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Influencia en la acumulacién de PCBs por fertilizacién con bio-residuos en suelos agricolas

1 INTRODUCCION

La Union Europea, en la Gltima década, ha promulgado una serie de Directivas y
normativas cuya aplicacion ha generado un aumento de la produccion de lodos
procedentes del tratamiento de aguas residuales. Por ejemplo, la normativa desde el afio
1998 que ha prohibido el vertido de lodos residuales en el mar y la directiva 91/271/CE
que obliga al tratamiento de las aguas residuales de nucleos urbanos con mas de 2.000

habitantes.

El tratamiento de los residuos, en Espafia, esta regulado por la Ley 10/1998, de 21
de Abril. Esta ley establece que, en el tratamiento de los residuos, se debe fomentar por
este orden su reduccion, reutilizacion, reciclado y otras formas de valorizacion. La
politica actual de la UE esta, mediante nuevas normativas, obligando a los estados
miembros a aumentar la reduccion y la reutilizacién de los residuos. Con el objeto de
cumplir esta politica, la Junta de Castilla-Ledn mediante la orden MAM/1711/2009
pretende reducir el porcentaje de materia organica biodegradable destinada a vertedero,

potenciando la reutilizacidn de bio-residuos en aplicaciones agronémicas.

La utilizacion de bio-residuos como fertilizantes 0 enmendantes organicos de
suelos agricolas esta siendo ampliamente usada como técnica de gestion. La agricultura
juega un papel muy importante en la reutilizacién de bio-residuos aprovechandolos
como aporte de elementos nutrientes como (N, P, K, Ca y Mg) en ciclos naturales. Su
aplicacion como fertilizante en suelos agricolas, es el sistema de gestion mas econémico

para el uso de grandes cantidades de bio-residuos.

Sin embargo, existe una creciente discusion sobre la posible contaminacion del
suelo por la aplicacion de estos bio-residuos como fertilizantes o enmendantes
organicos. En los Gltimos afios, el reconocimiento de que estos bio-residuos contienen
contaminantes organicos persistentes (COPS), en particular dioxinas (PCDDs), furanos
(PCDFs) y policlorobifenilos (PCBs) ha impulsado el desarrollo de una serie de
estudios sobre los posibles origenes de estos contaminantes y una evaluacion del riesgo

que podrian tener en la cadena alimenticia y finalmente en el ser humano.



Introduccion

Respecto a la aplicacion de lodos de depuradora en suelos agricolas, la Directiva
86/278/CEE establece limites sobre la concentracion de metales pesados sin ningun tipo
de restriccion para contaminantes organicos. La Union Europea esta actualmente
estudiando la promulgacion de una legislacion que limite la concentracién de PCDDs,
PCDFs y PCBs en bio-residuos para su aplicacién en campos de cultivos. Actualmente
no existe ningdn tipo de acuerdo, lo que conlleva, a la existencia de paises como
Alemania que incluyen en su legislacion valores limites en el contenido de PCDDs,
PCDFs y PCBs y otros, como en el caso de Espafia, donde no existe ningun tipo de

restriccion.

La caracterizacion de contaminantes como los PCBs y su observacion en el
tiempo ha recibido poca atencion, sobre todo en paises como Espafia. Varias son las
causas, siendo la principal la ausencia de legislacién que obligue a un control de este
tipo de contaminantes y otras secundarias como el coste econémico de la determinacién

de estos compuestos debido a la complejidad y el tiempo necesario para su analisis.

Los PCBs estan incluidos en la lista de los contaminantes organicos persistentes
(COPs) prohibidos por el Convenio de Estocolmo por su toxicidad, persistencia en el
medioambiente y alta movilidad. Estos compuestos han sido ampliamente usados en la
industria eléctrica (en transformadores y condensadores) y también en productos de

consumo como en tintas, papeles y pinturas.

La prohibicion de fabricacion de los PCBs desde los afios 90 a escala mundial, asi
como, las medidas cada vez mas restrictivas sobre el control de residuos esta influyendo
en que su concentracion en el medioambiente sea cada vez menor. Debido a que los
PCBs son compuestos lipofilicos con capacidad de acumularse en organismos vivos, no
debe sobreestimarse su poder de toxicidad, siendo posible su bioconcentracion en la
grasa y la leche de animales domésticos y, por lo tanto, su entrada en la cadena

alimenticia.

Estudios en laboratorio determinaron que existe acumulacion de PCBs, por la

utilizacion de bio-residuos como enmendantes o fertilizantes en suelos agricolas (Folch
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et al., 1996; Gibson et al., 2005). Si bien, se debe tener en cuenta que estos resultados se
obtuvieron con concentraciones y cantidades de bio-residuos superiores a las utilizadas

en condiciones reales en labores agricolas.

En los escasos trabajos realizados en campos de cultivos, también se obtuvo la
misma conclusion, es decir, que el contenido de PCBs de los bio-residuos se acumula en
los suelos agricolas (McLachlan et al., 1994; Alcock et al., 1996; Eljarrat et al., 1997) .
Aunque recientemente, During (2002), confirmé la ausencia de un aumento de la
concentracion de PCBs, siendo la elevada concentracion de PCBs en los suelos
agricolas donde se aplicaron lodos EDAR los que influyeron en este resultado.

En el presente estudio se ha determinado la influencia, en la contaminacion por
PCBs de suelos agricolas, por la utilizacion de bio-residuos como fertilizantes en cuatro
afios. A diferencia de otros estudios, la parte experimental se ha desarrollado en las
condiciones reales de los campos de cultivo. Ademas, en este trabajo se incluye la
monitorizacién de tres tipos diferentes de bio-residuos, en suelos de secano y regadio
situados en dos comarcas diferentes (Tierra de Campos y Cerrato) de la provincia de
Palencia.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL.

El objetivo general, en este estudio, es la determinacion de la influencia en la
concentracion de PCBs en suelos agricolas por la utilizacion de tres tipos de bio-

residuos como fertilizantes agricolas durante un periodo de cuatro afios.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS.

1. Evaluar la concentracion de PCBs de los tres tipos de bio-residuos
determinando sus posibles diferencias y origen de la misma. Ademas, se estudiaran las
posibles relaciones entre el contenido de metales y de materia organica respecto a la
concentracion de PCBs.

2.  Estudiar la composicion de PCBs de los suelos origen utilizados en esta
experiencia. Evaluar sus posibles diferencias y el origen de la misma. También se
determinara la posible relacion entre el contenido de metales y materia organica
respecto a la cantidad de PCBs.

3. Evaluar la variacion de la concentracién de PCBs por la utilizacion de bio-
residuos como fertilizantes organicos durante cuatro afios de experimentacion en los
diferentes suelos. Se analizard la influencia de cuatro factores como el tipo de
tratamiento, la zona, el tipo de cultivo y el afio.

4.  Determinar si la posible acumulacion de metales 0 materia organica puede
relacionarse con la concentracion de PCBs.

5. Determinar el rendimiento de transferencia de PCBs del bio-residuo al suelo
mediante la relacién entre las cantidades calculadas tedricamente y las cantidades
obtenidas experimentalmente.

6.  Por altimo, se evaluard la influencia de la acumulacién de PCBs en los

diferentes suelos como factor problematico en la salud humana.
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3 REVISION BIBLIOGRAFICA

3.1 BIO-RESIDUOQGS.

La mayoria de las sociedades modernas estan logrando su desarrollo sin controlar
adecuadamente todas las presiones ambientales generadas sobre su entorno. Este
desarrollo se ha forjado mediante procesos y actividades que llevan implicita la
produccion de una gran cantidad de residuos. Las pautas de consumo Yy la actividad
econdémica estdn dando lugar al aumento de la generacion de residuos y de los
problemas derivados de su inadecuada gestidn, sin que se produzca el desacoplamiento

entre el crecimiento econémico y la produccion de residuos.

En Espafia y en general en todos los paises desarrollados, cada vez se genera una
mayor cantidad de residuos que pueden ser muy contaminantes y que, en la mayoria de
las ocasiones, no se tiene conocimiento de cdmo gestionarlos. La normativa que regula
los residuos en Espafia corresponde a la Ley 10/1998, de 21 de Abril, cuyo objeto es
prevenir la produccion de residuos, establecer el régimen juridico de su produccion,
gestion y fomentar por este orden su reduccion, reutilizacion, reciclado y otras formas
de valorizacién, asi como regular los suelos contaminados con la finalidad de proteger

el medio ambiente y la salud de las personas.

La produccion, gestion y eliminacion de los residuos urbanos es uno de los
aspectos méas preocupantes en relacion con la sostenibilidad del desarrollo y la
degradacion del medio ambiente. Por este motivo, actualmente se estd impulsando la
reutilizacion de los bio-residuos procedentes del tratamiento de aguas residuales de
estaciones depuradoras de aguas residuales (EDARS) y de la fraccion biomasica de los
residuos urbanos de los centros de tratamiento de residuos (CTRS), ya sea porque en la
actualidad las fuentes tradicionales de materia organica como el estiércol son cada vez
mas escasas 0 porque los fertilizantes minerales tiene un alto coste econémico que esta
obligando a los productores agricolas a buscar nuevas alternativas que reduzcan los

costes de produccion.
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La Junta de Castilla-Ledn mediante la orden MAM/1711/2009, publicada por la
consejeria de medio ambiente, ha aprobado el Programa de Gestion de lodos de
estaciones de depuracion de aguas residuales urbanas y de compost de centros de
tratamientos de residuos urbanos, con el objeto de establecer y de potenciar medidas

tendentes a reducir la materia organica biodegradable destinada a vertedero.

Esta orden pretende desarrollar una gestion comun para ambos bio-residuos,
orientada principalmente a detectar y potenciar las oportunidades en relacion a la
aplicacion agricola de los bio-residuos tanto de los lodos tratados procedentes de las
Estaciones Depuradoras de Aguas Residuales (EDARs) como del compost de los

Centros de Tratamiento de Residuos Urbanos (CTRs).

3.1.1 Residuos solidos urbanos (RSU).

La Ley 10/1998, de 21 de Abril define como Residuos Urbanos “los generados en
los domicilios particulares, comercios, oficinas y servicios, asi como todos aquellos que
no tengan la calificacion de peligrosos y que por su naturaleza o composicion puedan

asimilarse a los producidos en los anteriores lugares o actividades”.

De los residuos urbanos, la parte aprovechable en aplicaciones agricolas es la
fraccion organica integrada dentro de la materia biodegradable, es decir todos los
residuos que, en condiciones de vertido, pueden descomponerse de forma aerobia o
anaerobia, tal y como se define en la Directiva 1999/31/CE relativa al vertido de
residuos y su transposicién a la legislacién espafiola en el RD 1481/2001 por el que se

regula la eliminacién de residuos.

La nueva directiva marco de residuos 2008/98/CE, introduce el concepto de bio-
residuo que define como “Residuo biodegradable de jardines y parques, residuos
alimenticios y de cocina procedentes de hogares, restaurantes, servicios de restauracion
colectiva y establecimientos de consumo al por menor, y residuos comparables
procedentes de plantas de transformacion de alimentos”. Respecto a este tipo de

residuos insta a los miembros a adoptar medidas para impulsar su recogida separada con
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vistas al compostaje y la digestion, su tratamiento con un alto grado de proteccion al
medio ambiente, y el uso de materiales ambientalmente seguros producidos a partir de

bio-residuos.

3.1.1.1 Composicion de los Residuos Solidos Urbanos (RSU).

Dentro de los residuos sélidos urbanos, la basura doméstica presenta una mayor
aplicacion para la produccion de compost como fertilizante y abono orgéanico en
practicas agricolas, ya que posee un valor medio del 44% de materia organica
biodegradable (Tabla 3.1).

Tabla 3.1: Composicién de la basura doméstica.

Componente Composicion media (%)

Materia organica 44
Papel-Cartén 21
Plastico 10,6
Vidrio 7
Metales férricos 3,4
Metales no férricos 0,7
Maderas 1
Otros 12,3

Fuente: MARM 2009.

Este valor no se mantiene equilibrado durante todo el afio, ya que durante las
estaciones mas calidas, se experimenta una mayor proporcién de materia organica,
derivada del incremento del consumo de fruta y verduras frescas. Asi mismo, durante
las fiestas navidefias las proporciones de envases, de todo tipo, se disparan alcanzando
en dias puntuales entre el 55% y el 60% del contenido en peso de una bolsa de basura

domeéstica.

3.1.1.2 Produccién de Residuos Sélidos Urbanos (RSU).

En el aflo 2007, en Espafia se generaron 588 kg de residuos urbanos por habitante
y afio, valor bastante inferior a los 662 kg/hab/afio producidos de media en el afio 2000
y que representa el maximo valor del periodo 1996-2007. Lo maés significativo de esta
tendencia es que, tras el crecimiento inicial, a partir del afio 2003 se aprecia un descenso

continuo en la cantidad de residuos urbanos generados por habitante (Figura 3.1). Los
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valores absolutos nos revelan que en el periodo 1996-2007, Espaiia ha sido el noveno
pais en la Unidn Europea con menor incremento en la generacion de residuos urbanos

(9,7%), valor no muy superior al del incremento de la UE-27 (7,6%).

Figura 3.1: Evolucion de la generacién de residuos urbanos por habitante en la UE y en Espafia
entre los afios 1996-2007.
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Fuente: MARM 2009

Respecto a la produccién de residuos urbanos, Espafia ocupd en el afio 2007 la
octava posicion en la UE-27, superada por Dinamarca (801 kg/hab), Irlanda (786
kg/hab), Chipre (754 kg/hab), Luxemburgo (694kg/hab), Malta (652 kg/hab), Holanda
(630 kg/hab) y Austria (597 kg/hab). La media de la UE-27 en ese afio fue de 522
kg/hab.

En Espafia, el 50% de los residuos urbanos generados tiene como destino el
vertedero y una fraccion en torno al 25% instalaciones de triaje y compostaje de la

fraccion organica (www.marm.es).

Si se considera el periodo comprendido entre los afios 1996 y 2007, se observa
que la cantidad de residuos urbanos por habitante destinada a vertedero crecié un
17,4%, mientras que la media de la UE-27 disminuyd un 26% (Figura 3.2). Entre los
paises europeos, destaca el descenso experimentado por Alemania en el mismo periodo

que alcanzé el 98,7%, y de paises como Holanda, Bélgica y Suecia con descensos
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superiores al 80% en el mismo periodo. En el afio 2007, Espafia fue el séptimo pais de
la UE-27 que més residuos urbanos por habitante destiné a vertedero (350 kg/hab).

Figura 3.2: Destino de los residuos urbanos en la UE y en Espafia entre los afios 1996-2007.
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Segun la figura 3.2, en Espafia es necesario un aumento de la reutilizacién de
residuos urbanos respecto a la Union Europea, con el objetivo de reducir el porcentaje
eliminado en vertedero. Estas medidas generaran un aumento del compost procedente

de la fraccion organica de estos residuos, con aplicacion en practicas agricolas.

3.1.2 Lodos de estaciones depuradoras de aguas residuales urbanas.

Existen dos directivas fundamentalmente relacionadas con el aumento actual de la
produccioén de lodos de depuradora de aguas residuales urbanas y con su utilizacién con

fines agricolas.

