicacion para este hecho puede ser la siguiente: EI PEG de 300 g/moL es relativamente
pequefio en comparacion con el PEG de 600 g/moL por lo cual puede sustituir mas de un a&tomo

de cloro al mismo tiempo debido a la mayor movilidad del mismo.

Figura 10. Efecto PEG: Cromatograma en 3D del Sovtol tratado en la corrida 1 y 2 a las 2

horas.
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En los cromatogramas correspondientes a la corrida 1 y la corrida 5 (efecto del ultrasonido,
figura 11) se muestra un comportamiento similar. En los cromatogramas se observa que tanto
en el caso que se utiliza el US y en el contrario, se evidencia la desaparicion de congéneres
altamente clorados aunque el efecto del US parece no tener un efecto de mayor eficiencia sobre
la decloracion. Este Gltimo comportamiento puede deberse a la baja frecuencia de ultrasonido

utilizada en el experimento (35 kHz).

5000 T

Area{pA*sec)

i T
T T
™ -
0~ T Blank
5 = &8 =2 o7 Run 1
— H =1 Run 5
= !
—

Figura 11. Efecto US : Cromatograma en 3D del Sovtol tratado en la corrida 1y 5 a las 2 horas.

Este comportamiento resulta ser favorable de manera general, teniendo en cuenta que los
compuestos mas clorados son los mas toxicos y los de mayor impacto medioambiental por lo
cual desde este punto de vista los efectos de cada variable resultan favorables sobre la

desaparicion de los mismos.
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Conclusiones

> Las condiciones establecidas para el método GC-FID provee una separacion eficiente
de los congéneres seleccionados para la calibracién, lo cual es corroborado por la poca

variabilidad (x 0.003) en la desviacién del tiempo de retencién.

> Las caracteristicas analiticas de la calibracion obtenidas en el estudio de validacion
presenta una buena linealidad con un Limite de deteccion y un limite de cuantificacion que
permite la identificacién y cuantificacion de PCBs a concentraciones tan pequefias como 17

ng/Kg y 50 ug/Kg respectivamente.

> El método muestra una buena repetibilidad en la inyeccién corroborada por un CV
menor que el 0.05%, estabilidad en el tiempo de retenciéon con un CV menor que 0.01% en

todos los andlisis y una reproducibilidad intermedia con un CV menor que el 5%.

> El método de decloracion estudiado presenta una alta eficiencia en el tratamiento de los
PCBs y en especial sobre los congéneres mas altamente clorados, los cuales presentan mayor
toxicidad. Por tanto se minimiza el impacto negativo que provocan estos sobre el medio

ambiente.

> Los mejores resultados en el porciento de DRE (88.55%) se obtienen cuando la relacién
de KPEG/aceite es de 30: 1 (g/g) y cuando se utiliza el PEG de masa molar 300 g.moL™.

> Del analisis estadistico del disefio puede decirse que la remocion de PCBs se ve
fuertemente afectada por la relacion KPEG/aceite, masa molar del PEG y la interaccion
KPEG/aceite- PEG, en este orden. Sin embargo, la utilizacion de US y la interaccion US-PEG

no parecen tener una influencia significativa.

> Los reactivos quimicos PEG y KOH utilizados en este estudio son relativamente baratos
y el sistema de reactor con que se opera es simple y seguro y no requiere precauciones

especiales.
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Recomendaciones

» Continuar trabajando en optimizar los factores masa molar del PEG e

intensidad del US que son los més promisorios para aumentar la efectividad del

tratamiento mediante el proceso de declorinacion KPEG.

» Evaluar la toxicidad de los productos de la reaccion

tratamiento.

del proceso de
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Anexo 1

Tabla de datos y valores relacionados con el célculo del LoD y LoQ del método
analitico GC-FID para la determinacion de PCBs.

Concentracion (ug/kg) Area (pa*s)
5 25.6 25.6 25.5
10 49.5 49.1 48.6
25 138.9 138.3 137.3
50 278.2 282.2 280.9
100 572.9 5534 567.9
250 1575.3 1574 1540.5
500 3152 3151.5 | 3136.5
1000 5960.8 | 61614 | 6151.0

Primeramente, se comprueba manualmente el nimero de observaciones, para
chequear datos de xi (concentracion) y de yi (area) donde Xi=38y Yi= 38.

Xi media=254.737 y Yi media=1551.7748.Siendo la media cuadrada de todas las
concentraciones (Xmedia)2 igual a 64890.86 y la suma de errores cuadrados de todas

las concentraciones ((n-1)*Var(x)) igual a 4162697.37.
Teniendo que:

Intercepto de la calibracion lineal del procedimiento analitico: a=0.010
Pendiente de la calibracion lineal del procedimiento analitico: b=6.092
Desviacion estandar residual: Sy =60.01254606

Célculo de T para n-2 grados de libertad y alfa 0.05: T(n-2, 2*a)=1.6883
Valor de sefial critica; Ycrit.=103.43

LoD calculado= 17 pg/Kg.

