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TITULO Y RESUMEN

Fortalecimiento de sistemas de manejo ambiental de bifenilos policlorados
(PCB) y la eliminacion de aceites y equipos contami  nados, que estan en
funcionamiento, o almacenados en depdsitos en Argen tina

En mayo de 2001, Argentina firmé el Convenio de Estocolmo sobre
Contaminantes Orgénicos Persistentes y lo ratific6 en enero de 2005. Los
bifenilos policlorados, PCB, son una familia de sustancias quimicas incluidos en el
listado de Contaminantes Orgénicos Persistentes del Convenio.

Buena parte de las existencias de PCB se encuentran aun en el interior del pais
en equipos eléctricos, en su mayoria en transformadores con liquidos dieléctricos
contaminados o0 cuya composicion son bifenilos policlorados puros. La
implementacion de un sistema de manejo ambiental de PCB reduce los riesgos
para la salud y el ambiente.

El objetivo principal de la tesis es el fortalecimiento de sistemas de manejo
ambiental de bifenilos policlorados y la evaluacién técnica de procedimientos de
eliminacion de aceites y equipos contaminados, que estan en funcionamiento, o
almacenados en depdsitos.

En nuestro pais hay capacidad adecuada para el tratamiento de aceites con
concentraciones bajas de PCB, aunque Argentina no cuenta con un proceso para
la destruccién de aceites concentrados de PCB, ni de soélidos altamente
contaminados con PCB. Los PCB no deben depositarse en basurales ni
incinerarse en instalaciones tradicionales para el tratamiento de residuos
peligrosos del pais. Los equipos con altas concentraciones de PCB se exportan.
La industria local se ocupa del tratamiento de todos los equipos con
concentraciones de PCB menores a las 5000 ppm. La mayoria de los equipos
descontaminados sigue en uso después del tratamiento. ElI conocimiento de la
concentracion de PCB en los aceites aislantes de los equipos eléctricos, es
indispensable para una adecuada planificacion de su gestion.

Existen laboratorios nacionales estatales y privados que ensayan PCB. No todos
cumplen con los estandares de calidad. Las actividades de entrenamiento,
asistencia técnica y capacitacién desarrolladas en el contexto de esta tesis
fortalecieron la capacidad de ensayo en las provincias. Mediante la organizacion
de un esquema de Ensayos de Aptitud, se desarrollé6 una red Nacional de
laboratorios que cumplen con los estdndares de calidad para la cuantificacion de
los PCB en los aceites de los equipos eléctricos y asi completar los inventarios
provinciales.

Esta tesis describe la produccion de patrones quimicos Nacionales de aceite
mineral con concentracion de PCB certificada por el INTI de tal forma que nos
permita cuantificar los inventarios nacionales y regionales de PCB con
trazabilidad a patrones internacionales.

Palabras clave: contaminantes organicos persistentes, COP, gestion de
sustancias quimicas, bifenilos policlorados, PCB



TITTLE AND SUMMARY

Strengthening environmental management systems of p olychlorinated
biphenyls (PCB) and the removal of contaminated oil s and equipment, which
are in operation, or stored in tanks in Argentina

In May 2001, Argentina signed the Stockholm Convention on Persistent Organic
Pollutants and ratified it in January 2005. Polychlorinated biphenyls, PCBs, are a
family of chemicals included in the list of POPs Convention .

Much of PCB stocks are still inside the country in electrical equipment, mostly
contaminated transformer dielectric fluid or liquid pure PCBs . The implementation
of an environmental PCB management system reduces risks to health and the
environment.

The main aim of the thesis is to strengthen environmental polychlorinated
biphenyls management systems and technical evaluation of methods of removing
contaminated oils and equipment, which are in operation, or stored in tanks .

In our country there is adequate capacity to treat oils with low concentrations of
PCBs, although Argentina does not have a process for the destruction of
concentrated PCB oils, or highly contaminated solids with PCBs. The PCB must
not be deposited in landfills or incinerated in traditional facilities for treatment of
hazardous waste in the country. Electrical equipment with high concentrations of
PCBs are exported. The local industry is concerned with the treatment of all
equipment with PCB concentrations lower than 5000 ppm. Most decontaminated
equipment is in use after treatment. Knowledge of the concentration of PCBs in
insulating oils in electrical equipment is essential for proper management planning.

There are state and private national laboratories that test PCB. Not all meet the
quality standards. Training activities, technical assistance and training developed
in the context of this thesis strengthened the capacity test in the provinces.
Through the organization of a proficiency testing scheme, a national network of
laboratories that meet the quality standards for the quantification of PCB oils in
electrical equipment and complete provincial inventories has been developed.

This thesis describes the production of National chemical reference material of
mineral oil with PCB concentration certified by INTI, so that allows us to quantify
national and regional inventories of PCB with trazability to international standards.

Keywords: POPs , POPs, chemicals management , polychlorinated biphenyls ,
PCB
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INTRODUCCION

En mayo de 2001, Argentina firmé el Convenio de Estocolmo sobre
Contaminantes Orgéanicos Persistentes (COP) y lo ratific6 en enero de 2005. De
2004 a 2007, el pais desarroll6 su Plan Nacional de Implementacion (PNI) para el
Convenio de Estocolmo, el cual fue validado y presentado ante la Secretaria del
Convenio en abril de 2007. Mientras se redactaba el borrador de su PNI,
Argentina prepar6 un inventario preliminar nacional de bifenilos policlorados
(PCB) e identifico la prioridad de fortalecer el manejo ambiental nacional y la
eliminacion definitiva de los PCB.

Para lograr el manejo ambiental de los PCB y la eliminacion de sus existencias en
cumplimiento con las obligaciones impuestas por el Convenio de Estocolmo es
necesario desarrollar capacidades nacionales . La implementacién de un sistema
de manejo ambiental de PCB reduce los riesgos para la salud y el ambiente que
derivan de la exposicion a los PCB, asi como su impacto en el sector trabajador
del pais y la region y en la poblacién en general.

Buena parte de las existencias de PCB se encuentran aun el interior del pais en
equipos eléctricos, en su mayoria en transformadores con liquidos dieléctricos
contaminados o cuya composicion son bifenilos policlorados puros (Andlisis de la
Gestion Publica 2012).

La Auditoria General de la Nacién informa respecto al no cumplimiento de los
compromisos asumidos para la gestion de PCB (Auditoria General de la Nacion,
Planificacion Ambiental, fecha de informe 2009). Respecto del Inventario
Preliminar de COP Obsoletos, se advierte la escasa informacion recabada y el
bajo grado de confianza debido a la metodologia empleada, lo cual compromete
las estimaciones realizadas posteriormente. El inventario Preliminar de PCB es
parcial, ya que no se cuenta con informacion de todas las provincias.

Estos liquidos con propiedades dieléctricas suelen ser llamados liquidos o aceites
refrigerantes o simplemente aceites con PCB. Pueden ser aceites a base de
estructuras hidrocarbonadas o a base de siliconas.

Dentro de sus responsabilidades como parte de los Convenios de Estocolmo y
Basilea, Argentina debe controlar el manejo ambiental de sus PCB (manejo,
recoleccion, depdsito, transporte y disposicion final). Hay una adecuada cantidad
de contratistas privados que pueden realizar las distintas actividades de
descontaminacién de equipos y la disposicion final de aceites que contienen PCB,
pero es dificil garantizar la calidad del trabajo propuesto. Ademas, no hay
suficientes instalaciones adecuadas para el depdsito temporal de estos PCB en el
ambito regional o provincial.

Hay capacidad instalada para el tratamiento de aceites con concentraciones
menores a 5000 ppm (partes por millén o lo que es lo mismo pg/g o mg/kg) de
PCB. De acuerdo al listado de operadores autorizados por la Secretaria de
Ambiente y Desarrollo Sustentable de la Nacion podemos afirmar que Argentina
no cuenta con un proceso para la destruccién de aceites concentrados de PCB, ni
de sélidos contaminados con PCB. La disposicién de estos residuos peligrosos
esta regulada por la Ley 24051, de Residuos peligrosos. Los PCB, corriente Y10
de acuerdo a la clasificacion en dicha ley, no deben depositarse en basurales.



Tampoco pueden ser incinerados en las instalaciones existentes en este
momento para el tratamiento de residuos peligrosos. Los incineradores para este
grupo de sustancias deben contar con caracteristicas de operacién especificas,
las cuales son descriptas en el Capitulo N° 3, Marco Regulatorio.

Los equipos con altas concentraciones de PCB histdéricamente se exportan,
(Secretaria de Ambiente y Desarrollo Sustentable, Unidad de Residuos
peligrosos, 2005) mientras que la industria local se ocupa del tratamiento de
todos los equipos con concentraciones de PCB menores a las 5000 ppm. La
mayoria de los equipos eléctricos descontaminados sigue en uso después del
tratamiento. El conocimiento de la concentraciéon de PCB en los aceites aislantes
de los equipos eléctricos, es indispensable para una adecuada planificacion de su
gestion.

La capacidad analitica para el ensayo de PCB se puede encontrar en laboratorios
nacionales estatales y privados. Las instituciones académicas y el sector privado
disponen de distintos niveles en cuanto a la calidad de performance del ensayo y
de seguridad laboral. No todos los laboratorios cumplen con los estandares de
calidad. El hecho de no contar con capacidad de andlisis en todas las provincias
es un impedimento para una gestion adecuada de estos compuestos organicos
persistentes.

El objetivo principal de la tesis es el fortalecimiento de sistemas de manejo
ambiental de bifenilos policlorados y la eliminacibn de aceites y equipos
contaminados, que estan en funcionamiento, o almacenados en depdsitos.

El proyecto de esta tesis propone como actividad, el desarrollo de Materiales de
Referencia de PCB, es decir la fabricacion de patrones quimicos que puedan ser
reconocidos como los estandares Nacionales de referencia de aceite mineral con
concentracion de PCB asignada por el INTI de tal forma que nos permita
cuantificar los inventarios de PCB de una manera eficiente. A partir de alli
iniciamos el primer paso hacia una gestion sustentable de un grupo de sustancias
internacionalmente reconocidas por su peligrosidad y reguladas por el Convenio
de Estocolmo en cuanto a su fabricacion y uso.

Otra actividad es el desarrollo de una red Nacional de laboratorios que cumplan
con los estandares de calidad para poder realizar los ensayos necesarios para la
cuantificacién de los PCB en los aceites de los equipos eléctricos y asi completar
los inventarios provinciales.

El sector eléctrico en Argentina es muy complejo, ya que incluye muchas partes
interesadas, y esto afecta la posibilidad de garantizar un eficiente manejo
ambiental de los PCB entre todos los interesados. Existen generadores de
energia grandes y pequefios, distribuidores de electricidad grandes y pequefios,
aquellos que estan a cargo de los servicios de transmision y finalmente los
grandes usuarios. Estos ultimos son las empresas privadas e industrias que
tienen sus propios transformadores y muchas veces no son conscientes del
impacto sobre la salud y el ambiente que pueden ocasionar como consecuencia
de un inadecuado manejo ambiental de los equipos y aceites contaminados con
PCB.



Dentro del sector eléctrico, algunos de los grandes generadores y distribuidores
han asumido su responsabilidad para eliminar los equipos y aceites que
contienen PCB y han realizado las inversiones necesarias para cumplir con esta
responsabilidad. La mayoria de los interesados pequefios y algunos de los
grandes no tienen esta capacidad. Es necesario incorporar y comprometer a los
interesados del sector que aun no hayan eliminado sus existencias, para que
centralicen el problema, y apliquen un manejo ambiental adecuado. Esta seria la
Gnica manera en la que Argentina en su totalidad pueda cumplir sus
responsabilidades y obligaciones impuestas por el Convenio de Estocolmo en
cuanto a plazos y cantidades.

Desde el INTI, a través del Centro Regional Basilea para América del Sur cuya
sede fisica cuenta con oficinas en INTI, se han apoyado y acompafado todas las
iniciativas para cumplir con los compromisos nacionales en cuanto a gestion de
Compuestos Orgénicos Persistentes. En particular en la tematica de PCB, el
desarrollo de actividades vinculadas a la gestion de este grupo de sustancias se
inici6 a fines de los 90 y continda en forma in-interrumpida. La experiencia
adquirida es capitalizada para el disefio del manejo ambiental de otras sustancias
quimicas.

El INTI, a través de acciones concretas acompafa a la Secretaria de Ambiente de
la Nacion en el disefio de un Programa de Gestién Integral de Bifenilos
Policlorados.

Las etapas fundamentales para la gestion de una sustancia quimica son:

1. Identificacion de fuentes, es decir donde se encuentra o produce dicha
sustancia.

2. Acompafiamiento con una legislacion que ordene su produccion, uso y
eventuales restricciones de uso, de acuerdo a las caracteristicas de la
sustancia.

3. Regulacién de aspectos de gestién como el transporte, la manipulacién y
los residuos generados a partir del uso de la sustancia.

4. Generacion de capacidades locales o regionales para la deteccion y
cuantificacion de la sustancia mediante metodologias acordadas
internacionalmente.

5. Manejo seguro de la sustancia y todos los equipos y productos que la
contengan.

6. Disponibilidad de tecnologias de disposicion final en aquellos casos en
gue la sustancia debe ser retirada por sus caracteristicas de peligrosidad.

7. Alternativas de sustituciones tecnolégicamente viables cuando la
sustancia sea restringida.

Para graficar las distintas etapas, presentamos el siguiente esquema donde se
plantea la secuencia de las distintas etapas:



Programa de Gestion Integral

Identificacion de ]
fuentes de generacion Alternativas
de PCBs de

Sustitucidn
Alcance, juridiccign v GESTION ﬁ

regquerimientos TRAMNSPORTE
e In ; Disposicidn
Legislacidn wigente bl L e final

l RESIDVUIOS
Determinacidn de HE"Ejnﬁai':rliszEQ;iPﬂE J
traci d
concentraciones de - productos con

PCBs PCB=

El siguiente esquema fue presentado en la disertacion de Adriana Rosso, Proyecto de
buenas préacticas en materia de PCBs. Experiencias y lecciones aprendidas. Rol del INTI
en la gestion Nacional de PCBs. Fecha: 4 de mayo 2012 en Buenos Aires, dentro del
marco del taller Organizado por SAyDS para Proyecto PNUD10 G48
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OBJETIVOS

El objetivo global del proyecto de esta tesis es desarrollar capacidades nacionales para
lograr el manejo ambiental del grupo de sustancias denominadas bifenilos policlorados,
PCB y la eliminacion de sus existencias. Estas son las etapas determinantes en un
sistema integral de sustancias quimicas, en cumplimiento con las obligaciones
impuestas por el Convenio de Estocolmo, en el que se acuerda la prohibicion de uso y
gradual eliminacion de ciertas sustancias nocivas para el hombre y el ambiente. Los
PCB estan incluidos en esta lista. La implementacibn de un sistema de manejo
ambiental de PCB remanentes en el sistema energético eléctrico reducird los riesgos
para la salud y el ambiente que derivan de la exposicién a los PCB, tanto en el sector
trabajador del pais y la regién, como en la poblacion en general.

El estado nacional ha desarrollado iniciativas para los Compuestos Organicos
Persistentes, COP, mencionados en el Convenio de Estocolmo, pero en el ambito
provincial, la mayoria de las provincias no han trazado programas propios para la
identificacion y eliminacion gradual de sus existencias, especialmente de PCB. La
mayoria de las provincias necesitan de apoyo técnico para desarrollar las capacidades
gue faciliten la implementacion y control respecto del manejo ambiental de los PCB. En
el &mbito federal, existe legislacion sobre PCB, pero en la mayoria de los casos no se
ha complementado en el ambito provincial donde se aplica la ley.

Se evidencia que es necesario aumentar las capacidades nacionales existentes para
ejecutar el Plan Nacional de Implementaciéon (PIN) para los PCB en Argentina,
fortaleciendo el manejo de informacion desde su inventario y la capacidad de cumplir
con las disposiciones de las leyes nacionales. La existencia de patrones nacionales de
medida y de una red de laboratorios con servicios de calidad asegurada, permite la
creacion de: un sistema para la identificacion de fuentes, la gestion del inventario de
existencias nacionales, la identificacion y establecimiento de sitios seguros para el
depdsito de PCB, la ejecucion de planes de accion para la eliminacién gradual de altas
y bajas concentraciones de PCB, la implementacion de un programa de aseguramiento
de calidad con laboratorios de todo el pais.

Como consecuencia de la implementacion de las acciones del proyecto de tesis, se
promueven sdlidas asociaciones entre el gobierno nacional y los gobiernos provinciales,
los entes reguladores de electricidad y las empresas de energia (generacion, transporte
y distribucién). Estos ultimos son quienes poseen la mayor parte de los PCB. La
industria ambiental del sector privado de gran escala es quien tiene los conocimientos y
la tecnologia para implementar los programas de eliminacién gradual de los PCB. El
sector ambiental se ve motivado a invertir en personal calificado y tecnologia ante la
certeza de que existe una clara estrategia para la eliminacion de PCB en todas las
provincias.

La gestion de los bifenilos policlorados, implica un manejo ambiental sistemético. La
identificacion de las principales fuentes de PCB esta vinculada al equipamiento eléctrico,
principalmente en los transformadores y capacitores cuya tecnologia se fundamenta en
el uso de liquidos dieléctricos, también denominados aceites refrigerantes o aislantes.
Sabemos que en el pais era frecuente este tipo de equipamiento, muchos de ellos ya
estdn en desuso. Para este equipamiento es necesario encontrar una disposicion final
sustentable. Antes de decidir su destino es indispensable conocer si poseen bifenilos
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policlorados 0 no y en qué concentracion. La implementacion de un enfoque sisteméatico
permitira el manejo ambiental adecuado de PCB y la destruccion de estas existencias en
la totalidad del sector eléctrico, no sélo en las grandes empresas.

El INTI en su rol de referente tecnoldgico a través de sus laboratorios con amplio
conocimiento en gestion de sustancias quimicas estimula el planteo de este manejo
ambiental sistemético y la propuesta plasmada en esta tesis. Por ser el Instituto Nacional
de Metrologia es el responsable de garantizar la trazabilidad de las mediciones que se
realizan en nuestro pais.

Una mirada indiferente a esta problematica cuando las piezas de los equipos llegan al
final de su vida util y/o se producen fugas o derrames, resulta en la liberacién
descontrolada de este grupo de sustancias al ambiente, provocando un mayor tiempo de
exposicion, provocabdo riesgos para la salud de la poblacion y el ambiente. El planteo
de una gestion sistematica permite evitar estas situaciones de exposicion, eliminando los
riesgos.

12



METODOLOGIA

Teniendo en cuenta las etapas necesarias para gestion de los bifenilos
policlorado se planearon acciones de intervencion.

La primer accion fue el estudio de las caracteristicas de las sustancia llamada
PCB, datos histéricos de produccion, usos, contexto internacional y las
tecnologias asociadas al monitoreo en productos y matrices ambientales.

Por ser compuestos organicos persistentes tienen asociada una probleméatica
ambiental especifica. Se evalla dicha problematica, poniendo énfasis en los
impactos provocados por el desconocimiento y el mal manejo de la sustancia.

Para mitigar los efectos de la sustancia es necesario promover un marco
regulatorio que de sustento a cada etapa de la gestion y que garantice la
disponibilidad de recursos e instrumentos economicos. Dentro de esta etapa, la
principal accion fue el acompafiamiento técnico en la redaccion de una ley de
presupuestos minimos para la gestion de PCB en Argentina.

La preparacién de inventarios nacionales implica el conocimiento de cuanto PCB
hay en nuestro pais y en la Region. Es necesario identificar fuentes mediante
ensayos de reconocimiento y cuantificacion. Para ello se debe contar con
sistemas de referencia quimico contra los que comparar. En este punto la
intervencion fue el armado de estos sistemas de referencia con acciones que
llevan a la generacién de patrones de PCB en aceite de transformador, y a la
instalacion de una red de laboratorios homologados por un ensayo de aptitud
organizado anualmente.

Como herramienta de un manejo ambiental sustentable, en todo momento se
trabaja en brindar informacion acerca de los PCB, resolviendo problematicas
propuestas por las autoridades ambientales municipales, provinciales vy
nacionales. Se interviene en causas judiciales opinando técnicamente sobre la
gestion adecuada de PCB y sobre la identificacion de PCB en productos y
residuos que ingresan o salen del pais.