La Directiva del Consejo 91/271/CEE, de 21 de Mayo de 1991, sobre tratamiento
de aguas residuales urbanas, en la que, de una manera general, se establece que las vias
de evacuacion de los lodos se preveran minimizando los efectos nocivos sobre el medio
ambiente, y que dichas vias deberan estar sometidas a normas, registros y/o
autorizaciones; en todo caso, los Estados miembros deberian haber suprimido la
evacuacion de los lodos a las aguas de superficie antes de 1999, obligando a la
construccion de depuradoras en poblaciones con mas de 2000 habitantes.
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La implantacién de una mayor cantidad de depuradoras de aguas residuales, como
consecuencia de la aplicacion de la directiva anterior, ha provocado un aumento de la

produccién de lodos.

La Directiva 86/278/CEE, de 12 de Junio de 1986, relativa a la proteccién del

medio ambiente y en particular de los suelos en la utilizacion de los lodos con fines

agricolas, regula las condiciones en que podran ser aplicados en suelos agricolas,
condiciones tendentes a la proteccion del posible efecto nocivo sobre las aguas, el suelo,

la vegetacion, los animales y el propio hombre.

La Directiva anterior impone una serie de condiciones a los lodos cuyo destino
sea la aplicacién en suelos agricolas, entre las que se encuentra un limite en lo que

respecta a la concentracion de metales pesados.

3.1.2.1 Composicion de los lodos.
La calidad de los lodos y la mayor o menor presencia de metales pesados y
contaminantes organicos depende tanto del origen de las aguas residuales como del

tratamiento que sufren estas aguas en las estaciones depuradoras.

Los lodos de depuradoras son subproductos principalmente orgénicos, ricos en
nutrientes, a los que hay que encontrar un destino que sea econémicamente viable y que

cause los minimos impactos sobre el medio ambiente (Schowanek et al., 2004).

3.1.2.2 Produccién de lodos.

La creciente produccion de lodos procedentes de la depuracion de aguas
residuales urbanas, esta planteando problemas para su correcta gestion, sobre todo, en lo
que corresponde a su eliminacién. La generacion de lodos presenta un continuo
crecimiento (Figura 3.3); en el afio 2007, la produccion de lodos se increment6 un 9,7%
respecto al afio anterior con un aumento de 1169 miles de toneladas de materia seca.
Con el objetivo de solventar estos problemas, el Plan Nacional de Calidad de las Aguas
2007-2015 contempla un conjunto de medidas que persiguen el definitivo cumplimiento

de la Directiva 91/271/CEE. El Plan prevé no so6lo la construccion de nuevas

10



Influencia en la acumulacién de PCBs por fertilizacién con bio-residuos en suelos agricolas

instalaciones de depuracion de aguas residuales, sino también asegura la adecuada

explotacion, mantenimiento y gestion de las instalaciones ya existentes. Esta situacion

obliga a un aumento de las medidas necesarias para la eliminacion y/o gestion de los

lodos con una répida y buena aplicabilidad.

Figura 3.3: Produccién de lodos (en miles t de materia seca) en Espafia entre los afios 1997 y 2007.
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De los tres destinos posibles para los lodos (Figura 3.4): vertedero, incineracién y

fertilizante 0 enmendante agricola, esta Ultima se considera como la méas adecuada, ya

que a la vez que se elimina un residuo, se aprovecha los elementos fertilizantes

(nitrogeno y fosforo) y la materia organica que tienen los lodos, contribuyendo a

disminuir el uso de fertilizantes quimicos. Este sistema de gestion de los lodos

generados en los procesos de tratamientos de residuos estad siendo impulsado por la

Unién Europea (Langenkamp et al., 2001).

En Espafia, el destino principal de los lodos tratados es el sector agrario (Figura

3.4), alcanzando el 66,7% de los lodos producidos, siendo la media europea de un 37%

(MMA, 2006).

11
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Figura 3.4: Destino de los lodos (miles de toneladas de materia seca).
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Antes de la aplicacién de los lodos en el suelo es necesario someterlos a
tratamientos bioldgicos y/o térmicos para estabilizarlos (Davis, 1994). Los tratamientos
mas aplicados para la valorizacion de los lodos en agricultura son la deshidratacion, el
secado térmico y el compostaje. EI compostaje se puede considerar como un proceso
microbioldgico aerobio que combina fases mesofilas (15°-45°C) y termofilas (45°-70° C)
para conseguir la transformacion de un residuo organico en un producto estable, libre de
patdgenos y semillas de malas hierbas y de gran valor agronémico. De forma mas
abreviada se define como "la descomposicion bioldgica en condiciones aerobias y

controladas de residuos organicos".

3.1.3 Beneficios de la utilizacion de bio-residuos como fertilizantes en suelos.

Los suelos espafioles son deficitarios en materia organica, siendo la comunidad de
Castilla-Leon una de las regiones con uno de los porcentajes menores, entre el 1y 2%
(Figura 3.5). Una de las causas del contenido tan bajo en materia organica de los suelos
agricolas es el empleo de fertilizantes minerales y la realizacion de précticas
agrondémicas no adecuadas, como escasas rotaciones de cultivos que provocan una
mayor demanda de los mismos nutrientes de manera sistematica durante sucesivos afios
(Barriocanal, 2006; Madrid et al., 2007).

12
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Figura 3.5: Porcentaje de materia orgénica en la Peninsula Ibérica.
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En estos suelos es necesario un aporte de materia organica, siendo la aplicacion de
bio-residuos una de las soluciones méas econdmicas y adecuadas. La utilizacion de bio-
residuos organicos como fertilizantes en suelos agricolas produce un incremento del
contenido de materia orgénica, un efecto positivo en la agregacion del suelo y un mayor
aporte de micronutrientes, que puede inducir en el aumento de la produccién agricola
(Albiach et al., 2001; Zheliazkov y Warman, 2003).

Otro factor extremadamente importante para la fertilidad del suelo, es la poblacion
microbiana existente responsable de la eficacia de los ciclos bioldgicos, de los cuales
depende toda mineralizacion de la materia de la que provienen los elementos esenciales
para la vida y el desarrollo de las plantas. La adicion de bio-residuos al suelo favorece la
coexistencia en el mismo de diversas especies de microorganismos, aspecto que
cambiaria si se utilizasen sélo fertilizantes quimicos que favorecerian la proliferacion de
especies muy determinadas (During y Gath, 2002). El aporte de bio-residuos al suelo
favorece la coexistencia de especies de microorganismos, incrementa la microflora y la
mesofauna como protozoos, rotiferos, nematodos y artropodos, estimula la actividad

microbiana y reduce la produccion de patégenos (Puerta, 2007).

13
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El andlisis de la capacidad de carga de los suelos de Castilla-Leon en relacion con
la materia orgénica, en el afio 2005, establecio el balance global de disponibilidad de
4,89 millones de hectareas para aplicacion de enmiendas organicas, siendo la capacidad
de absorcion de todo el territorio de unos 54 millones de toneladas equivalentes de
material. Es decir, los suelos de la region de Castilla-Leon tienen capacidad para aplicar
al terreno mas de veinte veces la produccion anual de bio-residuos (MAM/1711, 2009).

3.1.4 Problematica del uso de bio-residuos.

El suelo agricola es un recurso inestimable y limitado, cuyo potencial agrondmico
actual depende, en parte, de la labor desarrollada por el hombre durante siglos. La
degradacidn irreversible de este recurso supone no solo destruir el bien mas preciado de
los agricultores, sino hipotecar las oportunidades agricolas de generaciones futuras. Por
este motivo, la proteccion del suelo constituye un objetivo prioritario en un buen
abonado, para garantizar su fertilidad y su valor agronémico, presente y futuro, regulado
por el Real Decreto 824/2005 sobre productos fertilizantes. La aplicacion de nuevos
productos que contienen nutrientes y capacidad fertilizante para las plantas, no debe ser
Obice para que se olviden sus posibles repercusiones en la salud y seguridad de las
personas y del medio ambiente, por lo que procede regular la utilizacion de nuevos
ingredientes en la elaboracion de productos fertilizantes de modo que eviten sus

posibles efectos nocivos en el agua, el suelo, la flora, la fauna y el ser humano.

Un factor importante a tener en cuenta y que puede limitar el uso de los compost
de RSU o de los lodos tratados, como fertilizantes o enmiendas orgénicas, es el
contenido en contaminantes tanto organicos como inorganicos. La aceptacién por parte
de la sociedad del uso de este tipo de compuestos depende fundamentalmente de
controlar y de reducir las concentraciones de los contaminantes, en orden a mejorar la

calidad y la imagen publica de este tipo de bio-residuos (Andersen, 2001).
La aplicacion de bio-residuos como fertilizantes en suelos, implica la exposicion

en el suelo, en las plantas y en la vida animal y humana, de los contaminantes que

contienen. Existen mas de 300 sustancias pertenecientes a una gran variedad de clases

14
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de compuestos organicos identificados en los bio-residuos, y muchos otros que pueden
ser esperados que aparezcan, en un rango de concentracion que varia de pg/kg a g/kg.
Estos compuestos pueden ser aromaticos monociclicos, alifaticos hidrocarbonados,
alquil y aromaéticas aminas/iminas, carbonilos, haloeteres, policiclicos aromaticos
(PAHS), policlorados binefilos (PCBs), dioxinas (PCDDs), furanos (PCDFs), pesticidas
y polimeros de varios tipos de surfactantes.

La Directiva 86/278/CEE, legislacion vigente sobre el uso de lodos como
fertilizantes, incluye una serie de restricciones relativas al contenido de metales
pesados, no incluyendo ningun tipo de restriccion para el contenido de contaminantes
organicos. Una iniciativa de la CEE para mejorar la presente situacion sobre la gestion
de lodos podria modificar la anterior Directiva, como el documento “Working
Document On Sludge, 3rd Draft”, del 27 abril del 2000, donde se recomend6 un limite
del contenido en PCBs de 0,8 mg/kg (base seca) para los congéneres (28, 52, 101, 118,
153, 138 y 180), asi como para otros contaminantes organicos como los haluros
organicos adsorbibles (AOX), alquilbencenos sulfonatos lineales (LAS), Di(2-etilhexil)
ftalato (DEHP), nonilfenoles (NPE), hidrocarburos poliaromaticos (PAHS) y dioxinas y
furanos (PCDD/Fs) (CEE, 2000).

El motivo por el que actualmente no existe ninguna legislacién comunitaria que
limite el uso de bio-residuos por la concentracion de contaminantes organicos es la baja

probabilidad de causar efectos adversos en el ser humano (Dean y Suess, 1985).

La exposicién debida a la transferencia de PCBs via planta-humano es poco
probable por las propiedades fisico-quimicas de este tipo de compuesto. Si bien, se debe
tener en cuenta que es posible la ingestidn directa por organismos vivos de particulas o
solidos asociados a las plantas, siendo esta la principal ruta para la exposicion de

humanos a los contaminantes organicos de los bio-residuos (Smith, 2000).
Debido a que los PCBs son compuestos lipofilicos con capacidad de acumularse

en organismos vivos, no debe obviarse su poder de toxicidad, siendo posible su

bioconcentracién en la grasa y la leche de animales domésticos y por lo tanto su entrada
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en la cadena alimenticia. En Alemania, determinaron que la grasa animal era
responsable de la mayor exposicién de los contaminantes organicos en el ser humano y
que un significante incremento en las concentraciones de PCBs, dioxinas (PCDDs) y
furanos (PCDFs) de la misma tendria consecuencias para la salud humana. Por este
motivo se promulgd, en Alemania, una ley que establecio limites en las concentraciones
de PCBs, dioxinas (PCDDs) y furanos (PCDFs) en los bio-residuos utilizados como

fertilizantes en suelos agricolas (Groebel, 1992).

Los bio-residuos no son un material homogéneo, por lo que el contenido de
contaminantes en los residuos solidos urbanos y en los lodos de depuradora de aguas
residuales urbana varia bastante dependiendo de las regiones de procedencia de dichos
residuos, pues estos contenidos estan estrechamente ligados a las actividades

industriales que se desarrollan en ellas.
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3.2 POLICLORADOS BIFENILOS (PCBs)

La especificidad de este estudio sobre los contaminantes organicos denominados
PCBs (policlorados bifenilos), hace necesario la realizacion de una descripcion
detallada sobre sus propiedades fisico-quimicas, que han determinado su
comportamiento en la salud y en el medioambiente, asi como sobre su produccion a

nivel mundial y sus aplicaciones industriales.

3.2.1 Introduccidn.

Los bifenilos policlorados, también denominados policlorados bifenilos (PCBs),
son productos industriales. Tienen una estructura quimica basica compuesta por una
molécula de bifenilo (union de dos anillos de benceno) y entre 1 y 10 atomos de cloro.
La cantidad y posicion de los atomos de cloro en su estructura quimica genera un total

de 209 tipos diferentes (congéneres), siendo su formula quimica C12H10.nCly,

La estructura base de un policlorado bifenilo se ilustra en la Figura 3.6. Existen 10
posibles localizaciones para los &tomos de cloro sustituyendo a los &tomos de hidrogeno
en la estructura bifenilo. Las posiciones se denominan como orto (2y 2", 6y 67), meta
(3y3,5y5) ypara(4y4) (PNUMA, 2004).

Figura 3.6. Estructura quimica de los PCBs

ORTO

3 2 2 3’

PARA 4 4 PARA

5 6 6 5
ORTO

Fuente Elaboracion Propia

Los PCBs fueron descubiertos en 1865 como un subproducto en el alquitran del
carbon y en 1881 se sintetizaron quimicamente por Schmitt-Schulz en Alemania. Su

fabricacion a nivel industrial se inicié en 1929 por la Compafiia Swan de San Luis
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(Missouri), empresa que fue adquirida en 1935 por la multinacional Monsanto. La
compafiia Swan desarrollé un nuevo fluido dieléctrico (con mezclas de PCBs) de una
elevada resistencia al fuego. A partir de la década de los afios 30, en los Estados Unidos
se establece una reglamentacion publica sobre instalaciones eléctricas, la cual exige que
los equipos eléctricos con liquidos aislantes, tales como sub-estaciones eléctricas en
edificios, sub-estaciones internas en plantas industriales y las instaladas en locales
donde existia riesgo de incendio y explosion, debian de ser minimizados y utilizar como

medio aislante un fluido que no fuese inflamable y propagador del fuego (Katers, 2009).

En Alemania la produccién se inicié en 1930 y, después de la Segunda Guerra
Mundial, se amplié a otros paises como Inglaterra, Rusia, Japon, Francia, Austria, Italia,
Espafia, Bélgica, Checoslovaquia y China. Entre 1929 y 1978 se utilizaron de una forma
extensiva en fluidos dieléctricos en transformadores y condensadores, fluidos
hidraulicos industriales, turbinas de gas, adhesivos, textiles, tintas de imprenta y
sellantes en las proporciones indicadas en la Figura 3.7. Los principales usuarios fueron
las grandes empresas productoras de transformadores y condensadores eléctricos, como

Westinghouse o General Electric en Estados Unidos y AEG o Siemens en Alemania.

Figura 3.7: Porcentaje de uso de los PCBs segun el tipo de aplicacién

M Fluidos dieléctricos (transformadores
y condesadores)

M Fluidos industriales (hidraulicos,
turbinas de gas)

Adhesivos, textiles, imprenta,
sellantes, etc...