ID limite de identificacion (aproximadamente el valor de 2* LoD)= 34 ug/Kg
Ydtm = 310.08

LoQ calculado =50.90 pg/Kag.



Anexo 2

Comparacion de las medias a partir del estudio de la precisién intermedia del
método GC-FID para la determinacion de PCBs (500 ppm).

Sumario estadistico:

Dial Dia 2

Conteo 3 3
Promedio 3129.43 3143.17
Desvest. 22.5003 25.0616
Varianza 506.263 628.083
Manimo 3107.0 3115.0
Maximo 3152.0 3163.0
Rango 45.0 48.0
skewness 0.0188553 -0.941069

Los valores de skewness y kurtosis estandarizada son usados para determinar si las
muestras provienen de distribuciones normales. Valores estadisticos fuera del rango -2
a +2 indican partidas significativas de normalidad lo cual tiende a invalidar los tests

con que se comparan las desviaciones estandar.
Comparacion de Medias

95.0% intervalo de confianza para la media del Dia 1: 3129.43 +/- 55.8938 [3073.54,
3185.33]

95.0% intervalo de confianza para la media del Dia 2: 3143.17 +/- 62.2564 [3080.91,
3205.42]

95.0% intervalo de confianza para la diferencia entre las medias asumiendo varianzas
iguales. -13.7333 +/- 53.9887 [-67.722,40.2553]

t test para comparar las medias

Hipétesis nula: medial=media2

Alt. hipotesis: medial NE media2

Asumiendo varianzas iguales: t= -0.706259 P-valor= 0.518993

El intervalo de confianza para la diferencia entre las muestras se extiende desde
-67.722 a 40.2553.

El intervalo de confianza contiene el valor 0.0, por tanto no existen diferencias
significativas entre las medias de las determinaciones de los dias a un 95% de nivel
de confianza. Como el valor de P no es menor que 0.05 no puede rechazarse la

hipétesis nula.



Comparacion entre las desviaciones estandar

Dia 1 Dia 2
Desviacion
Estandar. 22.5003 25.0616
Varianza 506.263 628.083
Gl 2 2

Relacion entre las varianzas = 0.806045 95.0% Intervalo de confianza

Desviacion estandar del Dia 1:[11.715,141.408]

Desviacion estandar del Dia 2: [13.0485, 157.505]

Relacién de varianzas: [0.0206678, 31.4357]

F- test para comparar las desviaciones estandar

Hipétesis nula: sigmal=sigma2

Alt. Hipétesis: sigma 1 NE sigma2

F=0.806045 P-valor=0.892608

El intervalo de confianza para la relacion entre las varianzas se extiende desde
0.0206678 a 31.4357. Como el intervalo contiene el valor 1.0, no existe una diferencia
significativa entre las desviaciones estandar de dos muestras al 95% de confianza.
Como el valor de P no es menor que 0.05 no puede rechazarse la hip6tesis nula.

La tabla siguiente muestra un sumario estadistico para los dias 1 y 2. Este incluye
medidas de tendencia central, medidas de variabilidad y de forma. Es de particular
interés los valores de skwness y kurtosis estandarizada, las cuales pueden ser usadas
para determinar si la muestra procede de distribuciones normales. Valores fuera del
rango de -2 a +2 indican partidas de normalidad significativas lo cual tiende a invalidar
cualquier test de comparacion entre las desviaciones estandar. En este caso, el valor de

skewness y kurtosis estandarizado se encuentra dentro del rango esperado para una

data de distribucién normal.

Conteo 6
Promedio 3136.3
Desviacion estandar 22.5903
Coef. De variacion 0.720284%
Minimo 3107.0
Maximo 3163.0
Rango 56.0
Stnd. skewness -0.227558
Stnd. kurtosis -1.01824




Anexo 3

Resultados estimados para % DRE correspondientes al disefio 2°del tratamiento
de PCBs con KPEG.

Observed Fitted Lower 95.0% CL Upper 95.0% CL
Rows Value Value for Mean for Mean
1 80.4 80.075 75.9782 84.1718
2 84.95 83.22 79.1232 87.3168
3 53.69 56.165 52.0682 60.2618
4 70.75 68.025 63.9282 72.1218
5 88.71 88.55 84.4532 92.6468
6 85.53 83.42 79.3232 87.5168
7 52.64 53.27 49.1732 57.3668
8 65.27 67.2 63.1032 71.2968
9 79.75 80.075 75.9782 84.1718
10 81.49 83.22 79.1232 87.3168
11 58.64 56.165 52.0682 60.2618
12 65.3 68.025 63.9282 72.1218
13 88.39 88.55 84.4532 92.6468
14 81.31 83.42 79.3232 87.5168
15 53.9 53.27 49.1732 57.3668
16 69.13 67.2 63.1032 71.2968