Como etapa fundamental de intervencion, se evallan tecnologias de disposicion
final y sustituciones de los PCB en sus distintos usos. Para estas acciones se
capitaliza todo el conocimiento adquirido del trabajo de més de 25 afios en un
instituto tecnolégico como el INTI y los aportes recibidos de organizaciones
Internacionales como el PNUMA, Programa de las Naciones Unidas para el
Medio Ambiente o el , PNUD, Programa de las Naciones Unidas para el
Desarrollo. El apoyo de estas Instituciones Internacionales, se ve fuertemente
favorecida por ser el INTI quien alberga la sede del Centro Regional de Basilea
para América del Sur.

En cada capitulo de la tesis se plantean los antecedentes de la temética a
desarrollar.
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CAPITULO 1: CARACTERISTICA DE LA SUSTANCIA PCB

El creciente interés en la salud humana y el ambiente, llevé en 1997 a que el Consejo de

Administracion del PNUMA,
persistentes (COP). Dichos COP son: aldrina,

estableciera un listado de doce contaminantes organicos

endrina, dieldrina, clordano, DDT,

toxafeno, mirex, heptacloro, hexaclorobenceno, PCB, dioxinas y furanos (tabla 1). Todos
estos compuestos son de origen antrépico, fabricados por el hombre, no son sustancias
de origen natural.

Tabla 1: Listado de la "Docena Sucia” reglamentada por Convenio de Estocolmo

Anexo

A. Eliminacion

A. Eliminacion

A. Eliminacion

A. Eliminacion

A. Eliminacion

A. Eliminacion

A. Eliminacion

A. Eliminacion

A. Eliminacion

B. Prohibicion

C. Produccion
inintencionada

Nombre

Aldrina

Bifenilos policlorados

(PCB)

Clordina

Dieldrin

Endrina (plaguicida)

Heptacloro

Hexaclorobenceno

Mirex

Toxafeno

Dicloro Difenil
Tricloroetano (DDT)

Bifenilos policlorados
(PCB)

NUmero

309-00-2

Varios

57-74-9

60-57-1

72-20-8

76-44-8

118-74-1

2385-85-5

8001-35-2

50-29-3

Varios

Excepciones

Produccion: Ninguna.

Uso: Insecticida y ectoparasiticida locales.

Produccion: Ninguna. Uso: de acuerdo con la parte

Il del anexo A del Tratado.

Produccion: Partidos inscriptos.

Produccion: Ninguna.

Ninguna .

Produccion: Ninguna

Produccion: Partidos inscritos.

Produccion: Partidos inscritos.

Ninguna .

Finalidad aceptable:

Uso en la lucha contra los vectores de
enfermedades de acuerdo con la parte Il del
presente anexo

Exencion especifica:

Intermediario en la produccion de dicofol
intermediario

Se liberan de forma no intencional a partir de
fuentes antropdgenicas
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Anexo

C. Produccion
inintencionada

C. Produccion
inintencionada

Nombre NUmero

Dioxina y los

Dibenzofuranos Varios
policlorados

Hexaclorobenceno 118-74-1

Excepciones

Se liberan de forma no intencional a partir de

fuentes antropogenicas

Se liberan de forma no intencional a partir de

fuentes antropogenicas

Modificado en la Cuarta Conferencia de las Partes, mayo de 2009.Estas modificaciones entraron en vigor el 26 de
agosto de 2010, excepto para los paises que presenten una notificacién con arreglo a las disposiciones del parrafo 3b del

articulo 22 (tabla 2).

Tabla 2: Enmienda al Convenio de Estocolmo

319-84-6 Ninguna .

319-85-7 Ninguna .

143-50-0 Ninguna .

36555- Ninguna .

Varios Produccion:

58-89-9 Produccion:

608-93-5 Ninguna .

Varios Produccion:

Anexo Nombre Numero
A. a-hexaclorociclohexano
A. B-Hexachlorocyclohexane
A. Clordecona
A PBB
A PBDE
A. Lindano
A. Pentaclorobenceno
A. Eter de Pentabromodifenilo
B. Acido perfluorooctanosulfénico,

Varios Produccion:

Excepciones

Ninguna.

Ninguna.

Ninguna.

Usos permitidos.

La historia de los bifenilos policlorados comienza alrededor de 1870, cuando se inici6 la
fase de investigacion y desarrollo que durd hasta los afios veinte. Se lleg6 a una fase de
gran aumento de la produccion en los afios treinta en Estados Unidos, y en los cincuenta
en Europa y Japoén, que alcanzé maximos de produccion entre 1950 y 1980. Pero es en
los 60’s cuando ya comienza a instalarse la preocupacién ambiental entorno a la
liberacion al ambiente de PCB, preocupacion que se ve fuertemente incrementada a raiz
de los distintos accidentes producidos en los 80's y 90s (Capitulo 2).

15



Los bifenilos policlorados son sustancias quimicas persistentes que se bioacumulan y
poseen el riesgo de causar efectos adversos sobre la salud humana y sobre el medio
ambiente. Esta ampliamente aceptado que el uso de tales sustancias toxicas, persistentes
y que se bioacumulan, no pueden ser considerados una préctica sustentable. Sin
embargo, debido a diferentes razones de indole social y econémica en algunas partes del
mundo, tales sustancias son aun utilizadas hoy en dia y liberadas al ambiente. Se pueden
transportar a través de largas distancias y se han detectado en las regiones mas remotas,
donde nunca han sido utilizadas o producidas. Es por ello que organizaciones
internacionales han convocado a tomar acciones globales urgentes para reducir o eliminar
la liberacion de tales sustancias (Allsopp y Erry, 1999)

Los bifenilos policlorados son una clase de hidrocarburos clorados cuya formula molecular
es CioH(10-nCly, donde n va de 1 a 10. Consisten en dos anillos benceno unidos por un
puente C-C con atomos de cloro sustituyendo alguno o todos de los 10 atomos de
hidrégeno restantes (rigura 1). Pueden ser producidos teniendo distintos grados de
sustituciones con cloro, y por lo tanto hay distintos compuestos, llamados congéneres.
Dependiendo del grado de sustitucién los PCB son liquidos aceitosos méviles o resinas
duras transparentes. En teoria existe un total de 209, y cerca de 130 se utilizan en
productos comerciales (UNEP 2002).

Los bifenilos se obtienen comercialmente por calentamiento del benceno a 750 °C, en
presencia de plomo que actla como catalizador. El bifenilo experimenta la sustitucion
electrofilica aroméatica con mayor facilidad que el benceno, ya que un sustituyente fenilo
es activante y orto-para director. Por reaccién de bifenilo con cloro, en presencia de
cloruro férrico, se obtiene una mezcla de bifenilos clorados isbmeros pertenecientes a la
familia de los PCB; las proporciones de dicha mezcla dependen de la proporcion
cloro/bifenilo, asi como del tiempo de reaccion y de la temperatura.

Sus propiedades dependen del grado de cloracién. La solubilidad en agua a 25 ° C oscila
entre 0.0003 a 0.4 mg/L. Su presién de vapor a 25 ° C es muy baja, 7,71 x 10* mm Hg y
su log Kow, coeficiente de particion octano agua, se encuentra entre 4.3y 8.26, es decir
son muy liposolubles (IARC (1978), WHO/EURO (1987)

Si bien muchos de los PCB son sdlidos, las mezclas habitualmente son liquidos o sélidos
de bajo punto de fusién. Las mezclas comerciales de PCB tienen un color que va del
amarillo claro al oscuro. No cristalizan, ni siquiera a baja temperatura, sino que se
convierten en resinas sodlidas. Los PCB son practicamente pirorresistentes, con una
temperatura de inflamabilidad bastante elevada. Forman vapores mas densos que el aire,
pero no dan lugar a mezclas explosivas con éste. Su conductividad eléctrica es muy baja,
la térmica es bastante alta y tienen una resistencia muy elevada a la degradacion térmica.
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Figura 1: Estructura de la molécula de los PCB

El valor de los PCB deriva de su inercia quimica, resistencia al calor, no inflamabilidad,
baja presion de vapor, alta constante dieléctrica y baja conductividad.

En condiciones normales, los PCB son quimicamente muy estables, pero cuando se
calientan pueden producir otros compuestos toxicos, como los dibenzofuranos
policlorados, PCDF.

Los bifenilos policlorados se comercializaron como mezclas de algunos de los 209
congéneres, cada uno de los cuales esta presente en la mezcla en un porcentaje. Ejemplo
de estas mezclas son los Aroclores, nombre comercial utilizado por la Compaifia
Monsanto. A cada Aroclor se le ha asignado un cddigo de cuatro nimeros en el cual los
dos primeros son siempre “12”, haciendo referencia a que se trata de bifenilos
policlorados, y los dos siguientes indican el porcentaje en peso de cloro en la mezcla, y
por lo tanto hacen referencia a la proporcion de congéneres mas o menos sustituidos. Por
ejemplo el Aroclor 1242 estd mas enriquecido con los menos sustituidos, “es mas liviano”,
ya que solo contiene un 42% en peso de Cloro. Por otra parte el Aroclor 1260 es una
mezcla que contiene mayor proporcion de los compuestos mas sustituidos, “es mas
pesado” debido a su mayor proporcion de Cloro.

En las Figura 2A y 2B se representa la composicion de los dos ejemplos de Aroclor antes
citados, indicando el porcentaje en peso de cada congénere presente en la mezcla.
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Figura 2A: Composicién porcentual de congéneres de PCB en el Aroclor 1242
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Figura 2B: Composicién porcentual de congéneres de PCB en el Aroclor 1260

Los congéneres no-orto y mono-orto sustituidos, son estructuras coplanares, si las

posiciones 2,2’,6 y 6’ no tienen ningun cloro, los 2 anillos se mantienen en el mismo
plano.

Subproductos no intencionales: Dioxinas y Furanos

Ademas, los PCB pueden contener dibenzofuranos policlorados, PCDF (Figura 3A) como
impurezas. En condiciones normales, estas impurezas son relativamente estables y
resistentes a las reacciones quimicas. Las mezclas comerciales de PCB contienen PCDF
en concentraciones que oscilan entre unos pocos mg/kg y 40 mg/kg.

En los PCB comerciales no se encuentran dibenzo-p-dioxinas policloradas (PCDD)
(Figura 3B). Sin embargo, en casos de incendios accidentales y durante la incineracion se
pueden encontrar PCDD cuando estdn mezclados con otros compuestos clorados, como
los clorobencenos utilizados en los transformadores.
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En general las PCDD (C12 H(8-n) Cl n O2) y los PCDF (C12 H(8-n) Cl n O) son derivados
de la produccion de otras sustancias quimicas y pueden formarse en procesos de
combustién e incineracibn a bajas temperaturas. En caso de incineraciéon en medio
homogéneo su formacion se ve favorecida a temperaturas que oscilan entre 871-982 °C.
Y en medio heterogéneo se ve beneficiada entre 249-349 °C. Asi pues, la combustion
incontrolada de PCB puede ser una importante fuente de PCDF. Por lo tanto, se
recomienda un cuidadoso control de la destruccion de desechos contaminados con PCB,
especialmente en relacion con la temperatura de combustion (que debe estar por encima
de los 1000C), el tiempo de permanencia y la turbulencia.

Las PCDD y los PCDF se caracterizan por su lipofilia, semivolatilidad, resistencia a la
degradacién y transporte a grandes distancias. También tienen alta capacidad de
bioconcentracion y biomagnificacion. Algunos de sus posibles efectos son toxicidad
dérmica, inmunotoxicidad, efectos en la reproduccion, teratogenicidad y perturbacién
endocrina. Por ahora, el Unico efecto confirmado persistente en seres humanos asociado
a la exposicion a dioxinas es el cloracné.(Garcia S 1999),

La USEPA Agencia de Proteccibn Ambiental de Estados unidos considera que hay
suficientes evidencias para concluir que la 2,3,7,8-TCDD es un carcinégeno probable
para humanos, mientras que la IARC la califica en el Grupo 1 como carcindégeno,
basandose en evidencias que la ubican como factor de riesgo de cancer en humanos
(ATSDR 1998).

Para los propésitos de evaluacion de riesgo ambiental, se ha desarrollado un
procedimiento para describir la toxicidad acumulativa representativa de una mezcla de
congéneres presentes en las mezclas de dioxinas y furanos. Este procedimiento implica
asignarle un factor de toxicidad equivalente especifica a cada congénere individual
relativo a los congéneres de dioxinas y furanos sustituidos en posiciones 2,3,7 y 8, TEQ.
Los valores de los factores de toxicidad equivalente para PCDD y PCDF fueron adoptados
por convenio internacional (USEPA, 1998). El valor de TEQ asignado al congénere
2,3,7,8-TCDD es de 1.0. Todos los deméas congéneres tienen valores de TEQ menores a
la unidad, variando numéricamente entre 0.5 y 0.00001.

La medicién de las dioxinas, furanos y PCB coplanares o simil dioxinas se realiza
mediante la toxicidad equivalente (TEQ), la cual se establece mediante un calculo
numeérico derivado de la suma de los productos individuales de las concentraciones
analizadas de cada congénere presente en la muestra, multiplicado por la TEQ
correspondiente. La suma aritmética de los productos calculados para cada congénere
(concentracién x TEQ) corresponde a la totalidad de toxicidades equivalentes o TEQ de la
mezcla (Cenica 2001).
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Usos de los PCB

Los PCB se introdujeron a nivel industrial en 1929 y se fabricaron en varios paises con
diversos nombres comerciales (Aroclor, Clophen, Phenoclor). Cuando comenz6 a
utilizarse la electricidad en todo el mundo durante la primera mitad del siglo pasado los
equipos abastecedores se convirtieron en los mayores usuarios de PCB. Las principales
aplicaciones fueron como aceites refrigerantes en transformadores y en condensadores
eléctricos (UNEP 1998).

El uso de los PCB puede ser clasificado en tres categorias: aplicaciones cerradas,
parcialmente cerradas y abiertas.

Sistemas Cerrados Eléctricos: 55%
- 28% transformadores
- 16% en condensadores
- 11% arrancadores.

Sistemas Abiertos: 29%
Sistemas cerrados no eléctricos: 14%
Varios: 2%

Distribucion usos de PCB
2%

W Varios

B Arrancadores.

m Sistemas cerrados no

eléctricos

B Condensadores

H Transformadores

m Sistemas Abiertos

Figura 4: distribucién porcentual de los usos de PCB en sistemas cerrados y abiertos
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Tabla 3: Usos de PCB

Transformadores eléctricos.

Condensadores de alta y baja tension

Motores eléctricos refrigerados con liquido.

Electromagnetos, interruptores, reguladores de tension.

Cables eléctricos con dleo fluidos aislantes

Balastos de lamparas fluorescentes.

Antiguos electrodomésticos (televisores, heladeras, equipos de aire acondicionado,
ventiladores de techo, hornos de microondas, freidoras industriales, equipos electrénicos)

Sistemas hidraulicos y de transferencia de calor.

Lubricantes de turbinas de gas y de vapor, compresores de gases y de aire.

Sistemas hidraulicos y lubricantes en equipos de minas y barcos.

Sellos de cierre de bombas de vacio.

Aceites de corte. Aceites de moldeo

Plastificantes en adhesivos, selladores, cauchos clorados, materiales plasticos.

Como solventes clorados de Pinturas, tintas y lacas

Revestimientos de papeles (copiadores sin carbonico)

Masillas y juntas de sellado.

Plaguicidas, agroquimicos.

Barras de detergentes.

Materiales de construccion: Asfaltos, fieltros aislantes de ruido, paneles aislantes
de techo, selladores, retardantes de fuego.

Agentes desempolvantes.

Liquidos para analisis de viscosidad

Fuente: Survey of Currently Available Non INCINERATION PCB Destruction Technologies. UNEP Chemicals. First Issue ,
August 2000
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Esta clasificacion es util ya que indica que probabilidades hay de que los PCB se puedan
liberar, intencionalmente o no, planteando asi problemas de contaminacion.

En las aplicaciones cerradas la intencién es prevenir pérdidas de PCB conteniéndolo en
unidades selladas. Los principales ejemplos son transformadores y capacitores, que son
piezas selladas de equipos eléctricos. La contaminacion ambiental en estos casos puede
ser consecuencia de dafios mecanicos que provoquen pérdidas o filtraciones de los
equipos, o de accidentes como por ejemplo resultado de un incendio. No habria riesgo
para el ambiente hasta el final de la vida util del equipo eléctrico.

En las aplicaciones parcialmente cerradas los aceites que contienen PCB se emplean
como liquidos sometidos a movimiento durante su uso, por ejemplo como fluidos de
termotransferencia o como fluidos hidraulicos en bombas o interruptores. Este movimiento
implica que el equipo puede de poseer juntas y cierres que podrian dejar escapar
pequefas cantidades de liquido durante su funcionamiento normal.

En las aplicaciones abiertas los PCB fueron incluidos en formulaciones de un amplio
rango de productos, casi siempre en pequefias cantidades, como por ejemplo: lubricantes,
compuestos selladores (industria de la construccion), adhesivos, plasticos y gomas,
insecticidas y en pinturas, barnices y otras superficies de cobertura incluyendo papel de
copia sin carbén. En estos casos los PCB estan directamente expuestos al ambiente, su
dispersion es practicamente inevitable y su destruccion casi imposible. La forma de evitar
este problema es prohibir su uso en tales formulaciones.

Entre las fuentes actuales de liberacion de PCB figuran la lixiviaciébn de basurales que
contienen transformadores, condensadores y otros residuos con PCB como ser aguas
residuales, barros cloacales contaminados, productos de derrames y desechos de
dragado, produciendo la eliminacién inadecuada (o ilegal) en zonas abiertas. Se puede
producir contaminacion durante la incineracion de desechos industriales y municipales. La
mayoria de los incineradores municipales no son eficaces en la destruccion de los PCB.
La explosion o el sobrecalentamiento de transformadores y condensadores pueden liberar
cantidades significativas de PCB al entorno local (.Michelle Allsopp y Bea Erry 1999).

Datos de Produccion

Entre 1929 y 1989 la produccion total de PCB (sin incluir la Union Soviética) fue de 1,5
millones de toneladas (promedio de 26.000 toneladas por afio). Aun luego de que Estados
Unidos prohibi6 la fabricacion, venta y distribucion de PCB excepto en sistemas
totalmente cerrados en 1976, la produccién mundial continu6 siendo de 16.000 toneladas
por afio entre 1980-1984 y 10.000 toneladas por afio desde 1984-1989.

A pesar de la creciente retirada del uso y de las restricciones sobre la produccién, en el
ambiente sigue habiendo cantidades muy elevadas de estos compuestos, ya sea en uso o
como desecho.

En los dltimos afios, muchos paises industrializados han adoptado medidas para controlar
y limitar el flujo de PCB hacia el ambiente. El factor decisivo que ha llevado a estas
restricciones ha sido probablemente una recomendacion de 1973 de la Organizacion de
Cooperacion y Desarrollo Econdmicos (OCDE) (OMS1976, CIIC, 1978, OCDE 1982).
Desde entonces, los 24 paises miembros de la OCDE han limitado la fabricacion, la venta,

22



la importacion, la exportacion y el uso de PCB, ademas de establecer un sistema de
etiquetado de estos productos.

En Sudamérica se han utilizado mucho los PCB, sobre todo en transformadores
eléctricos. El equipo eléctrico obsoleto y los aceites usados constituyen fuentes
secundarias importantes de PCB. Aunque no hay todavia informacion detallada de
inventario, existen algunas estimaciones por pais. En Brasil las reservas de PCB se
calculan en 130 000 toneladas, 68.000 toneladas son aceites de transformador y
capacitor. En Chile las mismas ascienden a unas 700 toneladas, datos comparables a los
de las reservas de Peru (1000 toneladas). En Paraguay y en Uruguay las reservas de
PCB son del orden de 80 toneladas (PNUMA 2002)

Tecnologias analiticas para el monitoreo de PCB

Para llevar a cabo la tarea de monitoreo es fundamental la identificacion y caracterizacion
de las posibles fuentes de PCB. Y para ello, en el caso de liquidos dieléctricos, se utiliza
la norma ASTM 4059-00, ASTM (American Society for Testing and Materials, es el
Instituto de normalizacion de Estados Unidos), basada en andlisis cromatogréafico con
detector de captura de electrones. El muestreo a partir del equipo eléctrico se describe en
la ASTM 923-97.

La deteccion en campo de PCB en liquidos dieléctricos se realiza con un Kkit, cuyo
fundamento se basa en un ensayo colorimétrico en el que interviene una amalgama sodio
mercurio. Los falsos positivos de este método se deben a otras fuentes de cloro en la
muestra a analizar.