Fuente: Elaboracion Propia

La produccidn industrial se debié fundamentalmente a la expansion de la industria

petroguimica y a la demanda de la industria eléctrica. El aumento de la produccion de
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gasolina extraida del petréleo, generd grandes cantidades de otros compuestos quimicos
como el benceno. Se comenzo a realizar experimentaciones con benceno y otro tipo de
compuestos como el cloro. El benceno en condiciones de reaccion apropiadas forma la
molécula de bifenilo, que al reaccionar de forma catalizada con cloro en fase gas (Cl,)
produce una reaccion quimica que origina que los &tomos de hidrogeno sean sustituidos
por dtomos de cloro, generando una mezcla de policlorobifenilos que dependiendo del
tiempo de la reaccidn, de la cantidad de cloro inicialmente presente y de la temperatura,

formaran mezclas de congéneres que tendran diferentes grados de cloracion.

Estos compuestos fueron utilizados ampliamente en el sector eléctrico a nivel
mundial, debido a que presentaban caracteristicas eléctricas satisfactorias y aunque con
denominaciones comerciales diferentes, se conocen comunmente como Aroclores

(véase Anexo A.1).

Su deteccidn en el medioambiente fue posible a partir del desarrollo del detector
de captura electronica (ECD) aplicado en el andlisis de cromatografia de gases. En
1964, un investigador Sueco, Dr. Soren Jensen, investigando el contenido de DDT en la
sangre humana descubrié una serie de compuestos que interferian con sus analisis,
después de una serie de estudios concluydé que se correspondian con los PCBs
(Bejarano, 2004).

A mediados de los 70 comenzé la prohibicion y eliminacién de la produccion a
escala mundial: Jap6n (1974), Estados Unidos, Canada y Suecia (1976), les siguieron
Francia, Alemania, Espafia, Reino Unido y Checoslovaquia (1983). En Rusia la
produccidn industrial no cesé hasta 1990. Aunque se han dejado de producir en un gran
namero de paises, el problema no se ha resuelto, pues se calcula que el 70% de la
produccion a nivel mundial se encuentra todavia en uso en una gran cantidad de
equipos eléctricos y de articulos de consumo. También se encuentran en los equipos en
desuso y en los articulos contaminados que han sido desechados y se hallan en
almacenes, basureros municipales e instalaciones militares. Estas son las reservas
latentes de contaminacion, al igual que los sedimentos y los lodos de las areas de

descarga donde histéricamente se fueron vertiendo (Bejarano, 2004).
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3.2.2 Clasificaciones.

Los PCBs se pueden englobar en tres tipos diferentes de clasificaciones:

v" Numérica. Ballschmiter y Zell establecieron una clasificacién para identificar
cada uno de los diferentes congéneres que comprenden a los PCBs segun el nimero y
posicion de los cloros, asignandoles un nimero del 1 al 209. Este sistema fue adoptado
por la International Union of Pure and Applied Chemists (IUPAC) (véase Anexo A.2).

v No-orto, mono-orto y orto. Segun la posicion de los atomos de cloro en el
anillo bifenilo, podemos denominarles como no-orto, mono-orto y orto bifenilos. Esta
clasificacion tiene su importancia cuando se estudia el nivel de toxicidad. El anillo
bifenilo con estructura espacial plana tiene mas tendencia a actuar como disruptor
endocrino con un comportamiento similar a las dioxinas. El grado de toxicidad es
mayor para los no-orto que para los orto, siendo doce los congéneres que presentan una
toxicidad similar a la molécula 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina (2378-TCDD). Esto
no significa que los otros congéneres no sean toxicos o0 no causen dafio a la salud, sino

que su capacidad de actuar como disruptor endocrino es menor (WHO, 2003).

Figura 3.8. Estructura quimica de los no-orto policlorobifenilos.

PARA 4 4 PARA

Fuente: Elaboraci6n Propia.

Los no-orto (Figura 3.8) no poseen ningun cloro en la posicién orto y los mono-
orto (Figura 3.9) poseen un soélo cloro, lo que favorece la disposicion espacial plana de
la molécula bifenilo.
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Figura 3.9. Estructura quimica de los mono-orto policlorobifenilos.

ORTO

PARA 4 4> PARA

Fuente: Elaboracion Propia.

La existencia de mas de un cloro en esta posicidén genera impedimentos estéricos
que obligan a la molécula de bifenilo a girar buscando una situacion espacial de mayor

equilibrio (Figura 3.10).

Figura 3.10: Estructura quimica espacial de los orto policlorobifenilos (no planar).

Fuente: Elaboracion Propia.

v  Grado de cloracion. Las propiedades mas importantes a nivel
medioambiental, asi como su composicion en mezclas industriales se relaciona con el

numero de cloros que poseen las moléculas de los PCBs (Tabla 3.2).
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Tabla 3.2. Clasificacion de los PCBs segun el nimero de cloros (% en peso para los Arocloros).

N° congéneres Formula  Arocloro 1260  Arocloro 1254  Arocloro 1242

Monoclorobifenilo
Diclorobifenilo

Triclorobifenilo
Tetraclorobifenilo

Pentaclorobifenilo
Hexaclorobifenilo
Heptaclorobifenilo

Octaclorobifenilo

Nonaclorobifenilo

Decaclorobifenilo
TOTAL

3 C1oHoClI 0 0 0,8
12 C1oHgCl, 0,1 0,2 15,0
24 CoH-Cly 02 13 14,9
42 CoHgCly 05 16,4 32,6
46 C12H5C|5 8,6 53,0 6,4
42 C12H4C|6 434 26,8 0,3
24 C1oHsCly 385 27 0
12 C12H20|8 8,3 0 0
3 Clelclg 0,7 0 0
209

Fuente:Frame et al, 1996.

En los analisis de muestras medioambientales se utiliza una mezcla de siete

congéneres que se encuentran en las mezclas comerciales mas comunes y en muestras

medioambientales como suelos, lodos y todo tipo de biota. El analisis de estos siete

PCBs denominados medioambientales YPCBs’ (Tabla 3.3), presenta una buena

correlacion con la suma total de todos los congéneres. Es decir, la concentracion de

estos 7 PCBs esta relacionada con la cantidad de PCBs totales existentes en muestras

medioambientales (Creaser et al., 1989).

Tabla 3.3: Descripcion de los PCBs denominados indicadores medioambientales segin las diferentes

clasificaciones.

IUPAC Grado de cloracién Posicion de los atomos de Cloro
PCB 28 2,4,4'-Triclorobifenilo orto
PCB 52 2,2'5,5'-Tetraclorobifenilo orto
PCB 101 2,2'4,55'-Pentaclorobifenilo orto
PCB 118 2,3',4,4' 5-Pentaclorobifenilo mono-orto
PCB 138 2,2'3,4,4' 5'-Hexaclorobifenilo orto
PCB 153 2,2',4.4' 5 5'-Hexaclorobifenilo orto
PCB 180 2,2',3,4,4'5,5'-Heptaclorobifenilo orto

Fuente: Organizacion Mundial de la Salud, 2003.

3.2.3 Propiedades.
Las propiedades mas importantes, en su aplicacion industrial, son: estabilidad

quimica, constante dieléctrica baja, volatilidad a temperatura ambiental baja, resistencia

al fuego, solubilidad en agua baja y solubilidad en solventes organicos alta.
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Sin embargo, hoy en dia las desventajas se consideran més significativas: no
biodegradables, persistentes en el medio ambiente, se acumulan en los tejidos adiposos

de organismos vivos, posibles carcindgenos y disruptores endocrinos.

A continuacion se detallan algunas de las propiedades méas importantes de los
PCBs.

v' Estabilidad Quimica.

La estabilidad quimica y su resistencia a la degradacion a elevadas temperaturas

les hacen ser considerados inertes. No sufren hidrdlisis, ni oxidacion bajo condiciones
tipicamente encontradas en sistemas industriales. Mientras que la estabilidad es
importante en sus aplicaciones industriales, también es una de las razones de su
persistencia y distribucion global incluso después de tres décadas desde la prohibicion

de su fabricacion.

También son resistentes a degradaciones quimicas y bioldgicas en el medio
natural, siendo esta propiedad mayor cuanto mas elevado es el grado de cloracion de los

mismos.

v" Solubilidad en agua.

Los PCBs son muy insolubles en agua. Sin embargo pueden mediante
mecanismos de transporte por lixiviacion, 6smosis y movimiento de particulas en los

suelos incorporarse en cursos de aguas, tanto freaticas como superficiales.

v" Presién de vapor.

Esta propiedad esta relacionada con la capacidad de evaporacion. Su valor
depende de la temperatura ambiental; en estaciones calidas la posibilidad de
evaporizacion de los PCBs sera mayor que en las estaciones frias. La presion de vapor
es menor cuanto menor grado de cloracion, por lo que los congéneres con menor

namero de cloros tienen mayor capacidad de transferirse a la atmdésfera.
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v" Coeficiente de particion octanol-agua.

Esta propiedad estd directamente relacionada con la bioacumulacién, cuanto
mayor valor, mayor afinidad tendrd una sustancia para la adsorcion en compuestos
apolares como las grasas animales o las sustancias organicas de los suelos y sedimentos.
Este coeficiente nos indica el reparto de una sustancia entre liquidos no polares, tales
como aceites y grasas y un liquido polar como el agua. El valor del coeficiente de
particién octanol-agua (log Kow) mostrard esta tendencia (Tabla 3.4). Valores altos
indican una mayor preferencia por retenerse en fases no polares, como la materia

orgénica de los bio-residuos y de los suelos (Leifer et al., 1983).

Se calcula como la concentracion de una sustancia en octanol dividido por la
concentracion en agua en condiciones de equilibrio usando iguales volimenes de
octanol-agua. Una vez determinado puede usarse para predecir otros parametros, como
la contante de adsorcion y la capacidad de bioacumulacion en organismos. Asi, su valor

es importante para predecir destinos medioambientales y velocidades de transporte.

Tabla 3.4: Capacidad de adsorciéon en compuestos no polares segun el coeficiente de particion Ky,

Valor Kow Potencial de adsorcion

Log Kow <2,5 Bajo potencial de adsorcion
Log Kow>2,5y<4,0 Potencial medio de adsorcién
Log Kow > 4,0 Potencial alto de adsorcién

Fuente: Rogers, 1996.

En el medioambiente esta propiedad se asocia con la capacidad de retencion de los

PCBs por compuestos organicos del suelo, sedimentos y tejidos bioldgicos.

En la Tabla 3.5 se incluyen los valores numéricos de algunas de las propiedades

tanto de los PCBs como de otro tipo de contaminantes organicos o inorganicos.
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Tabla 3.5: Propiedades relacionadas con el comportamiento medioambiental de diferentes tipos de
contaminantes. Las propiedades de los PCBs se describen segtin el grado de cloracion.

Peso molecular  Presién de Vapor Solubilidadgen agua Log Kow
PCBs
Monoclorobifenilo 188,7 0,9-2,5 1,21-5,5 4,3-4,6
Diclorobifenilo 223,1 0,008-0,6 0,06-2,0 4,9-5,3
Triclorobifenilo 257,5 0,003-0,22 0,015-0,4 5,5-5,9
Tetraclorobifenilo 292,0 0,002 0,0043-0,010 5,6-6,5
Pentaclorobifenilo 326,4 0,0023-0,051 0,004-0,02 6,2-6,5
Hexaclorobifenilo 360,9 0,0007-0,012 0,0004-0,0007 6,7-7,3
Heptaclorobifenilo 395,3 0,00025 0,000045-0,0002 6,7-7
Octaclorobifenilo 429,8 0,0006 0,0002-0,0003 7,1
Nonaclorobifenilo 464,2 - 0,00018-0,0012 7,2-8,16
Decaclorobifenilo 498,7 0,00003 0,000001-0,0000761 8,26
Otros
Contaminantes
Metanol 32,0 15198 100000 -0,77
Tolueno 92,4 4000 515 2,13
DDT 354 0,0000933 0,025 6,42
Dieldrin 380 0,00000132 0,195 4,55
Naftaleno 128,2 30,664 31 3,30
Mercurio (Hg) 200 0,266 0,00813 -

Fuente: Elaboracion

propia.

v Indice de toxicidad.

El tipo de dioxina mas tdxica que se conoce es la 2,3,7,8 tetraclorodibenzodioxina
02,3,7,8 TCDD (Figura 3.11).

Para permitir

Figura 3.11. Estructura quimica de la dioxina 2,3,7,8 TCDD

cl

Cl

0

Ci

Cl

Fuente: Bejarano, 2004.

la comparacion entre

las diversas dioxinas,

furanos vy

policlorobifenilos, la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) establecio como

medida, la equivalencia con respecto a la dioxina mas toxica conocida (2,3,7,8 TCDD).

Al analizar alimentos, sangre, leche materna, sedimentos o la atmosfera, se cuantifica el
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nivel de toxicidad comparando con la dioxina 2,3,7,8-TCDD, otorgando un factor de
equivalencia toxica o TEQ (por su nombre en inglés) a los otros compuestos, donde
TCDD recibe el valor de 1 (Tabla 3.6). Por ejemplo, si un compuesto tiene un TEQ de
0,5, significa que es la mitad de toxico que la dioxina TCDD (WHO, 2003).

Tabla 3.6: Valores de toxicidad de los no-orto y mono-orto PCBs.

IUPAC Tasa de Toxicidad Equivalente

PCB 77 0,0001 no orto
PCB 81 0,0001 no orto
PCB 126 0,1 no orto
PCB 169 0,01 no orto
PCB 105 0,0001 mono-orto
PCB 114 0,0005 mono-orto
PCB 118 0,0001 mono-orto
PCB 123 0,0001 mono-orto
PCB 156 0,0005 mono-orto
PCB 157 0,0005 mono-orto
PCB 167 0,00001 mono-orto
PCB 189 0,0001 mono-orto

Fuente: Organizacion Mundial de la Salud, 2003.

3.2.4 Produccién industrial.

Los PCBs se comercializaron como parte de mezclas técnicas, y no como
compuestos quimicos individuales. El resultado es una mezcla de diferentes congéneres,
determinadas por el porcentaje de cloro en peso, utilizando cada fabricante su propio

sistema de identificacion.

La marca Arocloro es el nombre comercial de mezclas de PCBs utilizado por la
compafiia Monsanto en los EEUU. Las mezclas denominadas Arocloro 1260, 1254 y
1242 fueron las mas usadas en equipos eléctricos. EI niumero que identifica estas
mezclas indica el porcentaje de cloracion, es decir, 1260 implica un 60% de cloracion
por peso. Otros nombres comunes son Clofen de Bayer (Alemania), Diacloro de
Sangano Electric (USA), Fenclor de Caffaro (Italia), Inerteen de Westinghouse Electric
(USA), Piraleno de Prodelec (Francia), Santotherm de Mitsubishi (Jap6n) y Kanecloro
de Kanegofochi (Japon), entre otros (Tabla 3.7) (Bejarano, 2004).
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Tabla 3.7. Produccidn total de PCBs (t) por fabricante desde el comienzo de su produccion
hasta el final de la misma.

Productor Pais Inicio Final Cantidad
Monsanto USA 1930 1977 641.246
Geneva Ind. USA 1971 1973 454
Kanegafuchi Japén 1954 1972 56.326
Mitsubishi Japén 1969 1972 2.461
Bayer AG Alemania Oeste 1930 1983 159.062
Prodelec Francia 1930 1984 134.654
S.A. Cross Espafia 1955 1984 29.012
Monsanto Reino Unido 1954 1977 66.542
Caffaro Italia 1958 1983 31.092
Chemko Chescolovaquia 1959 1984 21.482
Orgsteklo Rusia 1939 1990 141.800
Orgsintez Rusia 1972 1993 32.000
Xian China 1960 1979 8.000
Rhone Poullent Espafia 1955 1984 28.964
Total 1930 1993 1.353.095

Fuente: Breivik et al., 2002.