Los datos disponibles no son directamente comparables debido, a diferencias en la
metodologia analitica; no obstante, se pueden utilizar para establecer medidas de control
y prevencion y para la evaluacion preliminar de los riesgos para la salud y el medio
ambiente asociados a estos compuestos.

Los PCB en muestras ambientales se determinan mediante técnicas de cromatografia de
gases, GC, con captura electronica, combinada con la espectrometria de masas, MS. El
empleo de espectrometria de masa se justifica cuando es mandatorio identificar por
separado los distintos compuestos analogos, mejorar la comparabilidad de los datos
analiticos de fuentes diferentes y establecer una base para la evaluacién de la toxicidad.

Para realizar estos andlisis es necesario un amplio programa de aseguramiento de la
calidad de los resultados, se recomiendan estudios de intercalibracion con estandares de
concentracion certificada. La calidad y utilidad de los datos analiticos dependen
decisivamente de la validez de la muestra y de que el muestreo haya cumplido con un
protocolo adecuado. Por otra parte, es imprescindible contar con un programa de
muestreo planificado y bien documentado. En la publicacion WHO/EURO (1987) se
describe con detalle un procedimiento de muestreo.

El muestreo y determinacion en muestras de agua y suelo se realiza segun lo descripto
en las series 3500 (extraccidn con solventes) y 8000 (cromatografia gaseosa con detector
de espectrometria de masa o de captura de electrones) de las técnicas de la EPA
(Enviromental Protection Agency de USA).
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Para el monitoreo en aire interior las técnicas de la NIOSH (National Institute for
Occupational Safety and Health) son la referencia.

En alimentos tanto la EPA como la AOAC (Association of Official Analytical Chemist)
ofrecen técnicas de muestreo y determinacion de PCB, basados en cromatografia
gaseosa con detector de espectrometria de masa, GC-MS, en la mayoria de los casos
espectrometria de masa de alta resolucion, ya que es la Unica técnica que nos permite
llegar a los niveles guia recomendados.

Para otros materiales no es tan frecuente encontrar técnicas desarrolladas y validadas de
andlisis, como por ejemplo, para resinas o cables de PVC. En estos casos se disefian
métodos especificos para cada material. En estos casos también, ya sea por los bajos
niveles de deteccion o por la alta especificidad que requiere el ensayo, la herramienta
analitica recomendada es un espectrometro de masa de alta resolucion.
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CAPITULO 2: PROBLEMATICA AMBIENTAL DE LOS PCB

Efectos en el ambiente

Muchas de las propiedades que hacen a los PCB ideales para sus aplicaciones
industriales crean problemas cuando son liberados al ambiente. Existe riesgo de contacto
de PCB con el ambiente, en las aplicaciones abiertas, en las parcialmente cerradas y en
las cerradas si los equipos no estan en buen funcionamiento o si después de su vida util
son abandonados al ataque de la intemperie.

Todos los medios naturales pueden ser contaminados por PCB una vez que éstos son
liberados al ambiente, y por ello los PCB son contaminantes que estan presentes en la
mayoria de los compartimentos abibticos y bibticos de todo el mundo.

Como otros compuestos aromaticos y, debido a su baja presion de vapor y a los altos
valores de K, Y Ko, 10s PCB se asocian a compuestos organicos del suelo, sedimento y
tejidos bioldgicos, o con material orgénico disuelto en sistemas acuéticos (WHO 1993).

Sin embargo, su semivolatilidad y baja solubilidad, permiten el transporte de PCB por el
aire, por los rios o las corrientes marinas a cientos de kilmetros, pudiendo entonces
contaminar no sélo éareas cercanas a la fuente de emision sino también regiones lejanas
al sitio de emision. La migracidén se produce desde regiones céalidas del planeta a las mas
polares donde quedan depositados Y la biota queda expuesta. Han sido detectados en el
aire, agua y organismos en el &rtico. Hay evidencias que indican que el ciclo que siguen
los PCB esté produciendo una redistribucion gradual de algunos de los compuestos hacia
el entorno marino.

Por otro lado, eventuales derrames pueden ocasionar la contaminacion de los suelos y
dependiendo del grado de permeabilidad de los mismos se puede producir contaminacion
de aguas subterraneas.

Afortunadamente, debido a la prohibicidon de su produccion, las descargas directas desde
las instalaciones productoras estarian siendo eliminadas. En suma a esto, desde que en
numerosos paises se comenz6 a controlar su uso Yy liberacién, la incorporacion al
ambiente de PCB se ha ido reduciendo en comparacion con la del pasado (WHO/EURO
2003).

Niveles ambientales de PCB

Debido a su elevada persistencia y demas propiedades fisicas y quimicas, los PCB estan
presentes en el ambiente en todo el mundo.
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Atmosfera

Los PCB se encuentran en la atmdsfera principalmente en fase de vapor; la tendencia a
adsorberse sobre particulas aumenta con el grado de cloracion. La distribucion
practicamente universal de los PCB parece indicar que los transporta el aire.

En la actualidad, la principal fuente de exposicion en el ambiente general parece ser la
redistribucion de los PCB que previamente se han introducido en él. Dicha redistribucion
se deriva de su volatilizacion del suelo y el agua para pasar a la atmdésfera, con el
posterior transporte por el aire y la eliminacién de la atmésfera mediante sedimentacion
hameda o seca (de los PCB unidos a particulas), para luego volver a volatilizarse. Dado
que los ritmos de volatilizacién y degradaciéon de los PCB varian segun los compuestos,
esta redistribucién produce una alteracion en la composicion de las mezclas de PCB
presentes en el ambiente. (UNEP 2002).

En general, sus concentraciones en el aire son de 0,002 a 15 ng/m®. En zonas industriales
los niveles son méas altos (hasta del orden de pg/m®). En el agua de lluvia y la nieve
alcanzan valores entre no detectables a 1 ng y 250 ng/litro (L. Ritter, K.R. Solomon,
J.Forget,et al.1995)

En el medio de trabajo, los niveles en el aire pueden ser mucho mas elevados. En ciertas
condiciones, como por ejemplo en la fabricacion de transformadores y condensadores, se
han observado concentraciones de hasta 1000 pg/m3 (Bosetti, C. et al. 2003). En casos
de emergencia grave se han medido niveles de hasta 16 mg/m3. En casos de incendios o
explosiones se puede producir hollin que contiene niveles altos de PCB. Se han
encontrado niveles de 8000 mg de PCB/kg de hollin. En este caso también hay furanos
policlorados, PCDF. En accidentes con transformadores que contienen bencenos clorados
aparecen también dioxinas policloradas PCDD, ademas de PCB. En tales situaciones de
emergencia se pueden producir ingestion, contaminacion de la piel o inhalacion de
particulas de hollin, con una exposicion grave del personal. Sin embargo, la exposicion de
la poblacidn general a través del aire es muy baja.

En Sudamérica se han realizado pocas mediciones de PCB en aire. Los informes sobre
PCB en Santiago de Chile indicaron valores entre 1.04 y 1.75 ng/m3, comparables con los
de otras zonas urbanas del mundo (CENMACONAMA 2002). En Temuco, Chile, los
niveles de PCB en particulas atmosféricas cuyo diametro no rebasaba los 2.5 um (PM2.5)
variaban entre 0.67 ng/m3 y 1.7 ng/m3, mientras que en Santiago los niveles registrados
se encontraban entre 1.15 y 2.7 ng/m3 (Mandalakis y Stephanou 2002). No se observaron
grandes diferencias en los niveles de las dos ciudades, pese a la diferencia en densidad
de poblacién, lo que indica que la atmésfera de esas dos ciudades chilenas estan
bastante contaminadas con PCB aun comparadas con otras zonas urbanizadas del
mundo.

Los datos sobre zonas urbanas en Argentina (ciudad de La Plata) indican valores bajos de
PCB, de 1 a 3 ng/m3 (Colombo 1993).

En el sureste del océano Atlantico, los datos presentados revelan la presencia de varios
congéneres de PCB en las Islas Malvinas (Ockenden et al.2001) Los niveles de PCB 28,
52, 101, 153, 132 y 138 se encontraban entre 0.13 y 3.1 pg/m3, con las concentraciones
mas elevadas en los congéneres menos clorados. Las concentraciones del aire sobre el
mar rebasaron los 100 pg/m3 de PCB 28, pero tan solo 0.67 pg/m3 de PCB 138. También
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se registré una tendencia temporal de incremento de los niveles atmosféricos en periodos
de verano con concentraciones variables segun la estacion de muestreo. Los niveles
promedio de los PCB totales suman 5.1 pg/m3. Esto refleja la presencia de fuentes
locales o bien el impacto del transporte por aire o agua hacia lugares remotos en todo el
hemisferio sur.

En Brasil se realizaron mediciones de concentracion de PCB en muestras de aire asi
como de la deposicion total, en Araraquara (estado de Sdo Paulo), en la ciudad de S&o
Paulo, y en Cubatdo (estado de S&o Paulo). Las concentraciones atmosféricas se
encontraban entre 2 y 6.5 ng/m3 (ambiente) y la deposicion entre 0.9 y 1.3 ng/m2/d
(Zancul et al.1999).

Agua y sedimento

Dada su baja solubilidad en agua, los PCB pueden adherirse con fuerza a material
particulado, son rapidamente adsorbidos a materias suspendidas y retenidos en
sedimentos de fondo. Estos residuos constituyen depdsitos y fuentes secundarias a largo
plazo.

Los datos experimentales han puesto de manifiesto que las concentraciones de PCB en
los sedimentos y en la materia en suspension son mas elevadas que en las masas de
agua correspondientes. Una fuerte adsorcion en el sedimento, especialmente en el caso
de PCB con un grado elevado de cloracion, disminuye la tasa de volatilizacion. Sobre la
base de su solubilidad en agua y los coeficientes de particibn n-octanol-agua, los
compuestos del grupo del PCB menos clorados se adsorberan con menos fuerza que los
isdbmeros con mas atomos de cloro. Aunque la adsorcion puede inmovilizar los PCB en el
medio acuético durante periodos relativamente largos, se ha demostrado que la liberacion
a la masa del agua se produce tanto por via abidtica como bidtica. Por consiguiente, las
importantes cantidades de PCB en los sedimentos acuaticos pueden actuar como
sumideros del ambiente y como depdsito de estos compuestos para los organismos. Se
ha estimado que la mayor parte de los PCB presentes en el ambiente esta en el
sedimento acuatico.

Las aguas superficiales se pueden contaminar con PCB procedentes de la atmdésfera, de
emisiones directas de fuentes puntuales o de la eliminacion de desechos. En ciertas
condiciones se han medido concentraciones de 100-500 ng/litro de agua. En los océanos
se han detectado niveles de 0,05 a 0,6 ng/litro (James P. Meador 2000).

En Sudamérica, s6lo se han registrado PCB en el rio Uruguay, rio Paraiba (Rio de
Janeiro), Rio de la Plata (Argentina) y rio Biobio en Chile. En el rio Uruguay, las
concentraciones 7 ng/l (DINAMA-SOHMA, SHN 1998) rebasan el limite recomendado de
Argentina de 1 ng/l. La USEPA recomendd un valor orientativo de 14 ng/l. En el rio de la
Plata, los niveles de PCB en sedimentos contaminados cerca de Buenos Aires son adn
mas altos que este valor orientativo mas permisivo (Cappelletti et al. 2004). En el rio
Biobio las concentraciones de PCB también rebasan los valores recomendados, 22 ng/l
(Gavilan et al. 2001), y son comparables a las registradas en otros medios ambientales.
En Brasil, las concentraciones de PCB y de compuestos organoclorados en muestras de
aguas superficiales recogidas en el estado de Pernambuco eran inferiores al limite de
deteccion (Telles 2001). Otro estudio importante realizado en Brasil por
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UFSCar/UNICAMP/CETESB (Proyecto Qualised) arrojo niveles no detectables de PCB en
columnas de agua y aguas intersticiales en el rio Tiete.

Los Compuestos Organicos Persistentes, COP, registrados con mayor frecuencia en
sedimentos son DDT, HCH, PCB y heptacloros, y constituyen el 46% del total de la base
de datos en el informe UNEP Chemicals para Sudamérica. Las concentraciones muestran
una gran variabilidad, principalmente por algunos sitios altamente contaminados en
Argentina y sobre todo Brasil (puntos criticos), lo que representa niveles mayores por 4-5
ordenes de magnitud que en el resto de América Latina (Machado et al.. 1996; Costa et
al..1997; Tavares et al. 1999; Torres et al. 2002).

En general, las concentraciones de PCB en sedimentos son relativamente altas, pero la
base de datos esta muy sesgada hacia sitios contaminados en Argentina, el rio Santiago
998 ug/kg (Colombo et al. 1990) y Brasil, 580 pg/kg (Lamparelli et al. 1996). Excluyendo
estos sitios, la media general de PCB se reduce a 9.1+7.7 pg/kg, mas baja que el
parametro canadiense para proteccion de vida acuatica (34.1 ug/kg). Sin embargo, los
sedimentos contaminados del estuario del rio de la Plata suelen rebasar este valor (Fondo
Mundial para el medio ambiente 2002).

Suelo

Los suelos son sumideros naturales de compuestos persistentes y lipofilicos, que se
adsorben con fuerza al carbono orgénico y permanecen relativamente inmdviles en esos
depdsitos (Mackay 2001). Por eso, el suelo es una matriz tipica de acumulacién con “larga
memoria”, de ahi que los depdsitos de sustancias tdxicas permanentes permaneceran con
una minima desintegracion y vidas medias largas. A los suelos entran contaminantes
ambientales por distintas vias, por ejemplo, por la aplicacion directa de plaguicidas,
deposicion atmosférica, utilizacion de compost o de lodos de depuracion, derrames,
erosion de zonas contaminadas cercanas e irrigacion con aguas contaminadas.

Una vez detectada la contaminacion de suelos con sustancias toxicas permanentes, debe
realizarse una evaluacion histérica para determinar la trayectoria de entrada
predominante. En general, es dificil determinar el momento en que se contaminé el suelo.
Las concentraciones en suelo suelen reflejar la contaminacion de base de una zona. Por
lo tanto, las areas urbanas presentan concentraciones mas elevadas que las rurales, al
menos en el caso de sustancias toxicas permanentes generadas por actividades
industriales pero, obviamente, cabe esperar niveles mas elevados de plaguicidas en
suelos tratados tradicionalmente con estas sustancias.

Se ha evaluado el nivel de PCDD/PCDF, PCB y PAH en 21 muestras de desechos sélidos
municipales (DSM) de Brasil con diferentes grados de maduracion. En el caso de PCB, la
concentracion promedio de la suma de los seis congéneres (28, 52, 101, 138, 153 y 180)
fue aproximadamente 3 veces mas baja que la de las muestras de Alemania, todas ellas
por debajo del valor establecido por la legislacién (0.2 mg/kg) (Grossi et al. 1998).

Niveles de PCB en alimentos

En los dltimos afios se han analizado miles de muestras de productos alimenticios en
varios paises para detectar contaminantes, PCB inclusive. La mayor parte de las
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muestras se tomaron de productos alimenticios individuales, especialmente pescado y
otros alimentos de origen animal, como carne y leche. Los alimentos humanos se
contaminan con PCB por tres vias principales:

- absorcion del medio ambiente por los peces, las aves, el ganado (a través de la
cadena alimentaria) y los cultivos;

- migracion de los materiales de envasado a los alimentos (principalmente por
debajo de 1 mg/kg, pero, en algunos casos, hasta 10 mg/kg);

- contaminacion directa del alimento o de los piensos por accidentes industriales.

Los niveles en los productos alimenticios mas importantes que contenian PCB fueron:
grasa animal, 20-240 pg/kg; leche de vaca 5-200 pg/kg; manteca, 30-80 pg/kg; pescado,
10-500 pg/kg de grasa. Ciertas especies de peces (anguila) o productos derivados del
pescado (higado y aceites de pescado) contienen niveles mucho mas altos, de hasta 10
mg/kg. En hortalizas, cereales, frutas y algunos otros productos la concentracion
observadas es de <10 pg/kg. Los principales alimentos cuya contaminacion con PCB
requiere atencioén son el pescado, el marisco, la carne, la leche y otros productos lacteos.
En diversos paises se han notificado niveles medios en el pescado del orden de 100
ug/kg (de grasa) (Latham 2002). Las comparaciones realizadas parecen indicar que la
concentracién en el pescado esta disminuyendo lentamente.

Durante un estudio de la grasa de los animales de granja domeésticos de Ontario
(Canadd), entre 1986 y 1988, se detectaron residuos de PCB en el 8,5% de las muestras,
con un maximo de 0,30 mg/kg de grasa. En un estudio de los alimentos realizado en Viet
Nam, los niveles méas elevados de PCB se encontraron en el pescado y los mariscos, con
concentraciones de 760 y 1 400 ng/g de grasa. Las fuentes principales de exposicion a los
PCB en los alimentos vietnamitas son los cereales (incluido el arroz) y las hortalizas, y la
ingesta diaria de 3,7 mg/persona al dia es comparable a la de algunos paises
industrializados. En un estudio de los alimentos realizado en la India se encontro
asimismo que las concentraciones mas elevadas de PCB se daban en el pescado, con un
promedio de 330 ng/g de grasa. También en este caso, la fuente principal de ingesta de
PCB a través de los alimentos (0,86 g/persona al dia) fueron los cereales y el aceite
vegetal (L. Ritter, K.R. Solomon, J.Forget 1995).

En Sudamérica hay escasos registros de dioxinas, furanos, PCB y PAH en productos
alimenticios. Para Argentina, los datos del Plan CREHA para carne de bovino en 1997
indican varias detecciones de plaguicidas clorados en niveles bajos en peso de lipidos
(n=269 para< 0.05 mg/kg; n=67 para 0.05-0.1 mg/kg; y n=24 entre 0.11-0.2
mg/kg).Treinta y ocho de 37400 muestras (0.1%) rebasaban el nivel de accién de 0.2
mg/kg para plaguicidas clorados, mientras que los PCB en todas las muestras se
encontraban por debajo del nivel de deteccion (Fondo para el Medio Ambiente
Mundial 2002).

Niveles de PCB en seres humanos
La persistencia ambiental, resistencia a la degradacién, caracter lipofilico y toxicidad de
los COP constituyen un grave riesgo para la salud humana, pues estas sustancias tienen

potencial de biomagnificacién a lo largo de las cadenas alimentarias. Los COP pueden
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penetrar y acumularse en tejido adiposo, lo que provoca cargas corporales que imponen
riesgos potenciales y efectos adversos para la salud. Una vez ingeridos, los COP son
retenidos en los lipidos del cuerpo, donde se equilibran a niveles casi similares, segun el
peso en grasa, entre el tejido adiposo, suero sanguineo y leche materna.

Los PCB se acumulan principalmente en el tejido adiposo humano y en la leche materna.
Su concentracion en los distintos érganos y tejidos depende del contenido en lipidos, con
la excepcién del cerebro.

Los datos sobre PCB en la Latinoamérica son muy escasos y corresponden a niveles en
leche materna y tejido adiposo registrados en Chile. Se analizaron en total 540 muestras
de leche materna; 18.3% fueron positivas y presentaron niveles de PCB entre 0.09 mg/kg
y 84.93 mg/kg en lipidos (Tamayo et al. 1994). Por otro lado, también se registré un nivel
medio de 54 ng/g de peso fresco de PCB en muestras de tejido adiposo de habitantes de
una zona industrializada, con valores de toxicidad equivalente, TEQ, de 1.09 pg/g de peso
hamedo (Mariottini et al. 2000). Estos niveles son mas bajos, por casi un orden de
magnitud, que los valores registrados en zonas relativamente no industrializadas de Italia
(400 ng/g de lipidos).

La composicion de la mayoria de los extractos de PCB procedentes de muestras del
ambiente no se parece a las mezclas comerciales Aroclores. Utilizando el andlisis de
cromatografia de gases de alta resolucion se ha demostrado también que la composicién
del conjunto de los productos afines y la concentracion relativa de cada componente en el
tejido adiposo y la leche materna son notablemente diferentes de las que se observan en
los comerciales. Los PCB detectados por cromatografia de gases en el tejido adiposo
humano y la leche materna contienen sobre todo concentraciones relativamente altas de
los compuestos mas clorados. (Tamayo et al.1994)).

Se ha calculado que la ingesta diaria de PCB de los lactantes con la leche materna es del
orden de 4,2 ug/kg de peso corporal (5,2 pg/100 Kcal. consumida) (OMS/EURO, 1988).
La cantidad media total de PCB ingeridos con la leche materna durante los seis primeros
meses de vida es de 4,5 mg, mientras que la calculada para el resto de su vida es de 357
mg (0,2 pug/kg por dia, en la dieta de una persona de 70 kg durante 70 afios de vida). Por
consiguiente, el periodo de la lactancia aporta alrededor del 1,3% a la ingesta de toda la
vida, cantidad no muy grande si se tiene en cuenta los beneficios de la lactancia natural
(OMS/EURO 1988).