La compafiia Monsanto fue la responsable del 40% de la produccién global,
siendo el 97% del uso historico global de los PCBs desarrollado en el hemisferio norte
(Figura 3.12).

Figura 3.12: Porcentajes de produccion de PCBs segun fabricante.

Kanegafuchi  Mitsubishi
3% 0% _Bayer AG
9% Prodelec
7%
Geneva Ind. S.A. Cross
25% 2%

Caffaro
2%

Chemko

Monsanto 1%
39%

Orgsteklo
8%

Orgsintez
2%

Rhone Poullent Xi‘an
2% 0%

Fuente: Elaboracion propia adaptado de Breivik et al., 2002.

En Espaiia se fabricaron en Flix (Tarragona), entre los afios 1955 y 1984, en el
complejo quimico que hoy pertenece a ERCROS, bajo patente de Rhdne-Poulenc
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(Francia), con los nombres de «Piraleno» o «Fenochlor». La produccion total ascendid a
28.964 toneladas (Breivik et al., 2002).

Los usos de los PCBs en Esparia han sido muy variados, se estima que la mayor
cantidad se encuentra en la actualidad en transformadores (Figura 3.13), condensadores
y otros equipos que hayan continuado utilizando PCBs como fluidos dieléctricos. El
Plan Nacional de Descontaminacion y Eliminacién de PCB, PCT y Aparatos que los
Contengan (2001-2010) estima que en el estado espafiol deben existir 210.000 toneladas
de aceites contaminados (MMA, 2001).

Figura 3.13: Transformadores eléctricos.

3.2.5 Aplicaciones industriales.

Segun el tipo de dispositivo o equipo donde se encuentren los PCBs se clasifican
como: sistemas cerrados, sistemas parcialmente cerrados y sistemas abiertos (Tabla
3.8).

Los sistemas cerrados se refieren a equipos donde los PCBs se encuentran
formando parte de una mezcla en estado liquido de una manera estanca. La mayor parte
fueron usados por la industria eléctrica como fluidos dieléctricos en sistemas cerrados
(transformadores y condensadores de motores eléctricos y electroimanes); pero también
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se emplearon en instalaciones industriales, operaciones mineras y militares, e incluso en
diversos articulos eléctricos y electrodomésticos de uso cotidiano, como por ejemplo,
en los condensadores para el arranque del motor en refrigeradores, sistemas de
calefaccién, acondicionadores de aire, secadores del pelo y en motores de bombas
hidraulicas; también en los condensadores de televisores y hornos de microondas,
incluso en las l&mparas fluorescentes y en las luces de nedn producidas antes de 1978 y

fabricadas en Estados Unidos.

Tabla 3.8: Aplicaciones industriales mas comunes de los PCBs.

Sistema Aplicaciones
Transformadores eléctricos
Condensadores eléctricos
Motores eléctricos
Electroimanes
Parcialmente cerrados Fluidos refrigerantes
Fluidos hidréulicos
Lubricantes
Aceites de inmersion para microscopios
Aceites de corte
Revestimiento de frenos
Aceites lubricantes (compresores de aire de gas natural)
Recubrimientos de superficies
Pinturas
Tratamiento de textiles
Papel para copia calca sin carbén
Retardantes de llama
Abierto Adhesivos
Adhesivos especiales
Adhesivos para recubrimiento de pared repelente al agua
Plastificantes
Selladores de empaquetado
Selladores para juntas de hormig6n
PVC
Selladores de caucho
Tintas
Tintes
Tintas de impresion

Cerrado

Fuente: Bejarano, 2004.

Los sistemas parcialmente cerrados se refieren a sistemas donde los PCBs
tienen la posibilidad de evaporarse al no estar confinados completamente. Se utilizaron
en sistemas parcialmente cerrados, como liquidos de termo-transferencia, fluidos
refrigerantes, fluidos hidraulicos y en bombas de vacio, y pudieron contaminar otros
equipos eléctricos durante su funcionamiento y mantenimiento, como interruptores y

reguladores de voltaje.
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En sistemas abiertos no existe ningun impedimento para la transferencia a la
atmodsfera de los PCBs. En aplicaciones abiertas, se usaron principalmente como
plastificantes en la fabricacion de PVC, neopreno, selladores de goma, selladores para
juntas de hormigén y empaque. Ademas, se utilizaron como lubricantes en aceites de
inmersion para la preparacion de microscopios, revestimiento de frenos en la industria
automotriz, y aceites para corte; como ceras y aditivos de fundicion; como retardantes
de llama en pinturas y plasticos; como recubrimiento de superficie en pinturas para el
fondo de navios, para textiles y papel de calco sin carbén; como adhesivos especiales

para revestimientos de pared repelentes al agua y en otros usos como material aislante.

Los PCBs ademas de ser un producto industrial, se producen de manera no
intencional en varios procesos industriales, incluyendo la fabricacién de PVC vy
magnesio, la incineracion de residuos peligrosos, hospitalarios y municipales, la quema
de aceites contaminados y otros residuos clorados en hornos de cemento, en incendios
accidentales de equipos eléctricos, en emisiones de trafico marino, quema de llantas,

plantas de tratamiento de aguas del drenaje, entre otros procesos (Breivik et al., 2002).

Aunque las cantidades incorporadas en sistemas cerrados fueron mayores (Tabla
3.9), los sistemas abiertos poseen mayor disponibilidad a difundirse afectando al ser

humano y el medioambiente.

Tabla 3.9. Produccidn total de PCBs y uso en transformadores y grandes condensadores entre 1930 y 1980 (en
toneladas)

Total Produccion

Pais Transformadores Condensadores  Transformadores y

Total
Condensadores

Francia 55.770 9.680 65.450 111.760
Alemania 48.840 19.470 68.310 143.880
Italia 11.440 1.650 13.090 25.850
Japon 40.920 65.230
Espafia 22.110 3.740 25.850 27.610
Reino unido 6.380 8.910 15.290 73.480
EEUU 138.380 143.440 281.820 712.470
Total 282.920 186.890 510.730 1.160.280

Fuente: Organizacion Mundial de la Salud, 1993.

Los PCBs han sido afadidos en pinturas y otro tipo de recubrimientos, por

ejemplo, los Aroclores 1254 y 1260 (Tabla 3.10) fueron usados como plasticidas en
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concentraciones tan elevadas como 400 g/kg en pinturas de base clorada (Martens,

1968). La resistencia quimica de estas pinturas las hizo adecuadas para aplicaciones

como recubrimientos marinos y pinturas de piscinas, asi, en Suecia se detectaron en las

pinturas del 60% de los barcos de gran tamarfio, con un contenido entre 50 y 130 mg/kg

(Jensen, 1972). Como plasticidas generan un aumento de resistencia térmica y quimica

de la pintura, siendo, junto con las parafinas cloradas, los mas populares plasticidas en

los afios 60. Un estudio en Bergen (Noruega) halld en suelos un valor medio de 0,25

mg/kg para > PCB; mostrando que un 18% de las muestras tuvieron un valor de 50

mg/kg o superior, superando el limite de residuo peligroso. Este alto contenido en PCBs

fue debido a las pinturas utilizadas en las edificaciones y en los barcos (Jartun et al.,

2009).

Tabla 3.10. Usos mas comunes segun el tipo de Arocloro.

Aplicacion

Tipo de AROCLORO

1016 | 1221 | 1232 | 1242 | 1248 | 1254 | 1260 | 1262 | 1268

Sistemas cerrados

Transformadores

X

X

Condensadores

X
XX

X

Sistemas normalmente cerrados

Pequefios condensadores

X

Turbinas de transmision de gases

Equipos de transferencia de calor

Equipos hidraulicos

X
X|X|X| X

Bombas de vacio

X[ X

Sistemas abiertos

Plasticidas

X
X

Papel sin carbon

XX

Aditivos pinturas

Adhesivos

Tintas

Taladrinas

Extendedores pesticidas

Lubricantes

XXX XXX

Fuente: Bejarano, 2004.
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3.3 EFECTOS EN LA SALUD.

El problema fundamental de los PCBs son los efectos negativos tanto en la salud
humana como animal. En este apartado se detallan las rutas de exposicion a estos
contaminantes, sus efectos y los accidentes mas significativos debido a la exposicion a
los PCBs.

El establecimiento de una relacion entre los factores medioambientales y el estado
de la salud de la poblacion, es uno de los principales problemas de la medicina
moderna. No obstante, la contribucién de los factores medioambientales con riesgo de
desarrollar problemas de salud en la poblacion no es un valor constante y depende del
area geografica, economica y de muchas otras peculiaridades especificas de la region en

estudio.

3.3.1 Clasificacion de los PCBs seqgtin el riesgo para la salud.

La base para establecer una clasificacion sobre el riesgo para la salud de un
compuesto, se detallan en el Anexo | de la Directiva 67/548/CEE, del 27 de junio de
1967. En general, las unidades de riesgo se estiman en base a experimentos con
animales o datos epidemioldgicos. Las unidades de riesgo describen el riesgo de exceso
de padecer cancer como resultado de un tiempo de exposicidn a este respectivo quimico,

en una dosis o concentracion dada.

La UE (Union Europea) clasifica los PCBs segun el riesgo para la salud como:
v 33 Peligroso por efectos acumulativos.
v' 50/53 Muy téxico a los organismos acuaticos, podria causar efectos

dafinos a largo plazo en el medioambiente marino.

Mientras que segun la clasificacion establecida por la Organizacion Mundial de la

Salud se establecen dentro del grupo 2A “Probablemente cancerigeno” (Tabla 3.11).
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Tabla 3.11: Definiciones de terminologias usadas segin la IARC 1999 (International Agency for
Research on Cancer of the WHO).

Carcinogenicidad |

Grupo Descripcion

Grupo 1 LEI agente es cancerigeno en humano
Grupo 2A Probablemente cancerigeno

Grupo 2B Posiblemente cancerigeno

Grupo 3 No es clasificable como cancerigeno
Grupo 4 No es cancerigeno

3.3.2 Rutas de ingestién de los PCBs en el ser humano.

La poblacion esta generalmente expuesta a los contaminantes por inhalacién de

aire e ingestion de agua y alimentos.

3.3.2.1 Aire.
Los estudios realizados para determinar la concentracién de PCBs en aire
presentan marcadas diferencias dependiendo si son medidas de interior o exterior de

edificios, ambientes rurales o urbanos, de la zona geogréfica, etc.

Los niveles de concentracion en aire son generalmente superiores en el interior de
los edificios que en el exterior. Las personas en los paises occidentales transcurren la
mayoria de su tiempo en el interior de los edificios, por lo que esto puede suponer un
riesgo para la salud. En EEUU, se detectaron valores entre 44 y 240 ng/m®en el interior
de edificios, mientras que el maximo en el exterior fue de 18 ng/m°. En aquellos
edificios con transformadores eléctricos que contenian PCBs el valor maximo fue del
doble 457 ng/m* (OMS, 1993).

Actualmente los niveles de PCBs en aire son inferiores incluso en ciudades con un
alto nivel de contaminacion como la ciudad de Tesalonica, con concentraciones en aire
de 0,224 ng/m®, similar a los obtenidos en otras ciudades europeas como Paris 0,850
ng/m*® o Madrid 0,322 ng/m® (Chrysikou et al., 2009). Aln asf, las ciudades siguen
siendo focos de emision de PCBs, observandose valores superiores que en zonas rurales
(Zhang et al., 2008; Li et al., 2009).
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Li et al. (2009), determiné el contenido de fondo de los PCBs en el aire a nivel
mundial. El valor obtenido para Europa fue de 0,070 ng/m® (0,005-0,170), siendo muy
similar para el resto de continentes con valores minimos en Australia de 0,015 ng/m® y

méximos en América Central con 0,270 ng/m?,

Un estudio en Europa sobre la concentracion del PCB 153 en aire (Figura 3.14),
demostro la influencia de las zonas mas pobladas y con una elevada industrializacion.
Presentando los niveles de concentracion de PCBs en aire méas elevados en estas zonas
(Gusev, 2009).

Figura 3.14: Concentracién en aire del PCB 153 (pg/m®) para Europa en el afio 2007.

Fuente: European Moniforing and Evaluation Programme (EMEP).

En cuanto al perfil en aire de los congéneres de PCBs en Europa, se observo que
en las zonas urbanas estaba dominado por los tetraclorados (PCB 52), en las zonas
rurales por los pentaclorados (PCBs 101 y 118) y en zonas con bajo grado de

contaminacion por los triclorados (PCB 28).

3.3.2.2 Agua.

Los niveles tipicos en agua estdn comprendidos en un intervalo entre 0,1 y 0,5
ng/L. Para una ingesta de 2 L diarios, una persona entre 50 kg y 100 kg consumira del
orden de 0,01-0,02 ng/kg/dia (OMS, 1993).
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3.3.2.3 Alimentacion.

El principal origen de la exposicion de PCBs en la poblacion es a través de la
alimentacion, especialmente el pescado. Segun la Organizacion Mundial de la Salud el
consumo de pescado aporta el 50% de la ingesta total de PCBs (OMS, 2000). Aunque
este valor depende de la procedencia, como determin6 Bordajandi (2003), en el analisis
de truchas y anguilas en el rio Turia (Espafia) con unos valores de concentracion de
PCBs de 0,0051-0,0091 pg/g y 0,0092-0,126 pg/g siendo de un nivel de contaminacion
bajo comparado con otras zonas con una contaminacion moderada, como en el rio
Vanajavesi en Finlandia con valores de 0,852-1,742 ug/g. Bocio (2007), determind
contenidos de PCBs superiores en pescado azul respecto a los valores obtenidos en

pescado blanco.

Otro factor importante es la bioacumulacion en seres vivos. Agudo (2009),
determind que la concentracion era mayor en aquellos seres vivos con mayor edad, lo

cual confirma el poder de bioacumulacién de los PCBs.

La determinacion de PCBs en alimentos es importante ya que debido a su caracter
lipofilo, tienden a acumularse en el ser humano. Un estudio llevado a cabo en productos
lacteos, pescados, carnicos, huevos, vegetales, legumbres, cereales y frutas, demostro
que los alimentos procedentes del mar fueron los que mayor nivel de contaminacion
tuvieron. Los pescados y crustaceos 11,864 ng/g (peso fresco), la leche 0,674 ng/g
(peso fresco), y el resto se establecio en un intervalo entre 0,475-0,004 ng/g. EI minimo
se encontrd en las frutas con un contenido de 0,004 ng/g (peso fresco). El aporte en la
ingesta diaria correspondi6 en un 75% a los pescados, seguido por la carne y la leche
(Figura 3.15) (Llobet et al., 2003).
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Figura 3.15: Aporte de PCBs (X PCBs™) en la ingesta diaria de productos alimenticios (en porcentaje).

Carne
/ 5%
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Pescado y /' cereales

/ 159
crustaceos/ ) 2%
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1%
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tuberculos
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Fuente: Llobet et al, 2003.

El perfil de los congéneres en alimentos fue mayoritario para los PCBs (138, 153
y 180) y algo menor para el PCB 52 (Bordajandi et al., 2004).

Ademas, de la posible acumulacion de PCBs en el ser humano por la ingestion de
alimentos, se debe tener en cuenta que los restos de alimentos constituyen un porcentaje
elevado de la fraccion organica de los residuos solidos urbanos, por lo que, los PCBs
existentes en los residuos solidos urbanos procederan, en parte, de los restos de

alimentos.

3.3.2.4 Influencia de la rutas de ingestion de los PCBs en el ser humano
Una vez establecidas las concentraciones de los PCBs en aire, agua y alimentos,

determinamos la importancia de cada origen en el consumo de PCBs por el ser humano.
La mayor ingesta de contaminantes procede de la toma de alimentos (WHO,

2003) (Tabla 3.12) llegando esta a ser hasta 60 veces el aporte de cualquiera de los otros

origenes.
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Tabla 3.12: Aportacion a la ingesta diaria de PCBs por aire, liquido o alimentacién.

Aire @ Fondo 0,07 0,02 (Lietal., 2009)
Rural 0,13 0,04
Urbana 3,4 1,13
Liquido @ Agua 0,1 0,00 (OMS, 1993)
Agua 0,5 0,02
Alimentos © 32 64,00 (OMS, 2000)

DDatos de concentracion en ng/m*® @ Datos de concentracion en ng/L © Datos de concentracion en ng/g

Fuente: Elaboracién Propia.

3.3.3 Rutas de exposicion a los PCBs por utilizacion de Bio-residuos en suelos

agricolas.
Smith (2000), determin6 que la principal ruta de exposicion a contaminantes

organicos (como los PCBs) del ser humano por el uso agricola de bio-residuos es debida
a la ingestion directa de los bio-residuos adheridos a cultivos vegetales y/o a suelos
tratados con bio-residuos ingeridos por animales pastantes. Sin embargo, concluyé que
la ingestidn total de compuestos organicos en humanos tendria un efecto adverso en la

salud inexistente o muy reducido.

3.3.3.1 Transferencia suelo-planta.
Las principales rutas, por las que un compuesto quimico en el suelo puede entrar

en una planta son los siguientes (Topp et al., 1986):

v Absorcion por la raiz de disoluciones existente en el suelo y translocacion de la
raiz al tallo en la corriente de transpiracion (transferencia en fase liquida).

v Absorcion por raices o tallo de compuestos organicos volatiles desde el aire
ambiental (transferencia fase vapor)

v Adsorcion por contaminacién externa de tallos por suelo y polvo, seguido por

retencion en la cuticula o penetracion a través de ella.
Smith (2000), determind gque los compuestos como los PCBs con baja solubilidad

en agua no son biolégicamente activos, es decir, no se encuentran disponibles para la

absorcion a través de las raices de cultivos. La transferencia suelo-planta de los PCBs es
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muy baja, por lo que no son considerados como un riesgo para la cadena alimenticia por

su presencia en el medioambiente (USEPA, 1995).

Ademas, el analisis de productos alimenticios procedentes de suelos tratados con
bio-residuos no presentaron importantes diferencias en cuanto a la concentracién de

contaminantes (Legeas, 2000).

El resultado de una investigacion en la asimilacion de PCBs del suelo por cebada
y plantas de tomate sugirié que no existia un transporte activo de estos compuestos
(Qiuping et al., 1991). Sin embargo, concluyé que las plantas son trampas de aerosoles
de PCBs que escapan del suelo, observando una correlacion entre la presion de vapor de
los PCBs y su concentracion en los tejidos de las plantas. McLachlan et al. (1994),
encontraron similar concentracién de PCBs en cultivos de heno en diferentes granjas, a
pesar de las grandes diferencias en sus niveles en suelo, concluyendo que bajo normales
circunstancias la deposicion atmosférica es responsable de la mayoria de PCBs y
PCDD/Fs en hojas de plantas.

Hembrock-Heger (1992), encontr6 un enriquecimiento de PCBs por consumo de
productos vegetales en la leche materna. Este autor considerd que este enriquecimiento
era predominantemente causado por otro tipo de rutas diferentes a la transferencia entre
el suelo y la planta. Mclachlan et al. (1996), establecié que la principal ruta para la
incorporacion de PCDD/F o PCB en animales de granja fue debida a las

concentraciones existentes en las particulas del suelo adheridas a los cultivos.

3.3.3.2 Transferencia suelo-(planta)-animal.

McLachlan et al., (1994), investigaron la influencia del uso en agricultura de bio-
residuos en la concentracion de PCBs y PCDD/Fs en suelo, alimentacion y leche en
cuatro granjas de vacuno. Encontrando evidencias de acumulacion de contaminantes en
el suelo en ambas granjas. Ademas, determinaron que los cultivos utilizados como
pastos proporcionaban el mayor potencial para el transporte de contaminantes quimicos
en la alimentacion humana por ingestion de animales de granja (McLachlan et al.,
1996).
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Un gran nimero de estudios ha mostrado que los seres vivos (animales pastantes)
regularmente ingieren particulas del suelo y que la ingestion de estas particulas causa
una significante transferencia de contaminantes del suelo en la carne alimenticia de
animales pastantes (Chaney et al., 1996). El ganado vacuno puede ingerir estas
particulas directamente mientras pasta o indirectamente a traves de alimentos con
particulas del suelo adheridas. La cantidad de suelo ingerida y el riesgo de
contaminacion en la cadena de alimentos son muy dependientes de las practicas

empleadas en granja (McLachlan et al., 1996).
Comparando la entrada de pasto (tallos y hojas de plantas) como un origen de

contaminacion, la ingesta de alimentos derivada de semillas no fue relevante (Fries,
1996).

3.3.4 Efectos en la salud humana

En el estudio de los efectos en la salud por contaminantes existentes en el
medioambiente es muy dificil establecer la causalidad de enfermedades con la

exposicién a un compuesto o un grupo de compuestos.

No asi, el efecto de la exposicién a altas concentraciones de PCBs en humanos,
como resultado de dos accidentes derivados de la ingesta de aceite de arroz
contaminado, siendo a partir de la aparicién de estos accidentes a gran escala cuando se
determindé un marco juridico regulador para limitar el uso de los PCBs.

En 1968, en la ciudad de Yusho (Japdn) se intoxicaron mas de 1200 personas por
la ingestion de aceite de salvado de arroz contaminado con un fluido de un
intercambiador de calor que contenia 1000 mg/kg de PCBs. La ingesta media estimada
fue de 633 mg, equivalente a una ingesta aproximada de 157 pg PCBs/kg/dia, 10000
veces superior a la ingesta normal de una persona (véase Tabla 3.12). Los efectos mas
notorios fueron hipersecrecion ocular, pigmentacion, erupciones acneiformes en la piel,

perturbaciones del aparato respiratorio, desdrdenes neurologicos, fatiga y anorexia. El
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"cloroacné" fue la sintomatologia méas comun, enfermedad dolorosa que desfigura la

piel, similar al acné adolescente.

Estos sintomas son esencialmente los mismos que se observaron en el segundo
incidente ocurrido en la ciudad de YuCheng (Taiwan, 1979), donde la poblacion
consumio arroz contaminado con PCBs, dibenzofuranos y fenilos cuaternarios clorados,
debido a un derrame de un fluido de un intercambiador de calor, cuyo contenido en
PCBs fue de 53 y 99 mg/kg.

El Gltimo episodio de contaminacidn ocurrio en Enero de 1999 (Bélgica). Debido
a la introduccién de una partida de aceite contaminado con PCBs en un stock de grasa
reciclada utilizada en la alimentacion animal. Esto produjo un envenenamiento de miles
de pollos utilizados para alimentacién humana. Los sintomas fueron edemas, reduccion
de la produccién de los pollos, aumento de la ruptura de los huevos, reduccion de peso y
aumento de la mortalidad. El aceite contaminado fue introducido via contenedores de
aceite reciclado; después de este accidente las autoridades belgas suprimieron esta
préactica. El nivel de contaminacion alcanzado y la rapida actuacion de las autoridades
evitaron posibles efectos adversos en la salud humana (Bernard et al., 2002).

Ademas de los efectos mencionados anteriormente, la contaminacion por PCBs
tiene un efecto transgeneracional. Se acumulan en los tejidos grasos, de donde pasan a
la sangre hasta la placenta durante el desarrollo embrionario y fetal. Son eliminados en
la leche materna y transferidos a los bebés durante la lactancia. De este modo, los seres
humanos y otros mamiferos estan expuestos a los niveles mas elevados de estos
contaminantes en el periodo de su vida en que son mas vulnerables, es decir, en el Gtero
y durante la infancia, cuando sus cuerpos, cerebros, sistemas nerviosos y sistemas

inmunoldgicos estan en un delicado proceso de construccion (Lang, 1992).

La monitorizacion del contenido en humanos en Espafia ha mostrado un
decrecimiento temporal desde el afio 1988. Mientras que las concentraciones entre
1988-1995 estuvieron en un intervalo de 880-5099 ng/g lipido (Conde et al., 1993;

Hernandez et al., 1993; Gonzalez et al., 1995; Ramos et al., 1997), las concentraciones
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se redujeron a 241 ng/g lipido en 2001-2002, como inform6 la OMS (Leeuwen y
Malisch, 2002) y a 111 ng/g en 2004 (Bordajandi et al., 2008). El perfil de los
congéneres fue dominante para los PCBs 138, 153 y 180. Estos valores son similares a

los obtenidos en otros paises con nivel de industrializacién similar.

3.3.5 Disruptor endocrino

La propiedad de los PCBs que mas impacto negativo tiene sobre la salud humana

es la capacidad de actuar como disruptor endocrino.

El término disruptor endocrino —tomado del inglés endocrine disruptor chemical-
define un conjunto diverso y heterogéneo de compuestos quimicos capaces de alterar el
equilibrio hormonal. Fue propuesto por primera vez en el afio 1991, dentro de la
conferencia del World Wildlife Fund. EIl objetivo de esta conferencia fue analizar la
evidencia sobre el efecto de los contaminantes quimicos ambientales sobre el sistema

endocrino de animales salvajes.

Los disruptores endocrinos tienen la capacidad de causar desequilibrios
hormonales debido a que pueden imitar, sustituir o inhibir la accion de las hormonas, lo
que provoca un gran numero de reacciones bioquimicas incontroladas, a muy bajas

concentraciones, especialmente en el desarrollo embrionario.

Los mecanismos de actuacién de los disruptores endocrinos estudiados hasta la

fecha incluyen (Fernandez et al., 1997):

o Mimetizar la accién de las hormonas, por ejemplo, los que actdan como
estrégenos se denominan estrogenos ambientales. Entre los que se
encuentran el DDT, algunos PCBs y muchos fitoestrogenos.

o Antagonizar la accion de las hormonas, por ejemplo los anti-estrogenos o
anti-androgenos.

o Alterar su patron de sintesis y metabolismo.

o Modular los niveles de los receptores correspondientes.
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La capacidad de los contaminantes quimicos medioambientales para interferir en
la funcion endocrina fue establecida hace més de 30 afios. Inicialmente se detectd en la
reduccion de la poblacién de péajaros piscivoros debido a problemas reproductivos

asociados a la concentracion de un metabolito del DDT (Hickey y Anderson, 1968).

La presencia de disruptores endocrinos en la vida silvestre ha ocasionado
trastornos en el desarrollo reproductivo, cambios de conducta sexual (feminizacion de
machos y masculinizacion de hembras), defectos de nacimiento y depresion del sistema
inmunoldgico. Debido a que no hay diferencias significativas entre el sistema endocrino
de la mayoria de los animales y el ser humano, es muy probable que ocurran efectos
similares. Los estudios mas recientes sobre la disminucién del esperma, la pérdida de
fertilidad, el aumento del cancer de pecho, de préstata y de testiculos, el aumento de la
hiperactividad de los nifios y los problemas de aprendizaje, pueden ser causados por la
accion de los disruptores endocrinos como dioxinas, furanos y PCBs (Bejarano, 2004).

3.4 EFECTOS EN EL MEDIO AMBIENTE.

Los PCBs estan englobados en el grupo de los COPs (Compuestos Organicos
Persistentes), los cuales poseen entre si caracteristicas similares en cuanto a su
comportamiento medioambiental. El conocimiento de los factores que afectan al destino y
transporte de los COPs es critico para entender el como y por qué, estas sustancias han

Ilegado a ser un problema medioambiental global (Bejarano, 2004).

3.4.1 Compuestos Organicos Persistentes (COPS).

Los COPs incluidos en el Convenio de Estocolmo (2001) son un conjunto de

sustancias quimicas que comparten cuatro caracteristicas basicas:

v’ Son toxicos para los seres vivos y contaminan el medio ambiente.
v Son “Orgéanicos” por tener carbono en su estructura quimica, lo que los
hace ser solubles en grasas y permite que se bioacumulen y

biomagnifiquen a lo largo de las cadenas alimenticias.
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v’ Persistentes, ya que duran afios o décadas antes de degradarse.
v Pueden desplazarse a grandes distancias.

Estas propiedades intrinsecas forman una combinacion peligrosa que hace

practicamente imposible controlarlos, una vez liberados en el medio ambiente.

En la Tabla 3.13, se incluyen los doce compuestos quimicos que actualmente
estan clasificados como compuestos organicos persistentes (COPs). EI Convenio de
Estocolmo establece medidas para la eliminacion y el control de los 12 contaminantes
orgénicos persistentes: nueve de ellos son plaguicidas (Aldrin, Clordano, DDT,
Dieldrin, Endrin, Heptacloro, Hexaclorobenceno, Mirex y Toxafeno); otros son
productos industriales como los policlorobifenilos; y otros (dioxinas y furanos) son
productos que se generan de forma no intencional durante la combustion y fabricacion

de compuestos quimicos que contienen cloro.

Tabla 3.13. Compuestos clasificados como compuestos organicos persistentes (COPs).

Compuesto Quimico  Plaguicida Producto Quimico Industrial  Subproducto

Aldrin +
Clordano

DDT

Dieldrin

Endrin

Heptacloro

Mirex

Toxafeno
Hexaclorobenceno
PCB +
Dioxinas

Furanos

Fuente:Elaboracion Propia.

+ 4+ 4+ 4+ + + + 4+

+ + + +

3.4.2 Mecanismos 0 modelos de transporte.

La atmosfera, tanto por el volumen como por la velocidad de las masas de aire,
posibilita que los COPs se trasladen a largas distancias, siendo esta la via mas
importante de aportacion en suelos, aire y agua, de los contaminantes organicos
persistentes (como los PCBs) en zonas remotas. Durante las ultimas décadas, diversos
estudios (Goldberg, 1975; Wania y Mackay, 1993; Agrell et al., 1999; Meijer et al.,

43



Revision Bibliografica

2003) han intentado explicar este hecho a través de modelos de sistemas de circulacion
global, basados en las propiedades fisico-quimicas de los compuestos individualmente y

en las caracteristicas y condiciones ambientales de los ecosistemas.

La mayoria de los contaminantes organicos persistentes tienen presiones de vapor
comprendidas entre 10% y 10™ Pa a 25° C. Los compuestos con presiones de vapor en
este rango de valores, pueden volatilizarse a temperatura ambiental en estaciones calidas
y condensar en estaciones frias, sobre todo en las latitudes medias de la Tierra. Los
COPs son transportados a largas distancias respecto a su origen, a través de la
atmosfera, acumulandose en los ecosistemas de mayor latitud, con concentraciones en
las zonas polares incluso superiores a las marcadas por la Organizacion Mundial de la

Salud en seguridad alimentaria (Wania y Mackay, 1993).

v Destilacion Global.