De acuerdo con los datos basicos evaluados, el promedio de PCB en la ingesta
alimentaria de los adultos alcanza un maximo de 100 pug por semana, o alrededor de 14
ug/ por persona al dia. Para una persona de 70 kg, esto equivale a un maximo de 0,2
Hg/kg/ de peso corporal al dia (OMS/EURO 1988).

Degradacion de los PCB en el ambiente

La degradacion de los PCB en el ambiente depende del grado de cloracién del bifenilo. En
general, la persistencia de los isomeros de PCB aumenta con el grado de cloracién. En la
atmosfera, el proceso de transformacion predominante puede ser la reaccion en fase de
vapor de los PCB con radicales hidroxilos (formados fotoquimicamente por la luz solar). El
tiempo de vida media estimado de esta reaccion en la atmdsfera oscila entre unos 10
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dias, para el monoclorobifenilo, y un afio y medio, para el heptaclorobifenilo (L. Ritter, K.R.
Solomon, J.Forget 1995)

En el medio acuético, los PCB no se degradan de manera significativa por hidrdélisis u
oxidacién. En cambio, la fotdlisis parece ser el Unico proceso abibtico de degradacion
viable en el agua; sin embargo, los datos experimentales disponibles no son suficientes
para establecer su proporcion o importancia en el ambiente.

Los microorganismos degradan los bifenilos monoclorados, diclorados y triclorados de
manera relativamente rapida, y mas lentamente los bifenilos tetraclorados, mientras que
los bifenilos con mayor grado de cloracion son resistentes a la biodegradacion. La
posicion de los atomos de cloro en el anillo bifenilo parece ser importante para determinar
la tasa de biodegradacion. Esta se da con preferencia en los compuestos que contienen
atomos de cloro en posiciones -para. Los compuestos méas clorados experimentan una
transformacién anaerobia, mediante una decloracion reductora, para dar PCB con menos
atomos de cloro, que pueden luego continuar la biodegradacibn mediante procesos
aerobios (Tithof, P. K. et al.1996).

Bioacumulacién, bioconcentracion y biomagnificacion

Dado que los PCB son sustancias lipofilicas y no se degradan facilmente, tienden a
acumularse en tejidos grasos de animales y seres humanos. El grado de bioacumulacion
en el tejido adiposo depende de varios factores: la duracién y el nivel de la exposicién, la
estructura quimica del compuesto y la posicion y modelo de la sustitucién. En general, se
acumulan mas facilmente los compuestos con mayor nimero de sustituyentes de cloro.
Ademas, se encuentran mas frecuentemente en animales que en plantas y méas en
algunas especies de animales que en otras.

A pesar de que gran parte de los PCB se adsorben sobre las particulas del sedimento,
mantienen la biodisponibilidad para los organismos. Entonces, en mar abierto, al
adsorberse en sedimentos acuosos, los PCB, pueden ser consumidos en cantidades
significantes por especies marinas (barredoras de fondo) y por larvas de insectos,
produciéndose bioacumulacion en los niveles tréficos mas elevados, con una mayor
proporcion de los bifenilos méas clorados en los depredadores que ocupan un lugar mas
alto en la escala. Aves predadoras que consumen grandes cantidades de especies
potencialmente afectadas podrian a su vez ser afectadas produciéndose
biomagnificacion.

Los factores de bioconcentracion de distintos PCB determinados experimentalmente en
las especies acuaticas (peces, camarones, ostras) varian entre 200 y 70 000 o mas. Se
han notificado factores de bioconcentracion de 120000 y 270000 en Pimephales
promelas. Los factores de concentracion en peces expuestos a PCB a través de los
alimentos fueron inferiores a los que presentaron los expuestos a estos productos a través
del agua, lo que indica que los PCB se bioconcentran (se absorben directamente del
agua), en contraposicidon a la bioacumulacion (se absorben mediante el agua y en los
alimentos) (L. Ritter, K.R. Solomon, J.Forget 1995)

La transferencia de los PCB del suelo a la vegetacion tiene lugar principalmente por
adsorcion en la superficie externa de las plantas terrestres; los desplazamientos que
tienen lugar son escasos.
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Entonces, como consecuencia de la bioconcentracion, bioacumulacion y biomagnificacion
bajos niveles ambientales de PCB pueden llevar a altos niveles en los tejidos del cuerpo
de animales y humanos.

Efectos sobre la biota
Metabolismo de los PCB (Absorcion, transporte, dist ribucion y eliminacion)

Han sido descriptos estudios en animales, relativos a las exposiciones por via oral,
inhalatoria y cutanea a mezclas de PCB y a compuestos puros por separado. Luego de la
exposicion oral, los PCB se absorben con rapidez, particularmente en el tracto
gastrointestinal. Es evidente que se produce absorcion en los seres humanos, pero la
informacion sobre tasas de absorcion de los PCB es limitada.

Los datos disponibles sobre su distribucion indican un proceso cinético bifasico, con
eliminacion rapida de la sangre y acumulacion en higado y en tejido adiposo de diversos
organos. También hay pruebas del transporte a través de la placenta y acumulacion en
fetos. Estudios realizados en seres humanos mostraron que la piel contenia una
concentracion elevada de PCB, pero que la concentracion en el cerebro era inferior a la
prevista en funcién de su contenido en lipidos. (WHO 2003)

La movilizacion de los PCB de la grasa parece depender en gran medida de la tasa de
metabolismo de cada uno de los PCB. La excrecion depende de su transformacion en
compuestos mas polares, como fenoles, sistemas conjugados de compuestos de tiol y
otros derivados solubles en agua. Entre las reacciones de metabolizacion se incluyen la
hidroxilacién y la conjugacion con tioles y otros derivados solubles en agua, en algunos
casos con la formacién de productos intermedios reactivos, como los éxidos de areno. Se
ha demostrado que la tasa de metabolizacion depende de la estructura del PCB y esté en
funcion del niamero de 4tomos de cloro y de su posicion. (Letcher et al. 2000, Sundstrém
et al. 1976).

Los metabolitos polares de los PCB mas clorados se eliminan fundamentalmente a través
de las heces, aunque también puede ser significativa la excrecion por via renal. Una
importante via de eliminacién es a través de la leche materna. Algunos compuestos
también se pueden eliminar por el pelo.

Los estudios cinéticos disponibles indican que hay una amplia divergencia en los tiempos
de vida media bioldgicos de los distintos compuestos del grupo, y esto puede deberse a
diferencias en el metabolismo dependiente de la estructura, las afinidades tisulares y otros
factores que afectan a la movilizacion de los lugares de almacenamiento.

No siempre hay correlacion entre la persistencia en los tejidos y una toxicidad elevada, y

las diferencias de toxicidad entre los distintos compuestos pueden estar asociadas a
metabolitos concretos o a sus productos intermedios.
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Mecanismos de accion

En trabajos recientes ha sido demostrado que algunos congéneres de PCB son mas
toxicos que otros, esto es principalmente funcion de la posicion de los atomos de cloro y
de su habilidad de interactuar con el receptor de aril hidrocarburos (AH). Los PCB mas
toxicos son los congéneres no-orto y mono-orto sustituidos. Los congéneres coplanares
actuan a nivel celular de forma similar a las dioxinas uniéndose al receptor aril
hidrocarburo (AH) y por esa razdon se denominan también “simil dioxina”.

Algunos efectos tales como anormalidades reproductivas y anormalidades en el
desarrollo, induccion enzimatica e inmunosupresion pueden darse en concentraciones
muy bajas de PCB y probablemente son causados por los congéneres coplanares.

Los congéneres no coplanares tienen baja afinidad por el receptor AH y pueden producir
efectos biologicos importantes a través de mecanismos de accién diferentes. (Letcher et
al. 2000, Sundstrom et al. 1976). Influyen en la actividad de los neutréfilos, activando vias
bioguimicas que llevan a la produccion de especies reactivas del oxigeno, las que por su
naturaleza destructiva, provocan efectos dafinos en tejidos sanos. Por otro lado, dado
que los neutréfilos son células del sistema inmune que acuden en respuesta a infeccién o
inflamacién, éste seria otro mecanismo por el cual la exposicibn a PCB debilitaria el
sistema inmune y la respuesta inflamatoria. Se han propuesto 3 pasos necesarios para la
activacion de neutréfilos mediada por PCB:

- Accion de la enzima fosfolipasa A2 (PLA2), que libera un compuesto de la
membrana de los neutréfilos necesario para la produccion del anion superoxido.

- Activacién de tirosina quinasas, enzimas que juegan un rol importante en la
sefalizacién celular, fosforilan mensajeros celulares que llevan a la producciéon de
especies reactivas del oxigeno.

- Liberacion de calcio intracelular

Los efectos causados por los congéneres no coplanares, (“no simil dioxina”) incluyen
neurotoxicidad, hipotiroidismo, carcinogenicidad, alteracibn del comportamiento y
disrupcién endocrina.

Los PCB pueden inducir la formacion de diversas enzimas en el higado. Se ha
demostrado induccion del citocromo P450 y P448 en ratas, ratones, cobayos, conejos,
perros y monos. La capacidad de induccion aumenta con el contenido de cloro de la
molécula. Depende también de la composicion de congéneres: los que tienen el cloro en
posicion para- y meta- inducen la enzima P450.

Hay mecanismos de accidn propuestos que involucran la capacidad que tendrian los PCB
de actuar como hormonas naturales, provocando una disrupcion endocrina. Los efectos
sobre el sistema endocrino se manifiestan, entonces, como alteraciones de la unién al
receptor hormonal y del equilibrio hormonal esteroideo. Hay pruebas directas e indirectas
de que diversas mezclas de PCB producen una débil actividad estrégena. Se observé que
en ratas expuestas a 75 mg de Aroclor /kg de dieta durante 36 semanas se producia una
disminucion de los niveles de hormonas gonadales y un aumento del peso relativo de los
testiculos. En ratones hembra expuestos a Aroclor (25 mg/kg de dieta) durante tres
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semanas se detectd la reduccion de los niveles de corticosteroides en el plasma, sin
aumento del peso adrenal. Sin embargo, en una raza distinta a la que se suministré una
dieta con 200 mg/kg durante dos semanas se observd un aumento del peso adrenal.

(W HO 2003)

Efectos en el ser humano

La exposicion humana a los PCB se debe fundamentalmente al consumo de alimentos
contaminados, pero también a la inhalacién y a la absorcion cutédnea en los lugares de
trabajo.

Algunos incidentes de exposicion de los seres humanos a los PCB:

e 1968 Episodio de intoxicacion en Yusho, oeste del Japén, fue atribuido al
consumo de aceite de arroz que se habia contaminado con PCB durante el
procesado.

e 1978 Episodio de intoxicacion humana en Yu-Cheng, Taiwan involucrando
aceite de arroz contaminado con PCB.

e 1981. Transformador con PCB explota y se incendia en edificio mas alto ciudad
de Binghampton, en el Estado de Nueva York, USA. Trece afios después
seguia clausurado.

e 1985. Autopista Trans Canada: Derrame de PCB de transformador a lo largo
de més de 100 km. Hubo que romper y reemplazar pavimento.

e 1988. Gran pila de residuos de PCB se incendi6. Hubo que evacuar toda la
poblacion de Saint Basille provincia de Québec.

» 1988. Se descubre que pérdidas de otra pila abandonada en la ciudad de
Smithville (Ontario) habia contaminado acuifero que la abastece. Alto costo de
limpieza.

e 1989. Embarque de residuos de PCB (provenientes del incendio de 1988)
enviado a Gran Bretafa para su destruccion no pudo ser descargado por
negativa de los obreros portuarios ingleses.

e 1990. Se descubre una partida de tambores de PCB en barcaza hundida en
Golfo de San Lorenzo.

e 1991. Choque de automavil contra columna de distribucion aérea: Provoca falla
sistema abastecimiento Universidad Estatal New Paltz, Nueva York, USA.
Explota y se incendia transformador con PCB. Sigue reaccién en cadena,
sucesion de explosiones, roturas, fuegos en cuatro edificios. Descontaminacion
insumio tres anos.

Fuente: .Michelle Allsopp y Bea Erry, 1998
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Al igual que en animales, en seres humanos los PCB se acumulan en el tejido adiposo,
causando efectos téxicos, particularmente en el caso de exposiciones repetidas. La
patologia se manifiesta sobre todo en la piel y el higado, aunque también estan expuestos
el tracto gastrointestinal, el sistema inmunoldgico y el sistema nervioso.

Es muy dificil evaluar por separado los efectos para la salud humana de los PCB, PCDF o
PCDD, puesto que con mucha frecuencia las mezclas de PCB contienen PCDF.
Ocasionalmente se ha detectado también la presencia de PCDD en accidentes con
ciertas mezclas. Ademas, dado que los PCB comerciales estdn contaminados con PCDF
Y, por consiguiente, en muchos casos no esta claro qué efectos son atribuibles a los PCB
y cuales a los PCDF, mucho mas toxicos. Por lo tanto, muchos de los datos procedentes
de casos importantes de intoxicaciones en el ser humano probablemente reflejan los
efectos de la exposicién tanto a los PCDF como a los PCB.

Los sintomas de la intoxicacion en los pacientes de Yusho y de Yu-Cheng (Masuda, 2003)
fueron hipersecrecién de las glandulas meibomianas de los ojos, inflamacion de los
parpados y pigmentacion de las ufias y de las membranas mucosas, ocasionalmente
acompafados de cansancio, nauseas y vomitos. Estos efectos normalmente iban
seguidos de hiperqueratosis y oscurecimiento de la piel, con agrandamiento folicular y
erupciéon acneiforme. Ademas, se observaron edemas en brazos y piernas, aumento del
tamafio del higado y trastornos hepaticos, alteraciones del sistema nervioso central,
problemas respiratorios, por ejemplo alteraciones del tipo de la bronquitis, y cambios en el
estado inmunitario de los pacientes.

En los hijos de pacientes de Yusho y Yu-Cheng se detecté disminucion del crecimiento,
pigmentacion oscura de la piel y las membranas mucosas, hiperplasia gingival, edema
xeroftalmico ocular, denticién al nacer, calcificacién anormal del craneo, curva del talén
mas baja y una alta frecuencia de escasez de peso al nacer. En pacientes varones se
observd un aumento estadisticamente significativo de la mortalidad producida por todos
los neoplasmas, cancer de higado y de pulmon (Guo, Y.L., Yu, M.L et al. 2003).

La poblacién general estd expuesta a PCB fundamentalmente a través de alimentos
contaminados, principalmente organismos acuaticos, carne y productos lacteos. La
ingesta diaria de PCB en la mayoria de los paises industrializados es del orden de los
microgramos por persona. Tales exposiciones no se han asociado con enfermedades. Los
lactantes estan expuestos a través de la leche materna. La ingesta diaria de PCB puede
ser de unos microgramos/kg de peso corporal.

En ambientes laborales la exposicién es fundamentalmente a través de inhalacién y
absorcion cutanea. En los trabajadores, tras unas horas de exposicion aguda se produce
una erupcion cutanea. Ademas, después de una exposicidén a altas concentraciones de
PCB se observa prurito, escozor, irritacion conjuntival, pigmentacién de dedos y ufas y
cloracné. EIl cloracné es uno de los resultados predominantes entre los trabajadores
expuestos a PCB. Ademas de estos signos cutaneos de intoxicacion, diferentes autores
han encontrado trastornos hepaticos, cambios en la inmunosupresion, irritacion transitoria
de las membranas mucosas del tracto respiratorio y efectos neuroldgicos y psicologicos o
psicosomaticos inespecificos, como dolor de cabeza, mareos, depresion, trastornos del
suefio y de la memoria, nerviosismo, cansancio e impotencia. (Toxicological profile for
Polychlorinated Biphenyls (U.S. Department of Health and Human Services Agency 2000)
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En general, hay que ser prudentes a la hora de extrapolar a los seres humanos los datos
disponibles sobre el potencial carcinbgeno de los PCB en animales. Los efectos
carcinogénicos representan un efecto toxicolégico en animales, aunque estudios
epidemiolégicos no han podido demostrar relaciones causales entre la exposicion a PCB
y el aumento en el riesgo de carcinogénesis en humanos (Ministerio de Salud, consultado
2012)
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CAPITULO 3: MARCO REGULATORIO

Al inicio de la década de 1970 se tomd conciencia a nivel mundial de que los PCB eran
muy persistentes cuando eran liberadas al medio ambiente y provocaban riesgos a la
salud de los animales y del hombre. En nuestro pais surge recién en la década de "90
legislacion inherente a la gestion de compuestos organicos persistentes. Algunos
antecedentes son:

- Ley N° 23.922, Convenio de Basilea sobre el Control de los Movimientos
Transfronterizos de los Desechos Peligrosos y su Eliminacion, suscripto en la
ciudad de Basilea (Confederaciébn Suiza), sancionada: Marzo 21 de 1991,
promulgada: Abril 15 de 1991.

- Ley N°24051/92, Decreto Reglamentario 837/93-Residuos peligrosos

- Ley N°24449/95 Decreto reglamentario 779/95 Anexo S Reglamento general para
el transporte de mercancias peligrosas por carretera

- Resolucion N°369/91 Normas para el uso, manipuleo y disposicion segura de PCB
y derivados (Ministerio de Trabajo y Seguridad Social, MTYSS)

- Disposicion N°1/95 Listado de agentes cancerigenos (Direccion Nacional de
higiene y Seguridad Social DNHYST)

- Resolucién N°655/00 Relevamiento de transformadores en operacion, depoésito o
en reparacion (Ente Regulador de Electricidad, ENRE)

- Resolucién N°364/99 prohibicién de produccién importacion y uso de plaguicidas
organicos persistentes para fines sanitarios (Ministerio de Salud y Accidén Social,
MSyAS)

- Resolucion Conjunta N°437/01 y N° 209/01Prohibicién en todo el territorio del pais
de produccion, importacion y comercializacion de PCB y productos y/o equipos
gue los contengan (Ministerios de salud y de trabajo, empleo y formacion de
recursos humanos , MS-MT y FRH)

En el afio 2000 Argentina ratifica mediante la Ley 25278/00 el Convenio de Rotterdam
sobre el procedimiento de consentimiento fundamentado previo aplicable a ciertos
plaguicidas y productos quimicos objeto de comercio internacional.

El 22 de mayo de 2001 se firma internacionalmente el Convenio de Estocolmo sobre
Contaminantes Organicos Persistentes, adoptado en Estocolmo, Reino de Suecia, al que
nuestro pais adhiere por Ley N° 26.011, sancionada: Diciembre 16 de 2004, promulgada
de hecho: Enero 10 de 2005.
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En Argentina se implement6 desde el afio 2001 el Plan Nacional de Minimizacion y
Eliminacion de PCB y Material Contaminado, llevado adelante por la Secretaria de
Ambiente y Desarrollo Sustentable de la Nacién.

Desde octubre del 2002 existe en nuestro pais la ley 25670 de Presupuestos minimos
para la gestién y eliminacion de Bifenilos Policlorados.

Esta ley establece un plan de gestién tendiente a la eliminacion de la sustancia PCB
(incluida dentro del Convenio de Estocolmo como una de las 12 sustancias organicas
persistentes de cuya eliminacion deben hacerse cargo los paises firmantes conforme a un
cronograma acordado - aprobado por Ley N° 23.922) y prevé la creacion de un Registro
Nacional Integrado que releve los planes nacionales de eliminacion de la sustancia
mediante una gestion ambientalmente adecuada. Esta ley, establece plazos de
eliminacion mas exiguos a los establecidos en el Convenio de Estocolmo para la misma
sustancia y establece limites cuantitativos (50 mg/kg o lo que es lo mismo 0.0005 %) para
determinar cuando la ley resulta aplicable a esa sustancia. Asimismo, establece la
prohibicion de importacion y comercializacion de la sustancia. En cuanto a su
reglamentacion, esta es la primera ley de Presupuestos Minimos reglamentada por la
Secretaria de Ambiente y Desarrollo Sustentable, SAyDS, de la Jefatura de Gabinete de
Ministros. El Decreto Reglamentario N° 853 del 6 de julio de 2007, elaborado por la
SAyDS con participacion de sus técnicos y especialistas y debatido en el &mbito técnico
del COFEMA establece como autoridad de aplicacion a la SAyDS. Crea la Comision
Interministerial de Gestion de PCB que tendra por funcion consensuar politicas y acciones
entre las diferentes areas del Gobierno Nacional y el Consejo Consultivo de Caracter
Honorario de Gestion de PCB. Este Consejo tendra funciones consultivas, asistiendo y
asesorando a la autoridad de aplicacion. Este Reglamento, en el ANEXO | establece los
aspectos técnicos de la reglamentacion. Por su parte, la autoridad de aplicacion, a través
de la Coordinacion de Sustancias y Productos Quimicos, ha actuado desde la sancion de
la ley en coordinacion con las autoridades locales para la presentacion y cumplimiento de
los planes de eliminacion, la creacion de los registros locales y el registro Nacional, similar
al de residuos peligrosos. Desde un comienzo el INTI ha colaborado con la
implementacién de actividades para la aplicacion de la legislacion.

La reglamentacion de la Ley Nacional N° 24.051 de Residuos Peligrosos, en el caso
especifico para el caso de los PCB, en el anexo | Categorias sometidas a control,
Corrientes de desechos, clasifica como: Y.10, Sustancias y articulos de desecho que
contengan o estén contaminados por bifenilos policlorados (PCB), trifenilos policlorados
(PCT) o bifenilos polibromados (PBB).

La ley establece la aplicacion de los siguientes criterios alternativos de operacion en la
incineracion de bifenilos policlorados:

Temperatura de operacién 1200 °C (+ 100 °C)
Tiempo de retencién de gases: =2 s.
Exceso de O, = 3%

Temperatura de operacién 1600 °C (+ 100 °C)

Tiempo de retencion de gases: = 1.5 s.
Exceso de 02 = 2%
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A modo de ejemplo de reglamentacion provincial, evaluamos la legislacion especifica
para PCB de la Provincia de Buenos Aires.

En la Provincia de Buenos Aires la Resolucién N°11 18/02.de PCB, prohibe la fabricacion
y el ingreso de PCB al territorio y prohibe la instalacion de "Aparatos que contengan
PCB" en el ambito de la jurisdiccion de la Provincia de Buenos Aires. Establece "Fluido
libre de PCB's: cuando la concentracion de PCB's es menor a 0,0002 % (0 2 ppm)
determinado segun norma ASTM D 4059 u otra equivalente reconocida a nivel
internacional. La Resolucion N° 2131/01 reglamenta el Registro Provincial de poseedores
de PCB. La Resolucién N° 618/03 reglamenta la carteleria en los aparatos que contengan
PCB. La Resolucion N° 964/03 establece que todos los poseedores de PCB, en las
condiciones y con los alcances previstos por la Resolucion N° 1118/02 de la ex-Secretaria
de Politica Ambiental, deberan cumplimentar en tiempo y forma con la legislacién vigente,
sea por aplicacion de tecnologia/s propuesta/s por los mismos poseedores o mediante la
contratacion de terceros. En ambos casos las tecnologias deberdn encontrarse
debidamente inscriptas en el Registro Provincial de Tecnologias de esta Subsecretaria de
Politica Ambiental, de acuerdo a la legislacién vigente. Las plantas de tratamiento de tales
residuos deberdn dar cumplimiento, ademas, a la Ley N° 11.459, su Decreto
Reglamentario N°1.741/96 y normas modificatorias.
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CAPITULO 4: PREPARACION DE SISTEMAS DE REFERENCIA
PARA EL RELEVAMIENTO DE PCB

Es necesario en nuestro pais contar con un inventario nacional de las existencias de PCB
debidamente identificadas y seleccionadas para ser incluidas en un programa, lo que
permitird su eliminacion gradual y manejo ambiental sustentable dentro del marco de
cumplimiento con el Convenio de Estocolmo y las leyes nacionales.

Se deben fortalecer las capacidades de los gobiernos provinciales y las de las entidades
del sector privado para enfrentar actividades adicionales relacionadas con los COP. La
implementacion de un manejo de PCB que incluya la capacitacion en el manejo, la
calificacion de laboratorios y el establecimiento de sitios de depdsito temporal es el
marco de referencia para el manejo de otros COP.

El INTI es un instituto técnico descentralizado dependiente del Ministerio de Industria de
la Nacion. Comprende mas de cuarenta Centros para la investigacion y desarrollo,
distribuidos en todo el pais, cada uno de los cuales se enfoca en sectores especificos de
la industria y en diversas probleméticas tecnoldgicas. El laboratorio del INTI,
Contaminantes Orgéanicos, tiene en su alcance el estudio de Compuestos Orgénicos
Persistentes. A lo largo de los ultimos 15 afios ha adquirido un alto nivel de experiencia
en el analisis de productos que contienen PCB. En este laboratorio se analizan muestras
de liquidos aislantes, productos, suelo, sedimentos y agua de los distintos actores del
sector eléctrico y también las provistas por los organismos legales o de aplicacion de la
ley. Es reconocido como un referente regional en la temética. Colaboré técnicamente en
la implementacién de inventarios provinciales en provincias como Neuquén y San Juan.
También prepar6 laboratorios provinciales como los de Chaco y La Pampa para
funcionar como laboratorios provinciales elegidos por los entes reguladores de energia
eléctrica para la determinacion de PCB en liquidos aislantes.

Es el primer laboratorio inscripto por la Autoridad Ambiental de la Ciudad de Buenos
Aires como laboratorio de Referencia para el monitoreo de PCB, ensayando mas de 100
transformadores de la Ciudad propiedad de consorcios, empresas y estaciones de
servicio de combustible.

A patrtir del 2005 el laboratorio de Contaminantes Orgénicos es convocado por la Justicia
Federal como el laboratorio de referencia para la evaluacién de los radiadores de aceite
que fueron retenidos en la aduana del puerto de Buenos Aires. Estos radiadores habian
sido importados desde China o Taiwan por grandes firmas de electrodomésticos, pero no
contaban con un certificado de origen en el cual se explicitara que eran elementos libres
de PCB. La Aduana Argentina ante la sospecha de que el liquido aislante del interior de
los radiadores tuviera PCB, no permitio la comercializacion de estos elementos. Como
resultado del litigio, se armaron expedientes en la justicia. Los radiadores quedaron
almacenados dentro de los contenedores originales dentro de los cuales habian sido
transportados. La tarea que se le asignd al INTI como herramienta técnica del Estado,
fue la de determinar si estos radiadores contenian sustancias peligrosas como los PCB.
En el laboratorio de Contaminantes Organicos se decidio aplicar un muestreo estadistico
para tomar muestras representativas de cada lote de importacion. En la mayoria de los
casos los lotes de mas de un contenedor se correspondian a mas de cuatrocientos
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radiadores. La norma elegida fue la IRAM 15, Inspeccion por atributos. El tratamiento que
se le daba a los radiadores para su evaluacion consistia en un ensayo destructivo que
consistié en la perforacidon de la carcasa y la extraccion del liquido aislante de su interior.
Una vez extraido el liquido se volvia a sellar la perforacion con un adhesivo de tal forma
de evitar pérdidas. El liquido aislante, que en algunos casos era aceite dieléctrico y en
otros silicona, era contenido en un frasco de vidrio de 50 ml color caramelo. La cara
interna de la tapa plastica del frasco se forré con foil de papel aluminio para evitar
contaminacion del aceite con plastificantes de la tapa. El frasco una vez identificado con
namero de serie de radiador, lote y contenedor o expediente, era transportado al
laboratorio para su ensayo. En la mayoria de los casos se tomaban contra muestras con
validez de prueba judicial (Figuras 5A y 5B).
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Figura 5A: Porcentaje de radiadores contaminados con Figura 5B: Porcentaje de radiadores contaminados con

PCB analizados en el 2004 PCB analizados en el 2005

Gran parte de los radiadores no contenian PCB y pudieron ser comercializados finalizada
la causa judicial, los que habian sido perforados y los que contenian PCB fueron
gestionados para su disposicién final. En todo el proceso se colaboré con la justicia en
calidad de perito técnico. Los importadores recibieron la asistencia permanente para
llevar a cabo una gestion sustentable de los equipos eléctricos ingresados al pais.

El INTI, es convocado por el PNUMA (Naciones Unidas para el Medio Ambiente) para su
participacién en el interlaboratorio internacional organizado por dicha institucion para la
evaluacion de capacidades regionales en la determinacion de COP en matrices
ambientales. En el afio 2013, el Instituto fue sede de un entrenamiento para profesionales
de Chile y Pert en el ensayo de PCB en liquidos aislantes. Este entrenamiento fue
dictado por dos docentes del laboratorio IDAEA de Barcelona del CSIC de Espafia y
subsidiado por el PNUMA en el marco del proyecto PCB en Mineria. Este proyecto fue
monitoreado por el INTI y una de las actividades del proyecto fue la publicacién de
Herramienta para la toma de decisiones, Gestion de PCB en la Industria Minera Proyecto
CRBAS-FMAM/PNUMA “Mejores préacticas para el Manejo de PCB en el sector Minero
Sudamericano”, noviembre 2011 (Figura 6).
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Figura 6:

CRBAS . _ Mejores Practicas para SN W P )

Centro Rpgmnal Basilea o\ (o el Manejo de PCB en el H y N,

para America del Sur Sector Minero Sudamericano 5% 07X
[l

Curso “Entrenamiento Regional Identificacion de PCB en ciertas Matrices
Técnicas y Control Inter-laboratorio”
18 al 22 de marzo de 2013 Instituto Nacional de Tec nologia Industrial (INTI)
Parque Tecnoldgico Miguelete (PTM) Provincia de Bue  nos Aires — Republica
Argentina

Participantes:

Dos profesionales chilenos del CENMA, otro chileno del EULA, dos peruanos del DIGESA
y cuatro del INTI.
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Laboratorios de ensayos privados

Argentina fue armando durante 15 afios una aceptable capacidad instalada en cuanto a
laboratorios de andlisis para los PCB. El INTI ha realizado evaluaciones en muchos de
estos laboratorios, pero algunos no cumplen con los estdndares de calidad necesarios.
Los poseedores de PCB no necesariamente cuentan con la informacion para evaluar
cudles laboratorios cumplen o no con los estandares de calidad adecuados.

Para la calibracion de los equipos relacionados con estas mediciones se requieren
materiales de referencia de PCB en aceites minerales a los cuales pueda demostrarse su
trazabilidad. La Trazabilidad es la propiedad del resultado de una medida o del valor de
un patrén donde éste pueda estar relacionado con referencias especificadas, usualmente
estandares nacionales o0 internacionales, a través de una cadena continua de
comparaciones todas con incertidumbres especificadas, definicion del International
Vocabulary of Basic and General Terms in Metrology (Organizacién Internacional para la
Estandarizacion (1SO), 2012).

Por las consultas recibidas de los Entes Reguladores de Energia y de las auditorias
realizadas se observo que los laboratorios que realizaban estas mediciones no contaban
con materiales de referencia de estas caracteristicas.

En nuestro pais no existen empresas que producen mezclas sintéticas de PCB en aceite
mineral para uso como estandares de laboratorio. Los materiales de referencia
certificados con trazabilidad reconocida son muy costosos y su importacion desde paises
cuyos Institutos Nacionales de Metrologia producen dichos materiales, es dificultosa (por
ejemplo Material de referencia del NIST National Institute of Standards and Technology de
Estados Unidos) Por este motivo, se consider6 conveniente contar con materiales de
referencia fabricados en el pais y que pudieran demostrar su trazabilidad.

Para elaborar estos materiales de referencia se debe desarrollar un sistema metrolégico
nacional para PCB en aceite mineral.

ElI INTI es el Instituto Metrologico Nacional, es el organismo publico encargado de realizar,
reproducir y mantener los patrones nacionales de medida y diseminarlos a la sociedad,
tanto los patrones fisicos como quimicos. En este caso particular, para dar trazabilidad a
los ensayos de determinacién de PCB en liquidos aislantes de los laboratorios locales, el
INTI cuenta con laboratorios capaces de producir materiales de referencia de PCB en
aceite mineral.

Asegurar la calidad de los ensayos de los laboratorios locales, resulta en una mayor
comparabilidad en los resultados de ensayo de PCB realizados por los diferentes actores
del mercado. De este modo se minimizan los conflictos econémicos que generan las
diferencias por caracterizar como PCB a un aceite cuyo contenido en bifenilos
policlorados no estd bien cuantificado. Los métodos de tratamiento y disposicion final
dependen de la concentracion. Los costos del tratamiento y disposicidn final entonces,
dependen del método elegido de acuerdo a recomendaciones técnicas. Una mala
cuantificacién de los PCB en los aceites con PCB, resulta entones en un fuerte impacto
econdémico para el poseedor al que la regulacion nacional hace responsable de la
disposicion final.
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Por otro lado, el desarrollo de estos materiales de referencia de PCB permite la
adquisicion de experiencia en el analisis y certificacion de materiales similares a
lubricantes y aceites y la produccion de otros estandares quimicos de Compuestos
Orgénicos Persistentes.

Debido a las exigencias de diferentes organismos, entidades regulatorias y la sociedad,
se requiere que los laboratorios puedan mostrar la calidad de sus servicios, a través de
resultados confiables.

Algunos de los requerimientos de los sistemas de gestion de calidad son el
aseguramiento de las mediciones, ensayos y calibraciones, y la demostracion de la
competencia técnica de los laboratorios mediante la participacion en ensayos de aptitud.

Los ensayos de aptitud son una herramienta util para identificar problemas que pudieran
estar relacionados con procedimientos inadecuados, la eficacia de la formacion o
supervision del personal, las calibraciones o verificaciones de los equipos e instrumentos
y la validacion de técnicas.

Los ensayos de aptitud brindan al laboratorio la posibilidad de iniciar acciones de mejora y
fomentar la eficacia de sus procesos.

Se realizd la propuesta al ENRE (Ente Nacional Regulador de Energia Eléctrica) y a los
laboratorios particulares con capacidad técnica para determinar PCB en aceites
dieléctricos, de organizar un ejercicio interlaboratorio que permitiera la evaluacion de
desempeiio mediante un ensayo de aptitud.

El objetivo del ejercicio es mostrar el desempefio individual de los participantes en el
ensayo de aptitud “bifenilos policlorados (PCB) en aceites de transformador”

La puesta a punto del ensayo de aptitud permite adquirir capacidades en el desarrollo del
proceso de organizacion, aplicacién de metodologias estadisticas, evaluacion de los datos
y obtencién de conclusiones brindadas a cada uno de los laboratorios participantes.

El trabajo se baso principalmente en:

« Utilizar aceites de transformador con PCB, es decir mezclas de PCB en aceite
comerciales. Estas mezclas son las muestras de intercomparacion para el ensayo
de aptitud.

- Diseflar un procedimiento de validaciébn que incluyera la determinacién del
intervalo de trabajo, del rango de linealidad y de los limites de deteccion para cada
componente, la determinacion de los limites de cuantificacion para cada
componente y la evaluacién de la repetibilidad, reproducibilidad e incertidumbre de
medicion.

« Diseflar un procedimiento de calibracion para cada uno de estos estandares
(mezclas de PCB en aceite) utilizando materiales de referencia de una fuente
externa al INTI.

» Calibrar los equipos con los materiales de referencia mencionados mas arriba.
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- Establecer un protocolo para estas calibraciones que dependiera de la cantidad de
mediciones efectuadas y de la estabilidad del sistema de medicion.

« Utilizar el equipo asi calibrado para contrastar los valores asignados a las mezclas
con los de los materiales de referencia y el valor de consenso.

» Desarrollar un sistema de control interno de calidad para las mediciones.

« Definir indicadores que permitan medir la evolucion y los logros del proceso.

Del ensayo de aptitud surge un valor de consenso para los valores de concentracion de
los PCB determinado por los participantes. Este valor de consenso se compara con el
valor asignado por cromatografia dado por el laboratorio de Contaminantes Organicos del
INTI.

Preparacion de las muestras para ejercicio interlab  oratorio

La preparacion de las muestras para el ejercicio interlaboratorio se realiza de acuerdo al
siguiente esquema. Se tiene disponible de una mezcla concentrada de PCB en aceite
mineral (tipo YPF 65) a partir de la cual se prepararon las muestras, es una solucion real
de bifenilos policlorados en aceite refrigerante (de transformador), cuya concentracion
nominal de 1000 mg/kg es aproximada, de manera que las concentraciones de 25y 50
mg/kg de las muestras obtenidas por dilucion son valores estimativos (Tabla 4).

45



Tabla 4: Protocolo de preparacion de muestras para ejercicio interlaboratorio

Método empleado en la preparacion: Gravimétrico
Balanza BP 4100S N° inventario: 082C000776
Equipo: - -
Capacidad méx: 4100 g d=0,01¢g
L, L Cuarto de balanzas del Edif.38 de
Ubicacién del equipo: -
Quimica
N° identificacion:
Pesas para verificacion externa de 1 3213/1 de 1 kg
. PP kgyde 100 g
Patrén de verificacion: 321312 de 1 kg
3213/3 de 100 g
Condiciones de operacion: Condiciones de laboratorio: Temperatura ambiente 20-25°C

La asignacion de valor se da mediante la técnica de cromatografia gaseosa/

Caracterizacion del Iltem de ensayo:
Valor de consenso

Preparacion:

Soluto: solucién real concentrada de PCB en aceite de transformador. (conc aprox: 1000 mg/kg de solucién)l

Solvente: aceite de transformador libre de PCB

Material utilizado: - frascos de vidrio color caramelo de 1 litro de capacidad perfectamente limpios y
Secos.

Pipetas graduadas de 10 cm®.

Concentracion: 25 mg/kg de

Muestra A: solucion

masa mv: 555,48 g

masa mv+ m st: 569,37 g Masa de soluto (m st): 13,89 g
masa mv+m st+m sv: 1101,73 g Masa de solvente (m sv): 532,36 g

Masa de solucion: 546,25 g

Concentracion: 50 mg/kg

Muestra B: de solucidn

masa mv: 564,15 g

masa mv+ m st: 591,49 ¢ Masa de soluto (m st): 27,34 g
masa mv+m st+m sv: 1110,18 g Masa de solvente (m sv): 518,69 g

Masa de solucion: 546,03 g

46



mv: masa de la botella vacia

m st: masa de soluto m sv: masa de solvente

Homogeinizacion:

Cada una de las muestras se agité con un agitador magnético
durante 8 horas.

Fraccionamiento:

en frascos, obteniéndose dos
sets submuestras para el
ejercicio interlaboratorio

Como envase se utilizaron frascos de vidrio color caramelo de
10 cm?, limpios y secos, acompafiados de tapas precintadas.
Para su limpieza se procedidé a un doble enjuague con agua
destilada.

Se utilizé papel de aluminio como cobertura para evitar el
contacto directo entre la muestra y la tapa.

Las muestras se enumeran con nameros correlativos de acuerdo
a la secuencia de llenado.

Muestra A: 57 frascos Muestra B: 58 frascos

Se separan de manera aleatoria 10 frascos de cada una de las muestras y

Muestreo: se disponen para su posterior analisis de homogeneidad del lote y
asignacion de valor.
Muestra A: 001- 004-006-023-026-029-048-051-053-057
Pull

Muestra B: 002-003-005-021-023-028-052-054-057-058
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Asignacion de valor de concentracion y Calculo de h omogeneidad de las
submuestras enviadas para el ejercicio interlaborat orio.

Del lote se tomaron 10 frascos de cada concentracibn para asignar valor. Las
submuestras elegidas para asignacion de valor fueron pesadas y diluidas en hexano,
tratadas con acido sulftrico concentrado. Se extrae la fase orgénica y se lleva a volumen
en matraz volumétrico. La norma de referencia utilizada para la determinacion
cromatogréafica de PCB es la ASTM 4059/00.

Se usaron estandares de calibracion de PCB:

Estandares comerciales de Aroclores: 1242, 1256 y 1260, en hexano

Aroclor 1242 en hexano - Accustandard - Concentracion aproximada de 1000 ug/ml
Aroclor 1254 en hexano - Accustandard - Concentracion aproximada de 1000 ug/ml
Aroclor 1260 en hexano - Accustandard - Concentracion aproximada de 1000 ug/ml

Estandares de PCB en aceite del NIST que fueron tratados de la misma forma que las
muestras para obtener soluciones de Aroclor en hexano.

- SRM 3077 - Aroclor 1242 en aceite de transformador
- SRM 3079 - Aroclor 1254 en aceite de transformador
- SRM 3080 - Aroclor 1260 en aceite de transformador

La concentracion de los patrones comerciales de trabajo en hexano fue recalculada a
partir de los materiales de referencia NIST en aceite.