La teoria denominada “efecto de la destilacion global” (Goldberg, 1975), predice
el transporte de los contaminantes en fase gas de las regiones célidas del planeta a las
zonas mas frias, es decir, direccion Sur-Norte, en el hemisferio Norte (Figura 3.16). Este
descenso de la temperatura tiene un efecto sobre la presion de vapor y la constante de la
ley de Henry de estos compuestos, incrementando su tendencia para condensarse y
acumularse en superficies como suelos, vegetacién y ecosistemas acuaticos, desde

donde pueden incorporarse a la cadena alimenticia.

v" Fraccionamiento Global.

Los PCBs poseen diferentes presiones de vapor, estando esta propiedad
relacionada con la capacidad de volatilizarse de estos compuestos. Los PCBs con mayor
grado de cloracion necesitaran una temperatura ambiental mayor para volatilizarse que
los de menor grado de cloracién y, del mismo modo, los PCBs con mayor grado de
cloracién seran depositados mas facilmente que los PCBs con bajo grado de cloracion

cuando la temperatura ambiental descienda.

La diferente capacidad de volatilizacion debido a la temperatura originara un

fraccionamiento de la composicién inicial. Este proceso se ha denominado como
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“Fraccionamiento Global” y “Condensacion fria” (Wania y Mackay, 1993; Grimalt et
al., 2001). El principio es el mismo que ocurre en el proceso de destilacion global, pero
este término se ha utilizado para describir el cambio de composicion relativa de los
contaminantes en las diferentes matrices ambientales en relacion con la latitud (Agrell et
al., 1999; Meijer et al., 2003).

Figura 3.16: Mecanismos o modelos de transporte de los Compuestos Organicos Persistentes (como los PCBS).

Latitudes altas
deposicidn>evaporacion Destilacidn global con
fraccionamiento de acuerdo
con la movilidad global

Latitudes medias
ciclos estacionales
de deposicion y
evaporacion

Transporte atmosférico
a larga distancia , y
Latitudes c——p

bajas
evaporacién>deposicion

alta movilidad

relativamente
alta movilidad

relativamente
baja movilidad

baja movilidad

“grasshopping”

Fuente: Elaboracién Propia adaptado de Wania y Mackay, 1993.

v' Efecto Saltamontes “Grasshopper Effect”

El concepto del Efecto Saltamontes, “Grasshopper Effect”, se ha utilizado para
describir los procesos de migracion de los COPs en pequefios saltos o trayectos de
evaporizaciones/condensaciones totalmente dependientes de los cambios estacionales de
temperaturas en latitudes intermedias hacia las latitudes superiores. La consecuencia de
estos procesos es que, en las zonas polares donde la temperatura ambiental es muy baja,
se conviertan en el reservorio final de la mayoria de los contaminantes organicos

persistentes (Fernandez y Grimalt, 2003).

La vida media en la atmoésfera, es uno de los parametros que determinan la

persistencia y la tendencia a viajar largas distancias de los compuestos quimicos. Asi,
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mientras que los compuestos hidrocarburos poliaroméaticos (PAHS) tienen una vida
media de horas o dias, en los PCBs es de semanas 0 meses.

3.4.3 Procesos de intercambio aire-superficie.

Durante su transporte atmosférico, los COPs sufren una serie de procesos como
degradaciones, deposicién en suelos, vegetacion o zonas acuosas, revolatilizacion,
sedimentacion y bioacumulacién. La influencia de estos procesos dependera de las

condiciones climaticas y de las propiedades fisico-quimicas de cada compuesto.

Los contaminantes son eliminados de la atmdsfera por procesos de deposicion
mayoritariamente. Aunque, pueden mediante procesos de revolatilizacion, volver a la
misma segun los equilibrios de particién dependientes principalmente de la temperatura.
La deposicion puede ser humeda (lluvia o nieve), seca (precipitacion por gravedad de
particulas) o por intercambio de la concentracion existente entre la fase gas y la

superficie (suelo, agua y/o biota) (Fernandez y Grimalt, 2003).
La capacidad de retenerse en el suelo y en los sedimentos depende del contenido

de materia orgénica, la temperatura ambiental, la actividad bioldgica y las posibles

transformaciones quimicas (Fernandez y Grimalt, 2003; Meijer et al., 2003).

3.4.4 Comportamiento de los PCBs en el medioambiente.

Los PCBs poseen unas propiedades fisico-quimicas que determinan su capacidad
de transportarse a largas distancias y distribuirse en el medioambiente. Las propiedades
fisicas de mayor importancia son la solubilidad en agua, la presion de vapor (P,), la
constante de la ley de Henry (H), el coeficiente de particion octanol-agua (Kow), y el
coeficiente de particién carbono organico-agua (Koc). La distribuciéon medioambiental
puede ser estimada con las variables P,, H, Koc and Kow (Tabla 3.14), las cuales
determinan la particion entre el agua, aire, suelos, sedimentos y biota que incluye el

carbono organico del suelo, ceras de plantas y lipidos en organismos.
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Tabla 3.14: Valores preferenciales de propiedades fisicas para la distribucién de los PCBs en aire, agua, suelo o biota

Concentracion

Preferencial Aire HPam®*mol™®  AguaS(molm?®  SueloK,  Biota Ky,

Baja <10° 107 <1 <10°
Moderada 1031 1031 1-10° 10%-10°
Alta >1 >1 >10° >10°

Fuente: Rogers, 1996

La propiedad de los PCBs de ser semivolatiles a temperatura ambiente les permite
estar en la atmdsfera en fase gas o adsorbidos en particulas sélidas suspendidas,
facilitando su rango de transporte a largas distancias. Aunque los PCBs en la atmdsfera
se encuentran principalmente en fase gas (Drooge et al., 2002) ya que sus emisiones son
caracterizadas principalmente por procesos de revolatilizacién desde fuentes difusas

como sedimentos y suelos (Breivik et al., 2002; Meijer et al., 2003).

Los PCBs son una familia de congéneres con un rango diferente de volatibilidad
segun el grado de cloracion (véase Tabla 3.5). Los PCBs con un bajo grado de cloracién
se mueven hacia el equilibrio con la materia organica del suelo, mientras que los mas
pesados se encuentran influenciados por su deposicion preferencial proxima a sus areas
de origen. La concentracion relativa de los tri y tetraclorados se incrementa con la
latitud, mientras que los hepta y octaclorados decrece, consistentemente con la teoria del
fraccionamiento global. El proceso de eliminacién de PCBs de la atmdsfera mas
efectivo se debe a la deposicion seca (Sweetman y Jones, 2000; Drooge et al., 2002).

La adsorcion por la materia organica es un importante mecanismo de retencion
para los PCBs en el suelo. Cuando la contaminacion debida a PCBs, es causada por la
deposicién atmosférica suele existir una fuerte correlacién entre la concentracion de

PCBs y el contenido de materia organica (Meijer et al., 2002).

El fondo de contaminacion existente en el suelo puede asumirse que es debido a la
deposicion atmosférica, siendo este el Unico mecanismo de entrada de contaminantes,
variando con la proximidad a los focos emisores (ciudades, vertederos, incineradoras y
zonas con alto grado de concentracién en contaminantes), con la temperatura y el nivel

de precipitacion (Meijer et al., 2002).
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Las transformaciones medioambientales pueden ser divididas en tres procesos:
biotransformacion, oxidacion abiotica e hidrolisis y fotolisis. La relativa importancia de
estos procesos depende de las velocidades a las que se producen, bajo condiciones
medioambientales naturales. Las propiedades de los PCBs y su distribucién en los
diferentes compartimentos del medioambiente implican que estas transformaciones no

sean muy relevantes.

La reduccion de las emisiones al aire en recientes décadas ha llevado a un
equilibrio entre los compartimentos aire-suelo en muchas partes del mundo. En Europa
la fraccion de fugacidad (Mackay, 2001), que evalla el estado de equilibrio de un
compuesto entre el aire y el suelo, es ligeramente superior a 1 (valor de equilibrio), lo
que indica la existencia de una leve volatilizacién de los PCBs del suelo al aire
(Sweetman y Jones, 2000; Li et al., 2009).

En un ecosistema como el de este estudio, suelo agricola en una zona lejana a

fuentes emisoras de PCBs, los sistemas que influyen en la concentracion de estos se

representan en la Figura 3.17.

Figura 3.17: Procesos més relevantes que pueden experimentar los PCBs en un suelo agricola.

Intercambio entre fases

Volatilizacion

Deposicion himeda | | Deposicion seca

Fuente: Elaboracion Propia.
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v" Deposicion:

o Seca: Los PCBs pueden estar contenidos en particulas solidas
suspendidas (aerosoles).

o Hudmeda: Consiste en la precipitacion de sustancias disueltas en fase gas
debido a la influencia de la lluvia o de la nieve. La deposicion himeda
debido a la baja solubilidad de estos compuestos en agua no tendra
mucha relevancia en cuanto al aporte de PCBs al suelo.

o Transferencia atmdsfera-suelo: Existe una difusion gaseosa de los PCBs
existentes en la atmosfera al suelo. El intercambio de los compuestos
quimicos entre la fase gas y la superficie del suelo esta controlado por la
tendencia de ser absorbido/adsorbido.

v Volatilizacion: Es el proceso contrario a la deposicién por intercambio gas-
suelo. Se produce un intercambio de los PCBs contenidos en una superficie

hacia el aire.

Los procesos implicados en el suelo tienen poca trascendencia, sobre todo la
bioturbacion o flujos verticales, debido a que el destino agricola de estos suelos crea una
homogeneizacion del mismo por las labores desarrolladas (Armitage et al., 2006).
Ademas, estos compuestos presentan una elevada persistencia, por lo que no existira

una reduccion considerable debido a procesos de degradacion medioambiental.

3.4.5 Dispersion ambiental de los PCBs.

La dispersion de los PCBs ha sido posible por fugas de equipos eléctricos y
articulos de consumo que fueron desechados en basureros municipales, vertidos como
desechos durante la produccién industrial de PCB, produccion de manera involuntaria
en las emisiones atmosféricas provenientes de su quema o incineracién, asi como, por
los residuos y accidentes que se producen en el mantenimiento y limpieza de equipos
eléctricos. En caso de incendio de equipos que los contienen, ocurren emanaciones
toxicas que contienen PCBs, dioxinas y furanos, compuestos de elevada toxicidad que
se dispersan al medio ambiente a través de las emisiones a la atmdsfera de cenizas,

escorias y vertidos de aguas residuales.

49



Revision Bibliografica

Debido a su persistencia y movilidad, estan literalmente en todas las partes del
mundo; se han encontrado en lugares y en organismos tan remotos y alejados de fuentes
industriales de contaminacién como en los 0sos polares de Alaska, Canada, Noruega y
del Artico; los pingiiinos de la Antértida y de las islas del Pacifico, afectando a las

comunidades que habitan estos lugares (Larsson et al., 1993).

3.4.6 Bioacumulacion.

El término bioacumulacion hace referencia a la acumulacion neta, con el paso del
tiempo, de metales u otras sustancias persistentes en un organismo, a partir de fuentes
tanto bidticas (otros organismos) como abidticas (suelo, aire y agua). El factor de
bioconcentracién es la relacion entre las concentraciones de un organismo y el

ecosistema en el que se encuentra (Barron, 1990).

La bioacumulacion se puede detectar comparando las concentraciones de PCBs en
un ecosistema (agua, suelos, aire y biota) con el sujeto en estudio (Colombo et al.,
2007) o comparando la concentracion relativa existente entre diferentes sujetos de una
misma poblacion con diferentes edades (Patterson et al., 2009).

Estudios del estuario del Rio de la Plata en Argentina han determinado que la
concentracion de PCBs totales en los musculos de los peces es de 11000 ng/g (base
seca), reflejando una bioacumulacion crénica de particulas procedentes de lodos

residuales de origen industrial (Colombo et al., 2007).

El ser humano estd también afectado por procesos de bioacumulacion. En varios
segmentos de la poblacion de EEUU se confirmé que, mientras la concentracion para
nifilos menores de 12 afios fue de 0,275 ng/g (134,4 ng/g lipido) para mayores de 60
afios fue de 2,271 ng/g (347,3 ng/g lipido), siendo la media de la poblacién de 0,820
ng/g (134,4 ng/g lipido) (Patterson et al., 2009).
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3.5 SUELOS

Los suelos se han convertido en un reservorio de contaminantes organicos como
los PCBs. La concentracion de PCBs en los suelos esta influenciada por los procesos de
deposicion atmosférica que han transcurrido durante un largo periodo de tiempo.
Debido a esta acumulacion temporal, tanto la concentracion como la composicion de los
contaminantes organicos no reflejard la contaminacion actual, sino la acumulacion de
los mismos (Bi et al., 2002; Schmid et al., 2005). Los PCBs que se depositan en los
suelos, proceden del transporte a largas distancias de emisiones atmosféricas desde
origenes tan diferentes como fluidos dieléctricos, recubrimientos y sellantes o por

volatilizacién/erosion desde reservorios medioambientales (Mackay, 2001).

Actualmente, existe una importante reduccion de las emisiones de focos primarios
(contaminacion directa desde su origen como aceites de transformador o fabricacion de
PCBs), teniendo una relativa importancia las posibles re-emisiones secundarias
denominada contaminaciéon difusa. Los suelos que han recibido PCBs de focos
primarios, debido a la reduccion de estas fuentes provocan que los suelos se conviertan
en fuentes emisoras de PCBs. Esto es logico si tenemos en cuenta que alrededor de 21
kilotoneladas, (1,6% de la produccion acumulada) de PCBs, estan almacenados en los
suelos, encontrandose entre las latitudes 45°-60° N la mayor cantidad de PCBs
producida (Breivik et al., 2002). Sin embargo, aunque se ha aumentado el nivel de
concentracion atmosférica debido a emisiones de focos difusos como el suelo, se ha
observado una reduccién desde el afio 1998 al 2005 de 10 veces el nivel de

contaminacion (Wang et al., 2008).

Ademas de la reduccion de la concentracion de los PCBs de la superficie de los
suelos por volatilizacion de los mismos (Alcock et al., 1993b), también pueden reducir
su concentracion mediante procesos de biodegradacién, lixiviacién, dGsmosis o
movimientos de las particulas del suelo (Thao et al., 1993; Bi et al., 2002; Wang et al.,
2010).

Los procesos de lixiviacion determinan que el modelo de distribucién de los

diferentes congéneres de PCBs varie dependiendo de la profunidad de muestreo. Siendo
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el nivel de concentracion de PCBs en el suelo maximo en la superficie y decreciendo
con el aumento de la profundidad. Los PCBs de bajo grado de cloracion pueden migrar
a capas mas profundas, mientras que los PCBs de alto grado de cloracion son mas
retenidos en niveles superficiales. En general, un mayor valor de K, implica una
movilidad menor (Bi et al. 2002; Wang et al.,2010).

3.5.1 Influencia del contenido de materia organica en la concentracion de PCBs

en suelos.

La transferencia suelo-aire de los PCBs es especifica del lugar y dependiente de
las propiedades fisicoquimicas de los contaminantes, las propiedades del suelo, la
contaminacion historica, la cercania a los focos de emision y de las condiciones

meteoroldgicas (Ruzickova et al., 2008; Koblizkova et al., 2009).