Los patrones de calibracién para la cuantificacion de las muestras se produjeron a partir
de los patrones comerciales en hexano por dilucién.

Los patrones de calibracibn para la asignacion de valor de concentracion fueron

analizados por cromatografia en fase gaseosa, con detector de captura de electrones
(Tabla 5).

Las submuestras entregadas para la intercomparacion, a las cuales se les asigno el valor
de referencia de concentracion de PCB fueron analizadas por cromatografia en fase
gaseosa, con detector de captura de electrones.

La técnica utilizada para la cuantificacion se basé en las relaciones de altura del pico
cromatografico. Se relativizé el volumen de inyeccion mediante el uso de estandar interno,
S.1 (bifenilo decaclorado).

El valor asignado de concentracidon no es entregado a los participantes hasta que no
fueran evaluados todos los resultados del ensayo de aptitud.

Se cuenta con un lote A de submuestras y un lote B.
Por comparacion cualitativa del cromatograma de las muestras con el de los estdndares

de los Aroclores se decidio trabajar sélo con el el Aroclor 1242, por ser el mas coincidente
con la composicion de la muestra original.
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Tabla 5: Valores de concentracion de los estandares de las soluciones de PCB en hexano
utilizadas para la cuantificacion de los lotes de muestras Ay B

Patrones Concentracion ug/ml
1242 0,1 ppm 0,0873
1242 0,1 ppm 0,0873
1242 0,1 ppm 0,0873
1242 0,2 ppm 0,1762
1242 0,2 ppm 0,1762
1242 0,2 ppm 0,1762

Como se indicoé previamente, se ensayaron 10 submuestras al azar de todo el lote para

armar el pull de la muestra A (Tabla 6) y otras 10 para armar el pull de la muestra B (Tabla
7).

El célculo de concentracion para las muestras del Lote Ay Lote B es:

Caroclor (ug/g) = (RM x Vm x Cp )/(Mm x Rp) siendo:

RM: relacién entre suma de alturas de los picos y la altura del estandar interno, S.I. en
el cromatograma de la muestra

RP: relacion entre suma de alturas de los picos y la altura del S.I. en el cromatograma
del patrén estandar elegido como referencia.

Vm: volumen utilizado en la dilucion de la muestra.

Mm: masa de la muestra utilizada.

Cp: concentracion de la solucion estandar de PCB en hexano

La Cp elegida para el calculo sera aquella cuya relacién entre la suma de alturas de

los picos pertenecientes a los Aroclores y la altura del S.I. sea lo mas cercana al valor

de la misma relacion en la muestra.

Expresar el resultado como:

Cm (llg/g) = Caroclor * 1
Caroclor: es la concentracion de ese Aroclor (o la suma de Aroclores) en la muestra.
I: es el intervalo de reproducibilidad como lo expresa la Norma de referencia, ASTM
4059/2000, calculado como:
— 0,75
1= kx (Carocior) o | . |

donde k = 0,79 en aceites minerales y 1,34 en liquidos siliconados si el andlisis se realiza
con columna capilar

Observar que para valores de concentracion de 10 ppm, los valores de incertidumbre I,
llegan al 44 % para aceitesy al 56 % para siliconas.
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Lote de submuestras A

Tabla 6: se

indican

los valores de concentracidon obtenidos en
cromatogréficos de las submuestras del lote A.

Muestra, repl, inj Concentacion pg/g Incertidumbre pg/g
Mtra A 01 repl 1 12,572 5,27
Mtra A 01 repl 1a 13,618 5,60
Mtra A 01 repl 2 14,280 5,80
Mtra A 01 repl 2a 14,033 5,73
Mtra A 04 repl 1 14,164 5,77
Mtra A 04 repl la 14,680 5,92
Mtra A 04 repl 2 13,946 5,70
Mtra A 04 repl 2a 14,830 5,97
Mtra A 06 repl 1 13,744 5,64
Mtra A 06 repl la 14,591 5,90
Mtra A 06 repl 2 14,357 5,83
Mtra A 06 repl 2a 14,446 5,85
Mtra A 23 repl 1 13,655 5,61
Mtra A 23 repl 1a 13,201 5,47
Mtra A 23 repl 2 14,303 5,81
Mtra A 23 repl 2a 14,027 5,73
Mtra A 26 repl 1 11,952 5,08
Mtra A 26 repl 1a 11,150 4,82
Mtra A 26 repl 2 14,160 5,77
Mtra A 26 repl 2a 14,170 5,77
Mtra A 29 repl 1 13,659 5,61
Mtra A 29 repl la 13,960 5,71
Mtra A 29 repl 2 14,060 5,74
Mtra A 29 repl 2a 14,292 5,81
Mtra A 48 repl 1 13,607 5,60
Mtra A 48 repl la 13,642 5,61
Mtra A 48 repl 2 14,028 5,73
Mtra A 48 repl 2a 13,324 5,51
Mtra A 51 repl 1 15,130 6,06
Mtra A 51 repl 1a 15,400 6,14
Mtra A 51 repl 2 14,818 5,97
Mtra A 51 repl 2a 14,022 5,72
Mtra A 53 repl 1 13,918 5,69
Mtra A 53 repl 1a 13,799 5,66
Mtra A 53 repl 2 13,835 5,67

los ensayos
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Muestra, repl, inj Concentacion ug/g Incertidumbre pg/g
Mtra A 53 repl 2a 14,084 5,74
Mtra A 57 repl 1 12,241 5,17
Mtra A 57 repl 1a 14,306 5,81
Mtra A 57 repl 2 12,263 5,18
Mtra A 57 repl 2a 12,742 5,33

Se compara la desviacion estandar entre muestras Ss del lote A con la desviacion
estandar para evaluar el ensayo de aptitud, o

Se cumple que S;<0,3.0

Ss: desviacion estandar entre muestras: 0,3509773853
o:desviacion estandar para evaluar el ensayo de aptitud :6,46
0,3.0:1.938

Con estos resultados se concluye que el pull de la muestra A es homogéneo y el valor
asignado a la muestra A es: 13, 8 £ 1,2 ug/g.

Otra forma de evaluar la homogeneidad es un test de Analisis de varianza para la muestra
A (Figura 7)

La muestra A es homogénea si el valor de F obtenido es menor que el F critico.

Figura 7: Calculo exel de ANOVA para el lote de submuestras A

Surge que la muestra A es homogénea.

Muestra concentracion PCB mg/kg |concentracion PCB mg/kg
Muestra 1 13,1 14,16
Muestra 2 14,42 14,39
Muestra 3 14,17 14,4
Muestra 4 13,43 14,17
Muestra 5 11,58 14,17
Muestra 6 13,81 14,18
Muestra 7 13,62 13,68
Muestra 8 15,26 14,42
Muestra 9 13,86 13,96
Muestra 10 13,27 12,5
Analisis de varianza de un factor por columna
Grupos Cuenta Suma Promedio | Varianza
Columna 1 10 136,52 13,652 0,9229
Columna 2 10 140,03 14,003 0,3286
Origen Suma Grados Promedio Valor critico
de las de de de los F Probabilidad
variaciones cuadrados libertad cuadrados paraF
Entre grupos 0,616 1 0,616 0,9843 0,3342 4,4138
Dentro de los grupos 11,2643 18 0,6257
Total 11,8803 19
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Lote de submuestras B

Tabla 7: se

indican los valores de concentracién obtenidos en

cromatograficos de las submuestras del lote B.

Muestra, repl, inj | Concentacién pg/g |Incertidumbre pg/g

Mtra B 02 repl 1 21,762 7,96
Mtra B 02 repl la 25,024 8,84
Mtra B 02 repl 2 25,006 8,83
Mtra B 02 repl 2a 25,524 8,97
Mtra B 03 repl 1 23,006 8,30
Mtra B 03 repl la 23,630 8,47
Mtra B 03 repl 2 24,663 8,74
Mtra B 03 repl 2a 24,292 8,64
Mtra B 05 repl 1 28,188 9,66
Mtra B 05 repl 1a 30,290 10,20
Mtra B 05 repl 2 27,743 9,55
Mtra B 05 repl 2a 28,849 9,83
Mtra B 21 repl 1 27,593 9,51
Mtra B 21 repl 1a 25,948 9,08
Mtra B 21 repl 2 25,587 8,99
Mtra B 21 repl 2a 24,622 8,73
Mtra B 23 repl 1 25,321 8,92
Mtra B 23 repl la 26,326 9,18
Mtra B 23 repl 2 28,123 9,65
Mtra B 23 repl 2a 26,584 9,25
Mtra B 28 repl 1 24,633 8,74
Mtra B 28 repl la 25,572 8,98
Mtra B 28 repl 2 27,930 9,60
Mtra B 28 repl 2a 26,696 9,28
Mtra B 52 repl 1 25,855 9,06
Mtra B 52 repl 1a 24,928 8,81
Mtra B 52 repl 2 24,514 8,70
Mtra B 52 repl 2a 25,007 8,83
Mtra B 54 repl 1 24,643 8,74
Mtra B 54 repl la 26,016 9,10
Mtra B 54 repl 2 26,495 9,23
Mtra B 54 repl 2a 25,954 9,08
Mtra B 57 repl 1 32,110 10,66
Mtra B 57 repl 1la 26,863 9,32
Mtra B 57 repl 2 25,632 9,00

los ensayos

52



Muestra, repl, inj | Concentacién pg/g |Incertidumbre pg/g

Mtra B 57 repl 2a 24,926 8,81
Mtra B 58 repl 1 27,257 9,42
Mtra B 58 repl 1a 27,269 9,43
Mtra B 58 repl 2 25,887 9,07
Mtra B 58 repl 2a 25,945 9,08

Se cumple que S¢;<0,3 .0

Ss: desviacion estandar entre muestras: 1,089

o:desviacion estandar para evaluar el ensayo de aptitud :6,46

0,3x0:1.938

Con estos resultados se concluye que el pull de la muestra B es homogéneo y el valor

asignado a la muestra B: 26,0 + 2,6 ug/g

Otra forma de evaluar la homogeneidad es un test de Andlisis de varianza para el pull de
la muestra B (Figura 8)

La muestra B es homogénea si el valor de F obtenido es menor que el F critico

Muestra concentraciéon PCB mg/kg |concentracion PCB mg/kg
Muestra 1 25,02 25,26
Muestra 2 23,32 24,48
Muestra 3 29,24 28,3
Muestra 4 26,77 25,1
Muestra 5 25,82 27,35
Muestra 6 25,1 27,31
Muestra 7 25,39 24,76
Muestra 8 25,33 26,22
Muestra 9 26,86 25,28
Muestral0 27,26 25,92
Anadlisis de varianza de un factor por columna
Grupos Cuenta Suma Promedio | Varianza
Columna 1 10 260,11 26,011 2,58
Columna 2 10 259,98 25,998 1,62
Origen Suma Grados Ll Valor critico
de las de de de los F Probabilidad
variaciones cuadrados libertad cuadrados paraF
Entre grupos 0,0008 1 0,0008| 0,0004 0,9842 4,4138
Dentro de los grupos 37,83 18 2,1016
Total 37,8308 19

Figura 8: Calculo exel de ANOVA para el lote de submuestras B

Del analisis surge que el pull de la muestra B es homogéneo.

Test de estabilidad de las muestras enviadas para e

| ensayo de aptitud. _
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Por ser los PCB Compuestos Organicos Persistentes, una de sus caracteristicas es su
estabilidad.

De alli que es de esperar que las mezclas de PCB en aceite sean altamente estables.

Desde el afio 2006 se vienen organizando ejercicios interlaboratorios. Las muestras de los
ejercicios interlaboratorios se prepararon por dilucibn de muestras reales donadas por el
ENRE o por donaciones de usuarios de aceites de transformador.

A continuacién se muestra la tabla 8 con los valores obtenidos para las muestras de los
distintos interlaboratorios. El valor nominal hace referencia a la concentracién asignada a
la muestra. El valor de consenso es el obtenido a través de los datos del ensayo
interlaboratorio. También se describe la desviacion estandar del ensayo interlaboratorio.

Tabla 8: Valores de concentracion de PCB de las muestras interlaboratorio. 2003-2007

~ Desviacion Diferencia
Afo Valor nominal C\éignii estandar de
interlaboratorio (Viell) (ug'e) interlab CONSenso =
(g/g) nominal ( pg/g)
20 21.7 43 1.7
2003 213 220.4 30.3 7.4
9.7 9.1 2 -0.6
46 478 5.2 1.8
2005
83 84.3 8.3 1.3
20 22.3 3.7 2.3
2006
57 60 8.5 3.0
40 39 4.5 -1.0
2007
17.4 20.4 2.7 3.0

Como puede observarse en todos los casos, la diferencia entre el valor nominal y el valor
de consenso es menor a la desviacion estandar del ejercicio interlaboratorio, por
consiguiente son comparables. Antes del 2009 el valor de concentracion de PCB no era el
asignado por cromatografia del INTI, sino que se habia acordado con el ENRE que seria
un valor de concenso entre los laboratorios participantes.

Por otro lado, algunos laboratorios participantes volvieron a medir muestras que ya habian
sido evaluadas en ejercicios previos. A continuacion se muestra la tabla 9 con el valor de
concentracion de PCB asignado a la muestra en el ejercicio interlaboratorio original, el
valor gravimétrico cuando esta disponible y los valores obtenidos en la nueva medicion.
También se informa la fecha de la nueva medicién y el valor Z obtenido por el laboratorio
para esta nueva medicion
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Z= (Xy2-X) / O

o : desviacién estandar interlaboratorio
X2 : promedio para cada laboratorio
X valor asignado a la muestra

Tabla 9: Valor de concentracion de PCB asignado a la muestra en el ejercicio
interlaboratorio original, el valor gravimétrico , valores obtenidos en una nueva medicion,
fecha de la nueva medicion y el valor Z obtenido por el laboratorio para esta nueva
medicion.

Valor Valor Desviacion Fecha Valor f echa .
ravimétrico asignado estandar : . medido PR

9 Tl (39 %) de interlab interlaboratorio i) medicion

29.2 6.1 mar-10 25.9 dic-10 -0.5
29.2 6.1 mar-10 31 jul-10 0.3
447 7.1 Oct-01 47.1 dic-02 0.3
40 39.0 45 mar-07 38.5 | oct-07 -0.1
40 39.0 45 mar-07 40.4 | oct-07 0.3
40 39.0 45 mar-07 41.6 | oct-07 0.6
21.7 5 mar-08 22.1 dic-10 0.1
57 60.0 8.5 mar-06 52.1 oct-07 -0.9
57 60.0 8.5 mar-06 60.2 oct-07 0.02
28.9 6.7 Jun-02 25 mar-03 -0.6
80 83.2 10.8 mar-04 87.0 | ago-04 0.4
80 83.2 10.8 mar-04 80.5 | ago-04 -0.2
- 12.7 3.7 mar-410 10 jul-10 -0.6
216.7 192 34 abr-01 221.7 | mar-03 0.9
216.7 192 34 abr-01 159.1 | dic-01 1

216.7 192 34 abr-01 207.3 | abr-02 0.4
216.7 192 34 abr-01 159.1 | nov-01 1

108 14.6 mar-09 107.5 | nov-09 -

23.2 4.9 mar-09 22.1 nov-09 -

496 62 oct-09 602.3 | abr-02 1.7

Como puede verse para diferentes concentraciones y periodos de tiempo que van desde
los 5 a 24 meses los resultados obtenidos son satisfactorios (z<2). Es decir las diferencias
entre el valor asignado en el interlaboratorio original y el nuevo valor obtenido estan
dentro de la dispersion aceptable, estimada en el laboratorio.

Por todo lo expuesto, podemos considerar que las muestras de PCB en aceite de
transformador son estables y el ensayo de estabilidad no seria necesario realizarse con
cada ejercicio interlaboratorio a organizar.

Fuente para todos los calculos estadisticos: GUM. (Guia para la Expresion de la incertidumbre de medida:

2008 (32 edicién en Esp 2009)
Material de referencia para ensayos de campo y los laboratorios locales
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Las Provincias que estan gestionando racionalmente sus desechos peligrosos, necesitan
de materiales de referencia para hacer su inventario de existencias de PCB. Muchas de
ellas realizan un primer relevamiento sobre los transformadores eléctricos mediante un
monitoreo de campo basado en la deteccion de los PCB a partir de un ensayo
colorimétrico. Es un test rapido y facil de usar, disponible en Kits de tres niveles de accién:
20, 50 y 500 ppm. La metodologia utilizada es la “Determinacion de PCB en aceites de
transformador segun USEPA SW-846 Method 9079”. Se fundamenta en la reaccion del
cloruro y del complejo reactor (formulado en base a una amalgama sodio — mercurio).
Cuando se consumen todos los cloruros, se produce un fuerte color violeta (o parpura, en
algunos casos). En caso de que la cantidad de cloruros resulte mayor a la estequiométrica
para la reaccion, la combinaciéon con el complejo reactor no produce ningun color,
indicando que la concentracion de cloruros superd el nivel escogido. Los Kits son
calibrados con Aroclor 1242.

Este ensayo fue validado por el laboratorio de contaminantes organicos como
metodologia apta para ser usada como relevamiento de campo. Los cambios de color que
se producen deben ser lo suficientemente sensibles a las variaciones en las
concentraciones de PCB de trabajo. El INTI disefié materiales de referencia de PCB en
aceite dieléctrico de tal forma que se pudiera validar este ensayo en distintos rangos de
concentracién: 20, 50 y 500 ppm.

Una vez que las provincias a través del trabajo de campo de sus Cooperativas de
servicios eléctricos hacen el relevamiento de las existencias de PCB en el equipamiento
eléctrico existente, los entes reguladores de energia y/o servicios publicos eligen
laboratorios de ensayos para la cuantificacion de los PCB en los aceites en aquellos
equipos donde se han detectado concentraciones de PCB mayores a las 50 ppm.

El INTI produce materiales de referencia de tal forma que estos laboratorios puedan
contar con patrones de PCB en aceite mineral en distintos rangos de concentracion.

El valor de concentracion de estos materiales de referencia es asignado por el laboratorio
de Contaminantes Orgénicos, el procedimiento empleado es una adaptacion de la Norma
ASTM D 4059-96, utilizando un tratamiento del aceite con &cido sulfurico y fluorisil para la
eliminacion de impurezas, disolucion del aceite tratado con hexano y posterior analisis por
cromatografia con detector de captura de electrones.

Estos materiales de referencia fabricados por el INTI, cumplen con los requisitos de
preparacion e incertidumbre necesarios para poder ser usados como patrones de medida
quimicos en aquellos laboratorios donde se mida PCB. Incluso este material puede ser
utilizado como referencia en otras matrices distintas a las de aceites, ya que su dilucién
en solventes organicos como hidrocarburos alifaticos o aromaticos, permite su uso como
soluciones con valor asignado de PCB.

Estas soluciones de PCB en solventes hidrocarbonados son aptas para el ensayo de PCB
en matrices ambientales y alimentos contaminadas con mezclas de composicion
semejante a los Aroclores presentes en las soluciones. Resulta entones, un sistema que
da trazabilidad a las mediciones de PCB en matrices ambientales y de alimentos.

La preparacion de los materiales solicitados se realiza a través de un método gravimétrico

por diluciébn de muestras de aceite dieléctrico reales concentradas en PCB con aceite de
transformador libre de PCB’s como solvente.
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La homogenizacion del material se obtiene por un proceso de inversién sucesiva y su
fraccionamiento se realiz6 en frascos de vidrio de 10 ml, lavados convenientemente, con
tapa precintada.

Las concentraciones de los materiales de referencia de de bifenilos policlorados (PCB’s)
en aceite de transformador se detallan a continuacion en el siguiente cuadro.

Codificacion Conce'ntracién » Incertjdumbre 5
(ug de PCB’s/g solucién) | (ug de PCB’s/ g solucion)
Cl. 15348 47,8 5,2
Cl: 15349 12,7 3,7
Cl: 15350 108,0 14,6

CAPITULO 5: ENTRENAMIENTOS, TALLERES Y SEMINARIOS

Desde que el INTI, a través del laboratorio de Contaminantes Organicos y sede del Centro
Regional de Basilea para América del Sur, trabaja intensamente para promover la gestion
segura de Contaminantes Organicos Persistentes, las actividades de capacitacion en la
tematica de PCB fueron una constante. En todo momento se tuvo la capacidad y
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predisposicion para el armado de talleres, seminarios, cursos, entrenamientos de
laboratorio en todo el territorio argentino como una herramienta para diseminar las buenas
practicas en la gestion de PCB. Participé en calidad de capacitadora en:

- Disertante en Jornadas Previas sobre PCB. Secretaria de Medio Ambiente y
Planeamiento Urbano, Direccién General de Politica y Evaluacibn Ambiental,
Gobierno de la Ciudad de Buenos Aires. mayo 2003

- Entrenamiento en Cromatografia gaseosa, aplicado a la determinacion de bifenilos
policlorados en aceites de transformador. Recomendaciones para la Manipulacion
de PCB. Recibieron la capacitacion docentes de la Universidad Nacional del
Nordeste. Septiembre 2003

- "Determinacién de PCB en aceites aislantes ~ disertacion en el INA (Instituto
Nacional del Agua). Junio 2003

- Entrenamiento en Cromatografia gaseosa, aplicado a la determinacion de bifenilos
policlorados en aceites de transformador. Recomendaciones para la Manipulacién
de PCB. Docentes de la Universidad Nacional de La Pampa. Septiembre 2004

- “Gestion Ambiental de PCB aplicado a equipamiento eléctrico”, Curso 22 de junio
2005 para la Federacion Argentina de Cooperativas de Electricidad. Municipio de
Zapala.

- “Gestion Ambiental de PCB aplicado a equipamiento eléctrico”, seminario
Expoelectric, 2006 y 2008

- Taller de gestion de PCB para inspectores de la CABA, octubre 2010

- Seminario Gestion de PCB, Tecnopolis Septiembre 2011

- Seminario: Proyecto de buenas préacticas en materia de PCB. Experiencias y
lecciones aprendidas. Rol del INTI en la gestion Nacional de PCB, Organizado por
SAyDS para Proyecto PNUD10 G48, mayo 2012.

- Seminario. Caracteristicas de los PCB y aspectos ambientales. Organizado por

SAyDS junto a la provincia de Rio Negro, para Proyecto PNUD10 G48, junio 2013
en la Ciudad de Bariloche, Noviembre 2013 en la Ciudad de Viedma.
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CAPITULO 6: TECNOLOGIAS DISPONIBLES PARA LA
DISPOSICION FINAL DE PCB

Se llevé a cabo el estudio de distintas alternativas tecnoldgicas para la disposicion final de
PCB de acuerdo a la informacion publicada en: Survey of Currently Available Non
INCINERATION PCBs Destruction Technologies. UNEP Chemicals. First Issue, August
2000 y en Inventory of Wordwide PCB’s Destruction Capacity. UNEP Chemicals. First
issue December 1998. Esto nos permite asesorar a las autoridades ambientales
municipales, provinciales y nacionales acerca de las alternativas de las mejores practicas
disponibles para ser instaladas en el territorio argentino.

Eficiencia del proceso

Debido a su alta toxicidad y persistencia en el ambiente, la eficiencia requerida en la
remocion de PCB debe ser igual o mayor al 99,9999 %. Definiéndose Eficiencia de
Remocién (DRE) como:

DRE = (W in —W out) x 100 / Win
W in: flujo mésico de entrada
W out : flujo masico de salida 6 emision.

A continuacién vamos a exponer las distintas tecnologias que permiten llevar a cabo un
tratamiento adecuado de los PCB.

Incineracion

Es la tecnologia mas usada para la destruccion de PCB es la incineracién a alta
temperatura. La eficiencia de remocion alcanzada es de 99,9999 %.Los principales
productos de la incineraciéon son: didxido de carbono, agua y cenizas inorgénicas. El cloro
presente es convertido a acido clorhidrico gaseoso y es removido junto con otros
productos de combustién gaseosos usando un equipo de control de contaminacion de
aire. La eficiencia de la incineraciébn es una funcion del tiempo de residencia, la
temperatura, la turbulencia y la concentracion de oxigeno. Se debe controlar el proceso
para mantener estos parametros en los niveles deseados y para asegurarse la efectividad
del proceso de limpieza del gas. La ceniza de fondo no presenta mayores problemas para
su disposicion.

El proceso de combustién debe ser autorizado por la autoridad ambiental local. Las
emisiones deben ser monitoreadas para evitar problemas ambientales. Como la
generacion de cloro dioxinas y cloro furanos sustituidos.

Los liquidos y los barros diluidos a tratar son bombeados al incinerador. Los sélidos y
equipamiento a disponer suelen tener un procesamiento previo antes de ser ingresado en
el incinerador:

- Pueden sufrir alteracion mecénica como trozado en pequefias partes de tal forma
de exponer el interior de los capacitores, drenado y desarmado de los
transformadores.
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- Empacado de los solidos y barros en tambores y luego se alimenta la cAmara de
incineracion mediante una tolva. El area cercana a la entrada del horno debe
estar cubierta y drenada positivamente a un vertedero cerrado donde se
acumulan los residuos de incineracion.

La incineracion se da en instalaciones construidas para ese propdsito, especialmente para
PCB y otros residuos clorados o se aprovechan instalaciones desarrolladas para el
tratamiento térmico de otros materiales, como son los hornos cementeros que pueden ser
autorizados a aceptar una proporcion de residuos clorados como combustible.

Tipos de incineradores

Los distintos tipos de incineradores son: hornos rotatorios, horno estatico, incineradores
de inyeccion liquida, de lecho fluidizado, hornos cementeros.

Hornos rotatorios:

Consisten en un tubo rotatorio inclinado a 1° o 2 ° respecto a la horizontal de tal
forma que el residuo se mueva horizontalmente y radialmente a través del cilindro.
Una rotacion de 0.5 a 2 rpm, favorece la turbulencia. El residuo es alimentado del
extremo superior y las cenizas del extremo inferior. El flujo de gases pasa por una
camara de combustién secundaria.

Para sustancias halogenadas, la camara de combustion primaria, opera a una
temperatura tipica de 1100°C (llega a 1300°C si el residuo lo demanda), los tiempos
de residencia son de al menos 2 segundos y se usa un exceso de los niveles de
oxigeno de al menos 6 % vi/v.

Pueden trabajar en el modo “slagging” produciendo una escoria vidriada fundida
pobre en materia organica y con baja velocidad de migracién. Este modo de
operacion es usado en Europa. En Estados Unidos, suele trabajarse con menores
temperaturas de fusion, obteniéndose cenizas.

Hornos estaticos:

Utilizan dos etapas de combustion con una reja horizontal en la camara primaria. En
instalaciones pequefias el residuo se alimenta intermitentemente, pero la ceniza no
se remueve y suele ocasionar interferencias en la operacién. En instalaciones
mayores un émbolo va empujando y removiendo las cenizas continuamente a través
del incinerador.

Los incineradores de inyeccion de liquidos:
Son cilindros refractarios horizontales y verticales equipados con un quemador
primario para que el residuo y el combustible auxiliar se atomicen en la cdmara de
combustidn. Si bien esta disefiado para residuos liquidos maviles, aceptan una
proporcion de solidos usando atomizacion externa.

Los de lecho fluidizado:

Utilizan un lecho fluidizado de arena en suspension en el que se inyecta el residuo
en forma liquida, como un barro o en forma sdélida en trozos de tamafio regular. La
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mayoria de la ceniza queda en el lecho, requiriendo la limpieza de la arena en forma
periddica.

Hornos cementeros:

Son un ejemplo de la disposicién de residuos en instalaciones usadas para otro uso
industrial. La produccion de cemento requiere combustible para calentar la mezcla 'y
los residuos con su poder calorifico pueden sustituir al aceite combustible. Los
residuos de los solventes clorados pueden alimentar al horno como combustible
suplementario. Los materiales sélidos pueden ser alimentados desde la altura media
del horno. El procesamiento de residuos clorados en un horno cementero tiene la
ventaja de que los residuos son incorporados a la escoria, evitando la generacion de
una corriente soélida de residuos adicional. EI HCI generado reacciona en la
atmosfera alcalina del horno. Estos hornos tienen un alto grado de estabilidad
térmica y proveen temperaturas de llama superiores a los 2000°C con bajo tiempo
de retencién de gases y materiales.

Si bien en nuestro pais hay hornos cementeros, no aceptan el ingreso de materiales
posibles de contener PCB, como es el caso de los aceites dieléctricos provenientes de
equipamiento eléctrico. En otros paises los hornos cementeros aceptan la alimentacion
con aceites minerales que sustituyen el ingreso de otros combustibles necesarios para su
operacion.

En cuanto a hornos rotatorios, algunos tienen habilitacion provisoria, como por ejemplo los
de las Provincias de Buenos Aires y San Juan, pero no pueden ser usados como
tecnologia de tratamiento de PCB ya que no se cuenta con la tecnologia apropiada para
el control de emisiones. Recordemos que en estos hornos las condiciones de operacion
no controladas pueden provocar la generacion no intencional de dioxinas y furanos.

Proceso de decloraciéon

Los procesos de decloracion son disefiados para permitir el reuso y reciclado del aceite
libre de cloro.

Decloraciéon quimica

La decloraciéon quimica esta basada en la reaccion con un compuesto érganometalico de
metal alcalino (naftenato de sodio o polietilenglicol-sodio), o con un éxido o hidréxido de
metal alcalino.

Los procesos quimicos para el tratamiento de PCB liquidos y aceites contaminados estan
bien desarrollados y comercialmente usados. El contenido de cloro es convertido en sales
inorganicas que pueden ser removidas de la fraccion orgénica por filtracion o
centrifugacion.

La reaccion se lleva a cabo en una atmésfera inerte (para evitar el riesgo de incendio ya
que el metal alcalino en contacto con el agua y aire es combustible) y en la ausencia de
agua (los residuos son pre-secados por calentamiento).La planta puede ser fija 0 mévil, el
proceso sobre un transformador puede durar hasta una semana .Una posible desventaja
es que el proceso puede destruir inhibidores de oxidacién limitando el reciclado del aceite.
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La decloracion catalizada por bases, puede tratar residuos que contienen hasta 10% de
PCB y reducir los cloros orgénicos hasta 2 ppm.

Es un proceso en batch que actla en etapas:

e Agregado de alcali en forma de suspension o dispersiébn en un solvente de alto
punto de ebullicion (200° C a 500° C) en la relacion 1 a 20 %

e Adicion de un compuesto donor de hidrégeno, que puede ser el mismo solvente de
alto punto de ebullicién, un acido graso, un alcohol, y una fuente de carbono como
un carbohidrato.

e Se calienta para deshidratar el medio.

e Se calienta a temperaturas entre 200° C y 400° C por 0,5 a 2 horas. El alcali y la
fuente de hidrogeno reaccionan, catalizadas por la fuente de carbono, para formar
el i6n hidruro  (H-) que reacciona con el hidrocarburo clorado para formar un
hidrocarburo y el cloruro del metal alcalino

El sistema es esencialmente contenido y el volumen de las emisiones gaseosas es bajo
comparado con los procesos de combustion. Los capacitores que contienen PCB no
pueden ser tratados directamente, ya que se forma hidrégeno (gaseoso) a partir del
aluminio que contienen en su interior y las condiciones alcalinas. Este problema se
soluciona con un pre-tratamiento, en el cual el hidrégeno generado es venteado a presion
atmosférica.

Un ejemplo de decloracion es el proceso denominado PCB Gone, desarrollado para el
tratamiento de aceites de transformador. El fluido es recirculado hasta que la
concentracion de PCB estd por debajo de lo requerido (generalmente 2 ppm). El fluido
usado es regenerado por filtracion a través de tierras raras (se remueven acidos, barrosy
otros productos de oxidacidbn) A su vez estas tierras raras tienen un proceso de
recuperacion evitando asi la necesidad de su disposicién.

La aplicaciéon de un equipo preexistente en la industria para otro fin puede ser adecuado
para la destruccion de PCB usando decloracion. Es el caso de las sales fundidas
presentes en las bases de las calderas de licor negro en la industria de la pasta de papel.
Se sabe que si los PCB se introducen en la sal fundida, ésta puede declorarlos hasta
obtener buenos niveles de descontaminacion.

Cuando los PCB reaccionan con sodio metdlico pueden producirse reacciones
secundarias. Durante la fase de decloracion, las moléculas cloradas intermedias pueden
polimerizarse y conducir a la formacion de un sélido (polimero) que contiene cloro. El
producto ya no se puede declorar mas y se precipita de la reaccion en forma sélida. Por
consiguiente, un proceso “limpio “deberé evitar o bien la formacion del polimero o debera
tener en cuenta su formacion e incluir una fase de separacién que permita obtener un
aceite puro reutilizable.

El método de decloracion es el mas ampliamente usado en nuestro pais como tecnologia
de aplicacion in situ.
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Tabla 10: Cuadro comparativo de las empresas declorinadoras en la Argentina: JMB + SEA Marconi, Kioshi y Tredi

JVMB
+

SEA MARCONI

KIOSHI

TREDI

SITUACION DEL
EQUIPO DURANTE
DECLORINACION

En servicio

En servicio.

El tratamiento es in situ.

El transformador se vacia y se desarma. Se lava el nicleo y los
papeles, cartones y maderas se exportan.

Tienen que llegar a menos de 10 microgramos por dm2 (eso es
menos que 1 ppm).

DURACION DE LA

2000 litros en una semana.

El tiempo estimado de operacion
para un batch de 1000 litros,

Poseen Unidades Moéviles que pueden tratar entre 1500-2000

DESCONTA 3 meses para un comprende entre 4 y 12 horas de . o . . AN :

MINACION transformador de 40.000 trabajo. Depende de la litros diarios de aceite mineral dieléctrico contaminado con PCB.
litros. concentracion.

DESCONTA

MINACION DEL En todas sus partes En todas sus partes. En todas sus partes.
EQUIPO
Ne {feren SUmiSiEeos: Logistica U$ 7.500, el resto varia
Mayor precio que eI_resto que |con cada snuacpn.y transformador. En provincia de Buenos Aires, por ejemplo (Zarate) U$2,30 por
los que trabajan vaciando el |Valor referencial: transformador | . . . o ) )
eqUibo estandar: U$1200 la tonelada (de litro (mas el costo de energia eléctrica y el aceite de recambio).
COSTO quipo. transforrﬁador) a U$1800-2000 la Minimo 5000 litros en provincia de Buenos Aires es la cantidad
. El costo depende de cada tonelada (1 tonelada pesa un por la que trabajan (y hasta 300 km.), después se encarece.
situacion y equipo a tratar. transformador de 100 Kr\)/a) Ha Para exportar liquidos el costo es de U$3,50 el kg final.
Ventaja: el equipo permanece e y
. ) gue sumar U$ 1000 por unidad
en funcionamiento.
5000 ppm a nivel nacional. Podrian L ;
ALCANCE 5000 ppm descontaminar hasta 30.000 ppm. | Hacen descontaminacion de equipos con askarel puro (500.000
ppm. a 600.000 ppm) lo exportan.
No hacen PCB puros.

En todas las provincias.

RGO (EETERES E EGUTIES [ Eventualmente en todo el pais Eventualmente en todo el pais

GEOGRAFICO porgue tienen que gestionar pais. pais.

las habilitaciones.
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JMB
+

SEA MARCONI

KIOSHI

TREDI

CDP Process. Utilizan un
reactivo sélido, CDP

Declorinacion con metales alcalinos

Hacen declorinacion pero sin sodio metalico. Usan hidréxido de
sodio o de potasio para evitar la reaccion exotérmica del sodio
con la humedad.

PROCESO X I El proceso se basa en someter al aceite a la accion de un
Preagent. El catalizador es la | (Reaccion de Wurtz). : X )
reactivo formado por un compuesto alcalino y un dispersante.
temperatura.
Operacién: 1) saber cuantas ppm, 2) saber qué tipo de fluido, 3)
saber si el equipo va a seguir funcionando.
TEMPERATURA DE | Entre 60 y 100 °C (la mas o . i o
TRABAJO baja del mercado). AEE TElsEn & LE0 Iam e,
Pellets, tierra de Fuller (Y8)
Disposicién a cargo del
cliente.
La concentracion de cloro A la salida del tratamiento, el aceite cumple con los limites
inorganico presente en el establecidos por la Normativa Nacional (Ley N° 25.670, Decreto
reactivo sélido gastado (en ) Reglamentario N° 853/07) y de la provincia de Buenos Aires,
forma de sales de potasio, Se obtiene un producto que no es | Resolucién 1118/02 del OPDS.
RESIDUOS sodio, calcio, etc.) esta atil (Y8) Generan también tierras de _ _ L
GENERADOS ’ T Fuller (Y8). Los residuos los|Al aceite tratado se le puede dar disposicién final local (Y8,

relacionada
estequiométricamente con la
concentracion inicial de
compuestos aromaticos
clorados presentes en el
aceite sometido al proceso de
deshalogenacion
(PCB/PCT/PCBT)

dispone el cliente o la empresa.

incineracion), reutilizarlo como insumo de otro proceso o
reciclarlo como dieléctrico mediante un proceso de
regeneracion con Tierras de Fuller. El lodo también tiene
disposicion final local (incineracion).

GENERACION DE
RESIDUOS
(APROX.)

Por cada 1000 litros de aceite
con 500 ppm se generan 150
kg de residuos.
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JMB
+

SEA MARCONI

KIOSHI

TREDI

Sin PCB, no significativos.

Los gases de salida pasan primero
por un condensador de

EFLUENTES Sin PCB, no significativos. hidrocarburos livianos, la bomba de | Sin PCB, no significativos.
vacio y finalmente por un filtro de
carbon activado, antes de salir a la
atmésfera.
Res. 369 Las previstas por la normativa y la
Autoridad de Aplicacion.
NORMAS DE Proceso seguro y controlado i i : L
SEGURIDAD para los trabajadores ya que | Toda la instalacién eléctrica es Las previstas por la normativa y la Autoridad de Aplicacion.

no presenta riesgos de
explosiones o incendios.

antiexplosiva, incluyendo tableros y
caferias.

RECONTAMINACION

Generalmente no hay.

Para llegar a 2 ppm este
proceso es mas competitivo
gue los que trabajan con
batch que suelen tener
contaminacion a los 90 dias.

Ellos dan una garantia por el tema
del exudado del nicleo, a los 90
dias vuelven a analizar el aceite
para ver si esta contaminado.

LABORATORIOS
CON LOS QUE
TRABAJAN

CIT (Centro de
Investigaciones
Toxicol6gicas) y otros.

Los que estén habilitados.
Fundamentalmente CABA y
provincia de Buenos Aires.

Los que estén habilitados. Fundamentalmente CABA y

provincia de Buenos Aires.
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JMB
+

SEA MARCONI

KIOSHI

TREDI

CANTIDAD DE
EQUIPOS

4 (3 En provincia de Buenos
Aires y 1 en Santa Cruz)

Tienen maquinas de varias
capacidades (500 a 3000 litros).

El desarrollo de KIOSHI SA
comprende once equipos
modulares, de diferentes
capacidades, completamente
transportable con el fin de realizar
la declorinacién “in situ”, siguiendo
la idea del tratamiento del aceite lo
mas cerca posible de las
instalaciones, minimizando el
movimiento de equipos
contaminados a instalaciones fijas
de tratamiento.

TIEMPO DE ESPERA
PARA OPERAR CON
ELLOS (APROX.)

6 meses (hay que tener la
documentacion y
habilitaciones)

Hay que tener el certificado de generador eventual (1 % afios
de gestién) + Resolucion de exportacion (4 meses de gestion).
Esta documentacion hace falta para exportar.

CAUDAL DE
TRABAJO DEL
EQUIPO

900-1000 litros/hora

Pueden tratar 1500-2000 litros diarios de aceite mineral
dieléctrico contaminado con PCB.

VOLUMEN MINIMO
CON EL QUE
OPERAN

Transformadores de 300-400
litros, de menor volumen no
tiene sentido.

Lo minimo que declorinan por batch son 500 litros. No les
conviene operar con pocos transformadores o con pocos litros
de aceite.
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JMB
+

SEA MARCONI

KIOSHI

TREDI

EXPERIENCIA

Llevaron a cabo aproximadamente
el 75 % de las descontaminaciones
que se hicieron en el pais

CLIENTES

Clientes con equipos
eléctricos grandes.

Su actividad principal es la
realizacion de mantenimiento de
Instalaciones eléctricas de potencia
y de obras eléctricas.

Sus clientes fundamentalmente son
las distribuidoras, algunas
industrias multinacionales
(Cooperativas menos porque
siempre carecen de créditos o
recursos econémicos).