Una de las propiedades mas influyentes en la retencion de los PCBs en los suelos
es el contenido de materia organica. Los PCBs son adsorbidos por el carbono que forma
parte de la materia organica del suelo. Este fendmeno de adsorcién que impide o
dificulta su movilidad y la alta persistencia de este tipo de compuestos son los factores
mas influyentes en la acumulacion de los mismos en el suelo (Schmid et al., 2005).

Las areas con mayor nivel de concentracion de PCBs coinciden con los suelos con
un alto contenido en materia organica (Figura 3.18) (Meijer et al., 2003; Nam et al.,
2008), como la region forestal de Siberia y Canadd que poseen también un elevado

potencial para atrapar PCBs de la atmdsfera a una escala global (Eckhardt et al., 2007).
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Figura 3.18: Mapa del contenido de Materia Organica en Europa
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Fuente: Institute for Environment and Sustainability CE.

La relacion entre la materia organica y el contenido de PCBs es uno de los
factores mas estudiados, no existiendo siempre un mismo criterio. Distintos autores
(Meijer et al., 2002; Backe et al., 2004; Zhang et al., 2007) detectaron ligeras
correlaciones entre el contenido de PCBs y de materia organica. Nam (2008), pudo
observar que, incluso en suelos diferentes, el contenido en materia organica era un
factor importante para la contaminacion con PCBs. Pero cuando la contaminacion
existente por PCBs esté influida por otras fuentes emisoras diferentes a los procesos de
transferencia entre la atmdsfera y el suelo (deposicion atmosférica), la relacion entre la
concentracion de PCBs y el contenido de materia organica no se suele producir. Un
ejemplo claro ocurre cuando el suelo estd tratado con bio-residuos o existen focos
puntuales de contaminacién en su alrededor (ciudades, instalaciones industriales, etc)
(Wilcke, 2006; Wang et al., 2008; Cachada et al., 2009).

3.5.2 Concentracion de PCBs en suelos.

Respecto a la contaminacion histérica en suelos, los paises situados entre las
latitudes 40-60° N tendran concentraciones superiores de PCBs en los suelos. Los datos

sugieren que la contaminacion por PCBs es mas pronunciada en el Hemisferio Norte,
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especialmente en latitudes medias. El extensivo uso y produccion de PCBs en esta parte
del globo se correlaciona bien con estos datos (Breivik et al., 2002).

El analisis global de concentraciones de PCBs en suelos con bajo nivel de
contaminacion indica un valor maximo en Europa con 7,500 ng/g (0,047-97,000),
seguido de América del Norte con 4,300 ng/g (0,110-25,000), y como menor valor
Australia con 0,280 ng/g (Li et al., 2009).

La concentracion de YPCBs® en suelos del Reino Unido indica que los niveles en
paises industrializados deben estar comprendidos entre 1-10 ng/g. La media de los
suelos analizados fue de 9,5 ng/g (1,7-32,0). Las muestras que presentaron

concentraciones mayores se encontraron en areas industriales (Alcock et al., 1993b).

Dependiendo de la cercania a los focos de emision (industrias, ciudades,
vertederos), el contenido de PCBs en suelos agricolas sera mayor cuanto menos alejado
se encuentre de dichos focos. Un estudio realizado en Tarragona (Nadal et al., 2007), en
una zona con alta carga de industria quimica y petroquimica, detectd en suelos cercanos
a estas areas valores de 4,4 ng/g, mientras que en zonas con bajos niveles de
contaminacion se estimaron valores de 0,766 ng/g. Las areas industrializadas suponen
un claro foco de emisiones de PCBs, lo que conlleva un aumento de las concentraciones

existentes en los suelos cercanos.

Segin lo comentado anteriormente, en la Figura 3.19 se observa como la
concentracion del PCB 153 en diferentes puntos de Europa demuestra que el contenido
es mayor en las zonas con mayor densidad de poblacion, las cuales corresponden, a su

vez, con las de mayor actividad industrial.
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Figura 3.19: Distribucién en Europa del PCB-153, concentracion (ng/g) en suelos en 2007.

A
Fuente: European Monitoring and Evaluation Programme (EMEP).

Los valores en el contenido de PCBs totales comprendidos entre 6,6 y 9,4 ng/g,
encontrados en las ciudades de Torino y Glasgow respectivamente, estan en el rango
tipico de ciudades con elevada carga industrial (Tabla 3.15), mientras que valores de 2,1
a 2,6 ng/g medidos en las ciudades Ljubliana, Aveiro y Uppsala, son los habituales en
zonas con ausencia de contaminacion. Suponiendo como valor de referencia limitante el
marcado en Alemania de 20 ng/g, no existe un grave problema de contaminacion en
estas ciudades (Cachada et al., 2009).

Cuando se realiza la comparacion entre suelos de una misma zona las
concentraciones de PCBs en zonas urbanas son siempre superiores a las de zonas rurales
(Zhang et al., 2007; Nadal et al., 2007; Wang et al., 2008).

Los bajos niveles de concentracion de PCBs existentes actualmente provocan que
la determinacion de las diferencias entre afios sean mas dificiles de identificar. La
reduccién de concentraciones de PCBs entre afios es casi inapreciable, sobre todo en
zonas con una carga contaminante muy baja (Schuhmacher et al., 2004; Nadal et al.,
2007).

La influencia en la contaminacion ambiental por PCBs procedente de los suelos
agricolas se detecto por la quema de rastrojos, proceso habitual en labores agricolas,
debido a que generan nuevos PCBs y reemiten a la atmosfera los PCBs acumulados en
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los suelos. Eckhardt (2007), observo en la atmdsfera del Artico un aumento en la

concentracion de los PCBs 28 y 52 coincidiendo con la quema de biomasa en regiones
de Alaska (2004) y del Este de Europa (2006).

Tabla 3.15. Concentraciones de PCBs en suelos

Localizacion

Tipo de suelo

Concentracién PCBs
(ng/9)

Referencia

Madrid (Espafia) © Urbano 32,0 (Alonso et al., 2003)
Tarragona (Espafia) © Petroquimica 12,038 (Schuhmacher et al., 2004)
Tarragona (Espafia) ® Quimica 1,965 (Schuhmacher et al., 2004)
Tarragona (Espafia) ©® Urbana 10,342 (Schuhmacher et al., 2004)
Tarragona (Espafia) © No contaminada 0,657 (Schuhmacher et al., 2004)
Tarragona (Espafia) @ Petroquimica 4673 (Nadal et al. 2007)
Tarragona (Espafia) © Quimica 4,633 (Nadal et al. 2007)
Tarragona (Espafia) @ Urbana 4,435 (Nadal et al. 2007)
Tarragona (Espafia) ® No contaminada 0,766 (Nadal et al. 2007)
Suiza @ Varios 0,86-12,00 (Schmid et al., 2005)
Suecia ® Rural/urbano 2,6 (2,3-332,0) (Backe et al., 2004)
Uppsala (Suecia) ? Urbano 2.3 (Cachada et al., 2009)
Mosci® Urbano 2-34 (Wilcke et al., 2006)
Checoslovaquia® 2 (Holoubek et al., 2001)
Alemania y Austria @ Urbano 0,6-138 (Wilcke et al., 2006)
Lizz (Austria)® Urbano 14,2 (Weiss et al., 1994)
Rumania Este Forestal 8,0-43,0 (Dragan et al., 2006)
Rumania Este Vertedero 34,0-1132,0 (Dragan et al., 2006)
Reino Unido® Urbano 1,18 (Creaser et al., 2007)
Reino Unido®@ Rural 0,66 (Creaser et al., 2007)
Reino Unido y Suecia @ Rural 3,5-17 (Wilcke et al., 2006)
Reino Unido Sur ® Rural/Suburbano/Urbano 65 (Alcock et al., 1993)
Reino Unido y Noruega © Pradera/Forestal 1,1-30,0 (Lead et al., 1997)
Glasgow (Reino Unido) Urbano 9.4 (Cachada et al., 2009)
Reino unido® Fondo 95 (Creaser et al., 1989)
Torino (ltalia) ” Urbano 6.6 (Cachada et al., 2009)
Milan (ltalia) © Alto impacto/Industrial 30,5 (Notarianni et al., 1998)
Varese (Italia) © Alto impacto/Industrial 13,3 (Notarianni et al , 1998)
Valle Anterselva (Italia) © Bajo impacto 0,37 (Notarianni et al., 1998)
Ljubljana (Eslovenia) ™ Urbano 21 (Cachada et al., 2009)
Francia® Remoto 18,2 (Motelay-Massei et al., 2004)
Francia® Suburbano 40,1 (Motelay-Massei et al., 2004)
Francia® Industrial 85,4 (Motelay-Massei et al., 2004)
Francia® Urbano 5,53 (Motelay-Massei et al., 2004)
Aveiro (Portugal) Urbano 2.6 (Cachada et al., 2009)
Grecia® Vertedero 399 (Chrysikou et al., 2008)
Grecia® Suelo cerca Vertedero 4,02-11,2 (Chrysikou et al., 2008)
Europa Central y Sur® Fondo 138 (Ruzickova et al, 2008)
Europa Central y Sur® Residencial/Rural/Urbano 6,8 (Ruzickova et al. 2008)
Europa Central y Sur® Industrial 27,2 (Ruzickova et al. 2008)
Europa Central y Sur® Contaminado 839 (Ruzickova et al. 2008)
Katmandu (Nepal) ) Media 4234 (Aichner et al., 2007)
Katmandu (Nepal) ®? Industrial 44,710 (Aichner et al., 2007)
Katmandu (Nepal) Jardin 0,356 (Aichner et al,, 2007)
Taiwan © 95 (Thao et al., 1993)
Vietnam © Rural 25 (Thao etal., 1993)
Tailandia ©@ No industrial 2.7 (Thao et al., 1993)

Hong Kong (China) @ Urbano 442 (Zhang et al., 2007)
Hong Kong (China) @ Rural 0,16 (Zhang et al., 2007)
China® Fondo/rural/urbano 0,515 (Ren N. et al., 2007)
China® Fondo/rural 0,424 (Ren N. et al., 2007)
Shanghai (China) © Fondo/rural/urbano 1,73 (Ren N. et al., 2007)
Tibet (China)® Fondo/rural 0,138 (Ren N. et al, 2007)
Dalian (China)® Rural 0,136 (Wang et al., 2008)
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Concentracion PCBs

Localizacion Tipo de suelo (ng/a) Referencia
Dalian (China) Urbano 1,649 (Wang et al., 2008)
Jiangsu(China) @ Rural 35 (Zhang et al., 2007)
Taiyuan (China) ™ Urbano 0,64 (Fu et al., 2009)

Sao Paulo (Brasil) @ Rural 0,03-0,89 (Rissato et al., 2006)
Norte América @ Urbano 5,2-77 (Wilcke et al., 2006)
Cairo (Egipto)® Industrial 1,371-2,078 (El-Kady et al., 2007)
Media global Remoto 5,41 (0,026-96,9) (Meijer et al., 2003)
Limite de Regulacién™™ 50,0

Limite regulador (Alemania)® 20,0

Fuente: Elaboracion Propia.

@ $'PCBs 6. Contenido calculado con la suma de 6 congéneres (28, 52, 101, 138, 153 y 180)

@ Y'PCBs7. Contenido calculado con la suma de7 congéneres (28, 52, 101,118, 138, 153 y 180)

® YPCBs27, ® YPCBs37, ® YPCBs31, © YPCBs22, ” YPCBs5 (no 28 y 118), ® YPCBs 44, © YPCBs 51, ® YPCBs 144, Y
SPCBs 12

En Alemania se establecié como valor limite regulador del contenido de PCBs
(XPCBs’) de 20 ng/g en suelos (BMU, 1999).

3.5.3 Composicion del perfil de los PCBS.

El andlisis del porcentaje de los diferentes congéneres puede aportar informacion

sobre el tipo de contaminacion o del foco de emisidn origen (véase tabla 3.2).

Los modelos de contaminacion son muy variados, asi, los suelos en Rusia
presentan un perfil de PCBs similar al de los suelos del Reino Unido y de Suiza,
caracterizados por los congéneres 138, 153, 101 y 52, muy diferentes de los suelos de
Alemania y de Austria donde los congéneres predominantes fueron los PCBs 138 y 153
(Creaser et al., 1989; Wilcke et al., 2006). En Tarragona (Espafia) se observé un
elevado contenido de los PCBs 138, 153 y 180 (Schuhmacher et al., 2004).

Cuando se valora el perfil de una misma regidn entre zonas urbanas y rurales, se
observa que en las zonas urbanas este perfil estd dominado por congéneres de alto grado
de cloracion (> 4-Cl) (a partir del PCB 101), mientras que en las zonas rurales son
mayoritarios los bajos clorados (< 4-Cl) (a partir del PCB 52). Esto es debido a que los
congéneres de mayor grado de cloracién poseen una volatibilidad menor, acumulandose
en las cercanias de su foco de emision (Wang et al., 2008).
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Otro factor a tener en cuenta en el perfil de los congéneres de una muestra, es la
influencia de las zonas forestales. En los suelos forestales el porcentaje de congéneres

de bajo grado de cloracién es mayor (Wilcke et al., 2006).

En la fase gas existe un porcentaje mayor de congéneres con bajo grado de
cloracion (Schmid et al., 2005). Por este motivo el toldo forestal con la capacidad de
actuar como una eficiente trampa de compuestos semivolatiles, retiene mas cantidad de
PCBs de bajo grado de cloracién. Los contaminantes son absorbidos por difusion desde
la fase gaseosa hacia la superficie cuticular de las hojas incrementando la entrada de
contaminantes al suelo por caida de las mismas. En los suelos forestales las
concentraciones de PCBs son tipicamente mas elevados en comparacion a los suelos de

pastos a causa del efecto de filtrado de los mismos (Meijer et al., 2003).

3.6 BIO-RESIDUQOS (LODOS Y COMPOSTS).

Los bio-residuos procedentes de estaciones depuradoras de aguas residuales
(EDARs) denominados lodos y de los centros de tratamiento de residuos (CTRS)
denominados composts de residuos urbanos, tienen en la concentracion y composicion
de PCBs un origen diferente. Mientras que los primeros dependen de la concentracion
de PCBs presente en las aguas residuales, los segundos dependen de la concentracion de
PCBs de la fraccion biodegradable de la basura doméstica. Ademas, se debe tener en

cuenta el contenido de PCBs de los compuestos afiadidos en la formacion del compost.

3.6.1 Origen de los PCBs en lodos procedentes de EDARs v en compost de RSU.

v' Tratamiento de aguas residuales.

Los bio-residuos son un material muy atil en agricultura, como fertilizantes o
acondicionadores del suelo, debido tanto a su contenido en materia organica como por
su concentracion en nitrogeno y fésforo. Sin embargo, los procesos fisico-quimicos en

el tratamiento de depuracion de las aguas tienden a concentrar contaminantes
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potenciales con baja solubilidad en agua y elevada capacidad de adsorcion en la materia
orgénica como los PCBs (Aparicio et al., 2009).