CLIENTES PRINCIPALES

» Central Hidroeléctrica El
Chocén S.A.

e Distrocuyo S.A.

e EDESUR S.A.

e UTE (Uruguay)

e Hidrotérmica San Juan

« E.P.E. de Santa Fe

- EDEMSA

OTROS CLIENTES

* Asea Brown Boveri S.A.
(ABB)

* Central Atucha ll
(Nucleoeléctrica de Arg.
S.A)

» Central hidroeléctrica
Piedra del Aguila
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JMB
+

SEA MARCONI

KIOSHI

TREDI

CMS

CORPICO (La Pampa)
EDEA S.A. (Distribuidora
Atlantica)

EDEER S.A. (Entre Rios)
Molinos Rio de La Plata
Monsanto de Argentina
SAIC

Pharmacia SAIC
Petroquimica Cuyo SAIC
(Mendoza)

Repsol - YPF S.A.
SIDERCA

Soyuz

Solvay Indupa

CT Salto Grande

Yoma SA

Petroken Pesa

TRATAMIENTO

Los fluidos y material poroso los exportan (por ej. maderas
embebidas) sale mas barato exportarlo que tratarlo.

TREDI en general no recomienda rellenar los transformadores
con el aceite tratado. Una vez que se hace la descontaminacion
le ponen aceite nuevo. El aceite regenerado es el 60-70% del
aceite nuevo (en costo).

RIESGOS

Derrames.

Proceso seguro y controlado
para los trabajadores ya que
no presenta riesgos de
explosiones o incendios.

Trabajan entre 60 y 100 °C.

El riesgo principal en una
declorinacion es el riesgo de
incendio.

Trabajan a temperaturas >100 °C.

El segundo riesgo es el derrame.

El riesgo principal en una declorinacion es el riesgo de incendio.
Trabajan a 130-140 °C.

El segundo riesgo es el derrame.

Fuente: Encuesta realizada en el marco del Proyecto ARG/10/G48, Manejo Ambientalmente Racional y Disposicion de PCB en Argentina
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Hidrogenacion

La hidrogenacion consiste en el tratamiento de los aceites (y residuos liquidos) con
hidrégeno gaseoso a alta presion en presencia de un catalizador. Los hidrocarburos
clorados son transformados en metano y acido clorhidrico, que es removido del sistema
por su tratamiento en un sistema lavador con soda caustica. Para una performance
eficiente se necesita un alto nivel de control de proceso. El hidrégeno del proceso se
puede obtener por reaccion catalitica del metano, pero esta etapa aumenta adun mas la
complejidad del proceso y la mayoria de los procesos comerciales evitan esta etapa.

Tecnologia de electron solvatado

Con la tecnologia del electrén solvatado, los suelos conteniendo hasta un 25% de agua y
partes metalicas se cargan a presion en un horno rotatorio previamente cargado con
amoniaco liquido. Se agrega un metal alcalino o alcalino térreo, generalmente calcio, que
provoca una reaccion de electron solvatado, convirtiendo el PCB a hidrocarburo por
declorinacion y formacion del cloruro del metal. El amoniaco es recuperado para su relso
y el suelo puede ser retornado a su sitio. El proceso involucra batches de 250 kg.

Sistemas de plasma de arco

El sistema de plasma de arco crea un campo térmico de plasma dirigiendo una corriente
eléctrica a través de una corriente de gas a baja presion para el tratamiento de organicos
clorados y otros residuos. El arco de plasma puede ser usado como una fuente de calor
para el proceso de pirdlisis 0 el de combustién o para disociar el residuo en atomos por
inyeccién del desecho en la alta temperatura (5000°C a 15000°C) generado en el plasma.
Es esencialmente usado para liquidos o sélidos bombeables. Los tiempos de residencia
son muy cortos (20 a 50 milisegundos). El sistema de alimentacion eléctrica puede ser
cortado y retomado en segundos. El residuo es pirolizado en iones y atomos a
temperaturas encima de los 3000 ° C. Estos iones sufren un quench alcalino. Luego estos
iones y &tomos se recombinan en un area fria de la camara de reaccion. El producto final
incluye gases (argon, didoxido de carbono y agua) y una solucién acuosa de sales de
sodio.
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Tabla 11: Resumen de tecnologias para el tratamiento de PCB

Tipo de residuo

Proceso Ventajas Desventajas
aceptado
Alta eficiencia de El PCB debe entrar al
destruccion, sistema como
cumplimiento de los combustible.
. . requerimientos
Aceites, residuos del Iega?les Eficientes
i i6 roceso de - . .
Incineracion proce : para cualquier rango | Caro, especialmente si
separacion. Equipos .
contaminados con de concentracion de los desechos deben
residuos de PCB PCB. Las ser mezclados y
instalaciones estan trasladados hasta el

preparadas para tratar incinerador. No es
desechos clorados y | ampliamente aceptado
no clorados. por la opinién publica

El aceite declorado

Liquidos con PCB con | puede ser usado para NezEsia EsiEliErey

Decloracién Quimica e condiciones de

; . concentraciones otros propositos, por .
Hidrotratamiento . . tratamiento para cada
menores a 5000 ppm | ejemplo como aceite L
; componente individual
lubricante.
. Liquidos con PCB Residuos inocuos Hay experiencia
Sistema de arco de ,q_ y _ Hay exp
solidos bombeables limitada en el uso de

plasma .
estos sistemas

Reduccion quimica en fase gaseosa

La reduccion quimica en fase gaseosa es una tecnologia desarrollada y patentada por
Eco Logic, involucra la reduccion en fase gaseosa de los compuestos organicos por
hidrogenacién a temperaturas superiores a los 850° C. La reaccion de vapor de agua con
metano para formar monoéxido de carbono y didxido de carbono también ocurre y baja la
eficiencia. El vapor es usado en el proceso como intercambiador de calor. Segun lo
declarado por la compaiiia, los PCB son reducidos a metano, HCI y compuestos de bajo
peso molecular (benceno y etileno).El acido clorhidrico es neutralizado con soda caustica
en la fase de enfriamiento del gas.

En resumen, el proceso consta de los siguientes componentes basicos: extremo frontal
del sistema, donde los contaminantes son reducidos a una forma plausible para su
destruccioén en el reactor, el reactor donde se reducen los contaminantes en fase gaseosa
usando hidrégeno y el sistema de lavado y compresion de gases.

Disposicion final en Rellenos: de seguridad - sani  tarios
La disposicion final de los PCB en un relleno es el proceso menos satisfactorio para

tratamiento y disposicion, ya que los PCB permanecen como una amenaza para el
ambiente.
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Los rellenos de seguridad para disposicion de residuos peligrosos son disefiados para el
enterramiento y deben cumplir con ciertas condiciones de disefio que eviten la lixiviacion
de los PCB.

Los rellenos sanitarios son sitios con las condiciones de disefio adecuadas para la
disposicién de residuos sélidos urbanos, RSU, comunmente llamados domiciliarios.

Si bien la destruccién es lo recomendable, algunos PCB entran en los rellenos sanitarios
como componentes de elementos del residuo domiciliario. La accion microbiol6égica para
degradar los PCB es poco efectiva, especialmente en el ambiente anaerdbico de un
relleno sanitario. Los PCB depositados en un relleno pueden contaminar las aguas
superficiales y subterraneas, producto de su lixiviacion. EI comportamiento de los PCB en
rellenos sanitarios ha sido muy estudiado y se deben tener considerables precauciones.
Su disposicién con la materia organica de los desechos domiciliarios, haria que los PCB
gueden retenidos, pero con la presencia de solventes organicos o aceites pueden migrar.
Por ejemplo en el Reino Unido, se encontraron 0,05 microgramos /litro en la basura
domiciliaria. Este nivel no significa una amenaza para el ambiente.

Aquellos rellenos seguridad en los que se ha depositado PCB, se deben controlar las
concentraciones en el lixiviado. Estos controles los debe efectuar tanto el operador como
el regulador.

A modo de ejemplo, se describen las recomendaciones del Reino Unido respecto a la
calidad del residuo a depositarse en un relleno sanitario:

No deben depositarse en rellenos sanitarios:

- Grandes cantidades de materiales como suelos y desechos de demoliciones, si
éstos estan contaminados con PCB> 50 pg/g (base seca).

- Transformadores con PCB.

- Grandes capacitores.

- Un gran nimero de capacitores pequefios.

- Aceites y liquidos dieléctricos contaminados, aun a bajas concentraciones.

Bajo ninhgun aspecto, la relacion material contaminado a residuo biodegradable debe
superar el 5 %.

Almacenamiento y transporte

El almacenamiento es necesario como operacién para la gestién de PCB, pero no es una
opcion a largo plazo. Los residuos con PCB y equipos contaminados con PCB, deben ser
almacenados bajo condiciones reguladas antes de su mantenimiento, tratamiento o
destruccion.

» Disponer de locales o sectores especificos para el almacenamiento de equipos
eléctricos conteniendo PCBs que han sido reemplazados

* Ventilacion mecanica

* Pisos y paredes impermeabilizados (pintura epoxi)

» Diques de contencién y sistemas de canalizaciones para la contencion de
derrames

« Ingreso restringido y utilizar elementos de proteccion personal
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» Instalacion de extintores y duchas de seguridad
+ Contenedores con material absorbente
+ El material debe estar convenientemente identificado:

A |
TOXICO
(¥

CLASE ONU 6.1 TOXICO

Figura 7: pictograma clasificaciéon de sustancias quimicas de la ONU

Leyendas a incorporar:

“CONTIENE PCBSs”
‘DESCONTAMINADO QUIE HA CONTENIDO PCBs”

El transporte de materiales que contienen PCB, debe tener como principal precaucion la
identificacion y el empaque acorde a lo establecido en el Comité de Naciones Unidas para
el transporte de Sustancias Peligrosas. Las Naciones Unidas y la OECD, desarrollaron un
sistema globalmente armonizado para la caracterizacion de riesgos de productos. En este
sistema se establecen criterios para el transporte de PCB.

Figura 7: pictograma clasificacion de sustancias peligrosas de la ONU No. ONU 2315, Riesgo principal 9 (Sustancias
Peligrosas Diversas), No. Riesgo 90, Grupo de embalaje Il, cantidad exenta O.

El embalaje debera sefalizarse de acuerdo a lo establecido en el “Reglamento para el
Transporte de Mercancias Peligrosas por carretera” (Ley de Transito N0.24449/95- Anexo

S).
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Problemas ambientales derivados de la aplicacion de los emprendimientos
de descontaminacion

El uso de incineracion de los materiales conteniendo PCB a altas temperaturas, si bien es
la tecnologia internacionalmente aceptada, ho es econdmicamente accesible para todos
los paises, no sdlo por el alto costo debido al gran consumo de energia sino también a los
rigurosos controles que se deben aplicar para minimizar y monitorear la formacion de
dioxinas y furanos.

Las tecnologias asociadas a la descontaminacion de transformadores y capacitores por
lavado con solvente, también llevan asociadas el riesgo de contaminacion ambiental en la
etapa de recuperacion del solvente por destilacion. El concentrado resultante del proceso
de PCB, luego debe ser incinerado.

En los tratamientos de declorinacion de aceites con sodio, el riesgo ambiental radica en la
alta reactividad del sodio metalico con el agua. Todo el proceso debe llevarse a cabo en
atmosfera inerte y en ausencia de agua, evitando asi el peligro de incendio.

La desventaja ambiental de las tecnologias de plasma es alto consumo de energia para
lograr la eficiencia del proceso, alrededor de los 15000 ° C del plasma.

La alternativa del compactado y enterramiento de los materiales contaminados si bien es
la mas econbmica es la mas riesgosa. Los PCB pueden migrar por la presencia de
solventes o aceites el producto de compactaciéon y producir la contaminacion de suelos y
aguas naturales. Los rellenos de seguridad con especificaciones constructivas serian una
variable viable.

Andlisis de la aplicacion de las tecnologias propue stas segun el tipo de
material con PCB

Los transformadores consisten en una caja cerrada de hierro 0 acero que contiene dos
series de bobinas de cobre que comparten un ndcleo magnético. Ademas de las partes
metdlicas internas, el interior posee madera. El espacio interior libre se rellena con aceite
dieléctrico, que contenia PCB. Las superficies metalicas y carcaza se descontaminan por
lavado con solvente. El alambre de cobre interno esta cubierto con barniz que absorbi6
PCB. Se debe exponer el alambre de cobre a una extraccion con solvente mas exhaustiva
que cualquier otra superficie. Los puntales internos de madera y el papel interior son
materiales porosos. Una vez descontaminados a niveles aceptables se pueden disponer
en rellenos, si no el Unico camino es la incineracion.

Para la descontaminacion de un transformador hay dos caminos: se saca el equipo de
servicio o se reemplazan los liquidos dieléctricos por un sucedaneo que no contenga
PCB. La primera alternativa lleva a la destruccion del transformador con la recuperacion
de algunas piezas. El segundo método se denomina retroalimentacién. Ocurre que el
material poroso rico en PCB vuelve a cederlos al aceite nuevo y se debe monitorear no
haber superado el nivel regulado, ya que frecuentemente luego de unos meses sigue la
migracion y por consiguiente el enriquecimiento del aceite nuevo, inicialmente libre de
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PCB. En este caso se debe repetir el proceso de retroalimentacion. Esta alternativa se
utiliza en transformadores de dificil acceso como los de sétanos.

Los capacitores tienen en su interior una lamina de aluminio enrollada alrededor de una
pelicula plastica de polietileno. Usualmente se recupera con lavado con solvente la
carcasa externa y la lamina de aluminio de alta calidad eléctrica y se incineran los otros
materiales que han absorbido fuertemente los PCB.

Los aceites contaminados por PCB se pueden tratar fundamentalmente por los dos
métodos ya descriptos, decloracion o destruccién del aceite por incineracion. La
decloracién da como producto un aceite que puede ser reutilizado. La segunda alternativa
se usa principalmente en aquellos casos en que el objetivo fundamental es la
recuperacion de los componentes metélicos de los equipos eléctricos.

Otra categoria de productos a analizar son los llamados aceites de desecho. Incluye
diversos aceites usados en la industria para su posterior eliminaciéon. Sucede que con
frecuencia por inadvertencia se mezclan aceites de desecho contaminados con PCB con
otros generados para otros usos industriales y que por si mismos no suponen ningun
riesgo particular. A continuacion se observa que la mezcla de aceite esta contaminada y
se debe tratar mediante las adecuadas tecnologias de destruccion de PCB.

Desde el punto de vista de la descontaminacion existe una diferencia entre los aceites de
transformador y los de desecho de otras fuentes. Los primeros estan constituidos por
hidrocarburos bien determinados e hidrocarburos clorados y se pueden descontaminar
mediante los métodos quimicos antes descriptos. Por otra parte, los aceites de desecho
se pueden tratar sé6lo después de haber analizado su composicion. En general sera
preciso filtrarlos para extraer todos los cuerpos extrafios y, en particular, ser preciso
extraer toda el agua antes de la descontaminacion. Pero a causa de este problema y de
los costos que ocasiona, la mayor parte de los aceites de desecho contaminados se
destruyen en incineradores de alta temperatura o en hornos de cemento cuando existen.
Esta practica debe garantizar que los aceites no contengan compuestos que pudieren
recombinarse por incineracion y producir dioxinas y furanos. Si se producen estos
compuestos se deben proveer a dichos hornos de sistemas de tratamiento de emisiones
para retenerlos mediante un sistema muy eficiente de filtros.

En el caso especial de los suelos contaminados existen también varias alternativas. Una
de ellas es la biorremediacion, que hace uso de microorganismos especificos que
descomponen los hidrocarburos clorados en el suelo. La formulacién bacteriana se
agrega al suelo in situ. La reaccion de degradacién suele necesitar semanas, en el caso
de que funcione.

La incineracion es un método costoso pero eficaz para destruir los contaminantes
organicos presentes en el suelo, pero puede plantear problemas si se trata de suelos muy
ricos en arcilla ya que antes es preciso obtener una buena dispersion de la arcilla,
proceso bastante laborioso.

Otra metodologia aplicable a los suelos es la extraccion de los PCB por ventilacién
(haciendo pasar aire para extraer vapores) o por lavado con solvente. En el caso de la
ventilacion, los vapores extraidos se condensan, generalmente sobre carbén activado.
Aunque con estos procesos se puede tener un suelo limpio, en realidad no hacen mas
gue transferir los PCB a otro medio: carbon o solvente que deben ser tratados para
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destruir los PCB. En general luego del tratamiento por lavado con solvente de los distintos
materiales, este solvente se concentra por destilacion. Se obtiene un producto rico en
PCB que se trata quimicamente para su declorinacibn o se lo somete a incineracion
controlada.

Para el caso de las aplicaciones abiertas la destruccion de los PCB se hace
practicamente imposible debido a su gran dispersion y a las pequefias cantidades que
contienen. Los PCB conferian excelentes propiedades de performance como
plastificantes a lubricantes, adhesivos, resinas, pinturas o tintas. La Unica forma de
eliminacion de PCB es su reemplazo en los procesos por otras sustancias menos
agresivas para el ambiente.
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CAPITULO 7: CONCLUSIONES

Es necesario contar con un inventario nacional de las existencias de PCB debidamente
identificadas y seleccionadas. Una vez reconocidas estas existencias, cada provincia
arma un programa de medidas de mitigacién, que permite la eliminacion gradual y
manejo ambiental sustentable de sus existencias de PCB dentro del marco de
cumplimiento con el Convenio de Estocolmo, el Convenio de Basilea y las leyes
nacionales.

Para concretar este inventario es necesario saber cuanto PCB aporta cada fuente. Este
conocimiento se puede hacer mediante estimaciones con factores de emision o bien
midiendo la cantidad de PCB que aporta cada fuente. Como se evidencia, las mediciones
cobran un rol preponderante en la concrecion de un inventario. Estas mediciones deben
ser reconocidas internacionalmente. El INTI es el Instituto Nacional de Metrologia, es el
organismo técnico responsable de asegurar la calidad de las mediciones y darle
trazabilidad al sistema internacional.

El Comité Consultivo para la Cantidad de Materia , CCQM, del Bureau Internacional de
Pesas y Medidas, BIPM, disefia una serie de ejercicios de comparacion entre los
laboratorios de los Institutos Nacionales de Metrologia, NMI, firmantes del Acuerdo de
Reconocimiento Mutuo, (BIPM, MRA, octubre 1999). La participacion satisfactoria del
laboratorio del NMI en estas intercomparaciones, ademas de una revision de un auditor
par del sistema ISO 17025 del laboratorio, permite declarar que ese NMI tiene capacidad
de medicién en la magnitud de la intercomparacion. En particular todavia no se ha
organizado ninguna intercomparacion de PCB en aceites 0 en solventes organicos, por lo
cual el INTI todavia no ha podido declarar sus capacidades de medicién de PCB a nivel
del BIPM, como lo ha hecho para la determinacion hidrocarburos aromaticos en solventes
orgéanicos y en etanol en agua.

El acompafiamiento del INTI como referente tecnolégico a la DIGMA (Direccién de Medio
Ambiente de Cancilleria) y las autoridades de aplicacion ambiental a nivel Nacional,
provincial y municipal, permite la implementacion de los compromisos asumidos por
nuestro pais en los Convenio de Estocolmo y Basilea. Este rol de referente lo habilita a la
evaluacién de las tecnologias implicadas en la tematica de gestibn de sustancias y
residuos peligrosos.

Por otro lado, el desarrollo de este trabajo permitié la adquisicion de experiencia en el
andlisis y certificacion de materiales similares a lubricantes y aceites y la producciéon de
otros estandares quimicos de Compuestos Organicos Persistentes.

La puesta en marcha de los ejercicios interlaboratorio, dio como resultado el disefio de un
ensayo de aptitud que nos permite adquirir capacidades en el desarrollo del proceso de
organizacion, aplicacibn de metodologias estadisticas, evaluacion de los datos y
obtencion de conclusiones brindadas a cada uno de los laboratorios participantes. Por
otro lado, es la herramienta para la calificacion de los laboratorios intervinientes respecto
de su performance en la valoracion de PCB en aceites dieléctricos y el armado de una red
de laboratorios en los que las provincias pueden confiar mediciones de PCB con fines de
implementar sus Programas de mitigacion. Son aproximadamente 35 laboratorios. Las
coordenadas de dichos laboratorios figura en los informes de los ejercicios
interlaboratorios organizados por el INTI (INTI- SAI, 2012).
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Se Trabaja fuertemente para fortalecer las capacidades de los gobiernos provinciales y
las de las entidades del sector privado para enfrentar actividades relacionadas con la
gestion de los Compuestos Organicos Persistentes, COP. La implementacion de un
manejo de PCB que incluye la capacitacion en el manejo, la calificacion de laboratorios y
el establecimiento de sitios de depoésito temporal es el marco de referencia para el
manejo de otros COP.
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