Los PCBs entran en las corrientes de aguas residuales por eliminacion directa o
indirecta desde hogares e industrias o por deposicion atmosférica sobre superficies y
posterior arrastre al sistema de tratamiento de aguas residuales. Como resultado de su
baja solubilidad en agua, el 80% de los PCBs que contienen las aguas residuales son
extraidos durante el proceso de sedimentacion siendo transferidos a los lodos. Los
compuestos organicos hidrofébicos con una elevada capacidad de adsorciéon (logKow >
4,5) son extraidos en la primera etapa del proceso de depuracion (Katsoyiannis y
Samara, 2004; Blanchard et al., 2004).

Las aguas residuales de origen industrial presentan una concentracion mayor de
contaminantes inorganicos y organicos (Guo et al., 2009), aunque no se ha podido
establecer una fuerte relacion con el origen de las aguas, por lo que otro tipo de factores
son necesarios para explicar estas diferencias (Alcock y Jones, 1993a; Stevens et al.,
2003).

v" Procesos de estabilizacién (Compostaje y/o Estabilizacién).

En este estudio se utilizaron tres tipos diferentes de residuos, los cuales fueron
sometidos a dos procesos de estabilizacion: Compostaje y/o Deshidratacion. Ambos
procesos suponen un aumento de la concentracion de contaminantes organicos, debido a
una reduccion de la cantidad de materia que se produce en el compostaje y a la
reduccion de la cantidad de agua en el proceso de deshidratacion (Lazzari et al., 1999;
Bréandli et al., 2005).

En el proceso de estabilizacion se aumenta la concentracion total del contenido de
PCBs, a pesar de que es posible que los congéneres mas volatiles sufran algin proceso
de volatilizacion (Brandli et al., 2005). Mientras que en el compostaje se produce una
ligera disminucion de los congéneres con bajo grado de cloracion por procesos de
volatilizacion (Lazzari et al., 2000; Gibson et al., 2007); en el proceso de deshidratacion

a temperaturas ambientales no conlleva ningun tipo de pérdidas (Gibson et al., 2007).
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Esta ligera pérdida del contenido de PCBs esta limitada por las fuertes
interacciones entre los PCBs y la materia orgéanica (Lazzari et al., 1999; Bréandli et al.,
2005). Como se ha comentado anteriormente existe una fuerte correlacion entre el
contenido de materia organica y el contenido de PCBs (Katsoyiannis y Samara, 2004).
En cambio, no se ha podido obtener ninguna correlacion entre las concentraciones de
los PCBs con los metales pesados o los nutrientes. Esto es légico ya que el origen de

ambos contaminantes y su comportamiento es diferente (Brandli et al., 2007).

El compost necesita de material lignoceluldsico para su formacion. Este material
aporta también contaminantes organicos, siendo el constituido por hojas procedentes de
limpiezas forestales el que posee mayores niveles de concentracién de PCBs (Bréandli et
al., 2005).

3.6.2 Concentracion de PCBs en los diferentes tipos de Bio-residuos.

El contenido habitual de PCBs en lodos se encuentra en el rango de 10 a 10000
ng/g, con un perfil de congéneres de grado de cloracion elevado (a partir de
tetraclorados) (Alcock et al., 1993a; Blanchard et al., 2004). No es posible dar una
concentracion aproximada pues los valores varian en funcién de la fecha de estimacion,
de la localizacién, del origen que tengan las aguas residuales, es decir, existen muchos
parametros influyentes por lo que es necesaria una determinacion particular de cada
caso en estudio (Tabla 3.16). Alcock (1993a), observé que el contenido en PCBs de
lodos residuales en la década de los 80, para diferentes paises, estaba en el rango de 160
ng/g (Reino Unido) a 2130 ng/g (Suiza).
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Tabla 3.16: Concentracién de PCBs en Bio-residuos.

Concentracion

PCBs (ng/g)

Bio-residuo Referencia

Localizacién

Gerona (Espafia) © Lodo EDAR urbano 1600 (Folch et al., 1996)
Catalufia (Espafia) Lodo EDAR urbano 69-653 (Pauné et al., 1994)
Catalufia (Espafia) Lodo EDAR urbano 22,7-49,9 (Eljarrat et al., 2003)
Catalufia (Espafia) Lodo EDAR urbano 30 (3-60) (Abad et al., 2005)
Sevilla (Espafia) Compost de lodo EDAR 89 (Aparicio et al., 2009)
Paris, 1998 (Francia) © Lodo EDAR urbano 37-654 (Blanchard et al., 2001)
Italia @ Lodo EDAR urbano 88,4 (Lazzari et al., 1999)
Italia @ Compost de lodo EDAR 55 (Lazzari et al., 1999)
Balinger (Alemania)® Lodo EDAR 194 (Pereira y Kuch, 2005)

Tesalonica (Grecia) ¢

Lodo EDAR urbano

550 (185-765)

(Katsoyiannis y Samara, 2004)

Noruega, 2000 ¥

Lodo EDAR urbano

42,00 (17,00-100)

(Langenkamp et al., 2001)

Suecia, 1993 @

Lodo EDAR urbano

113 (0,6-232)

(Langenkamp et al., 2001)

Alemania® Lodo EDAR urbano 239 (Diiring y Géth, 2002)
Alemania® Compost de lodo EDAR 112 (Diiring y Géth, 2002)
Suecia® Compost vegetal 28 (Brandli et al., 2006)
Suecia® Compost urbano 22 (Bréndli et al., 2006)
Suecia® Compost urbano digerido 48 (Brandli et al., 2006)
Reino Unido @ Lodo EDAR 77 (Alcock y Jones, 1993a)
Reino Unido @ Lodo EDAR 81 (44-180) (Stevens et al., 2003)
Ashford (Reino Unido) ® | Lodo EDAR 45,9 (Gibson et al., 2005)
Beijing (China) @ Lodo EDAR urbano 13,73 (7,46-19,39) (Guo et al., 2009)
Corea del Sur @ Lodo EDAR 04a13 (Ju et al., 2009)

Rio de Janeiro (Brasil)® Lodo EDAR activado 27600 (Pereira y Kuch, 2005)
Rio de Janeiro (Brasil)® Lodo EDAR digerido 14006 (Pereira y Kuch, 2005)
Global media® Compost Residuos Urbanos 39,8 (Brandli et al., 2005)
Limite de regulaciéon CEE | Lodo 800 (CEE, 2000)

Fuente: Elaboracion Propia.

My'PCBs7 (28,52,101,118,153,138,180), ®’Y PCBs6 (28,52,101,153,138,180), ®Y PCBs14, ’S PCBs6 (52,101,118,153,138,180),

®SPCBsl11

En Espafia, el resultado del analisis de lodos de depuradora en Catalufia, en los

afios 80, aportd valores comprendidos entre 35 y 121 ng/g (base seca), con un valor

medio de 76 ng/g (base seca). En los afios 90, Pauné (1994), determind un rango de

valores entre 69 a 653 ng/g (base seca) con un valor medio de 332 ng/g (base seca). En

el afio 2000, los niveles se redujeron hasta 23 y 72 ng/g (base seca), con un valor medio

de 40 ng/g (base seca) (Eljarrat et al., 2003). Aungue en los afios 90, se detectaron

valores mas altos que en los afios 80, la tendencia mas comun es la disminucion del

contenido de PCBs en las aguas residuales, muy influenciado por la aplicacion de varias
directivas como la 85/467/CEE (Pauné et al., 1994; Blanchard et al, 2001; Eljarrat et

al., 2003).
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3.6.3 Perfil de los congéneres de PCBs en bio-residuos.

El estudio de la composicion de los congéneres obtenido de aguas residuales fue
muy similar al del aire, pudiendo suponer que la concentracion de PCBs en lodos
procede de una manera significativa de procesos de transferencia desde la atmdsfera
(Blanchard et al., 2001; Brandli et al., 2005).

El perfil de los congéneres de PCBs en los lodos residuales dependera de la
concentracion ambiental de la zona donde se originen. En ltalia el perfil fue mayoritario
para el congénere PCB 153, estando el resto en una proporcion similar (PCBs 28, 52,
101, 138 y 180) con un rango entre 10 y 16 ng/g (Lazzari et al., 2000). En Reino Unido
el congénere mayoritario fue el 101 seguido por 180, 153, 138, 52 y 28 (Alcock y Jones,
1993a). En Alemania fueron los congéneres 138 y 153 mayoritarios (Schaaf, 1992). En
Paris (Francia) el perfil fue predominante para los PCBs 153, 138 y 180 (Blanchard et
al., 2004). En Espafia el perfil de los congéneres predominante en lodos de EDAR
urbanos fue mayoritario para el PCB 153, seguido de los PCBs 138, 180, 52, 101 y 28
(Eljarrat et al., 1997).

3.6.4 Utilizacion de bio-residuos como fertilizantes.

Una vez afiadido el bio-residuo en el suelo, los contaminantes organicos enlazados
a los mismos son objeto de varios procesos como adsorcidn/desorcion, degradacion,
volatilizacién, erosién, arrastre por lluvia y lixiviado, que pueden actuar reduciendo la
concentracion de los contaminantes organicos persistentes disponibles para la absorcion
de los cultivos, aunque, se ha demostrado que su estabilidad puede alcanzar periodos

temporales bastantes amplios de hasta 15 afios (Amundsen et al., 1997).
De todos los procesos, la volatilizacion es el mas relacionado con la pérdida de

contaminantes organicos (Cousins et al, 1997), mientras que el resto de procesos como

la lixiviacién o biodegradacién no tienen tanta influencia (Mangas et al., 1998)
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v Efecto en la concentracion de PCBs de suelos agricolas por la utilizaciéon de
bio-residuos.

La adicion de bio-residuos como fertilizantes en suelo agricola a nivel de
laboratorio, confirma que existe una acumulacion por contaminantes organicos como
los PCBs. Estos datos deben de evaluarse con precaucion debido a que las
concentraciones y cantidades utilizadas de los lodos residuales son superiores a las
practicas habituales utilizadas en las labores agricolas del campo (McLachlan et al.,
1994; Gibson et al., 2005).

Los estudios sobre utilizacion de lodos o compost son muy variados. La mayoria
son experiencias controladas en laboratorio utilizando cantidades superiores de bio-
residuos con altas concentraciones de PCBs, como las de (Leiva et al., 2010), que
estudiaron el proceso de movilidad de los PCBs en suelos con una proporcion de bio-
residuo de 30 t/ha en concentraciones de 300000 ng/g, o como (Mangas et al.., 1998)
que Unicamente evaluo el comportamiento de los PCBs en suelos enmendados con bio-
residuos durante un afio a nivel de laboratorio determinando la elevada persistencia de
los PCBs 0 en procesos de campo aumentando la dosis normal de aplicacién de bio-
residuos (Wilson et al., 1997).

Otros estudios realizados en campo solo realizan la experiencia en un afio, como
Véacha et al. (2006), que estudié la influencia de suelos tratados con 5 t/ha de bio-
residuos en concentraciones de PCBs entre 57 y 1090 ng/g durante un afio,

determinando la ausencia de contaminacion, tanto en suelos como en cultivos.

Estudios en campos con cultivos han sido desarrollados también por Kampe,
(1987); McLachlan et al., (1994); Eljarrat et al., (1997) y Matschenko et al., (2002). En
todos los casos se demostrd la acumulacion de PCBs por la utilizacion de bio-residuos

como fertilizantes.
En un estudio, con cantidades de lodos entre 10-1000 t (base seca) de lodo cada 3

afios durante 5 y 28 afios, se encontraron concentraciones de PCBs en suelo de 5 a 17

veces superiores que en los suelos de control (Kampe, 1987). McLachlan et al. (1994),
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evaluaron las diferencias existentes entre suelos con bio-residuos (periodo de tiempo 30
afios) y entre los que no aplicaron bio-residuos como fertilizantes agricolas,
determinando un incremento de entre 4-10 veces la concentracion inicial de PCBs en los
suelos, por la utilizacion de estos bio-residuos. Eljarrat et al. (1997), realizaron una
experimentacion con lodos en concentraciones de PCBs de 27 y 98 ng/g, en dosis de 22
y 75 t/ha, superiores a las utilizadas en condiciones agronémicas. El resultado final en
un periodo de 4 afios fue un incremento de entre 4 y 17 veces la concentracion inicial de
PCBs de los suelos. Eljarrat et al. (1997), Unicamente estudio la influencia de un tipo de
lodo EDAR, a diferencia del presente estudio donde se evaluaron la utilizacion de tres
tipos de bio-residuos en cuatro parcelas de suelos agricolas con diferentes

caracteristicas.

La publicacion mas actual sobre la acumulacion de PCBs en suelos agricolas por
la utilizacion de lodos ha determinado la ausencia de aumento de la concentracion por
PCBs (During y Géth, 2002), resultado influenciado por la elevada concentracion del

suelo agricola.

También, se determind la acumulacion de otro tipo de contaminantes organicos
como las dioxinas y los furanos (PCDD/Fs), aumentando su concentracion en el suelo
con la continua aplicacion de lodos residuales (Eljarrat et al., 1997; Langenkamp et al.,
2001; Rideout y Teschke, 2004). Se observo que la diferencia de concentraciones de
dioxinas y furanos entre el suelo sin enmendar y un suelo tratado con compost de lodos,
aumentaba en el suelo enmendado hasta 7 veces el contenido inicial (Rideout y
Teschke, 2004).

v’ Efecto en la concentracion de los cultivos.

No es muy probable la absorcion de PCBs a través del sistema radicular, por lo
que la posible transferencia de contaminacion por PCBs por cultivos agricolas se debe
mayoritariamente a la absorcién a nivel superficial (Bi et al., 2002; Barber et al., 2004).
No existe una contaminacion directa de los cultivos, sino una contaminacion derivada
de las particulas de sélido adheridas a los cultivos o ingerida por la alimentacion en

campo de los animales (McLachlan et al., 1996).
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Aunque, Engwal y Hjelm (2000), detectaron un importante incremento de la
concentracion de PCDD/F, en vegetales cultivados en suelos enmendados con lodos
residuales. Otros autores no detectaron diferencias en la concentracion de PCBs entre
los cultivos de suelos sin tratar y tratados con bio-residuos (Kampe, 1987). Los bajos
niveles de concentracién de PCBs en los cultivos comprometen la posibilidad de la

determinacioén de diferencias.

3.7 BREVE INTRODUCCION DE LA LEGISLACION.

Tanto a nivel comunitario como nacional, no existe ningun tipo de legislacion
que regule el uso de bio-residuos como fertilizantes agricolas, dependiendo de la
concentracion de los PCBs. La problemaética de estos compuestos hace necesaria la

explicacion de las reglamentaciones a las que estan sometidos actualmente.

3.7.1 Leaqislacion especifica de PCBs.

El Convenio de Basilea sobre “el Control de los Movimientos Transfronterizos de
los Desechos Peligrosos y su Eliminacién” fue adoptado el 22 de marzo de 1989. El
Convenio se inici6 en respuesta a los numerosos escandalos internacionales
relacionados con el trafico de residuos peligrosos a finales de 1980. Entr6 en vigor el 5
de mayo de 1992 y tiene su sede en Ginebra (Suiza). La asamblea de las partes, del
Convenio de Basilea, adopté en 1999 el Protocolo sobre responsabilidad e
indemnizacién por dafios resultantes de los movimientos transfronterizos de desechos

peligrosos y su eliminacion.

La discusion sobre los Contaminantes Organicos Persistentes (COPs) en el seno
de las Naciones Unidas se remonta a 1992, afio en que se celebrd la Conferencia de las
Naciones Unidas sobre el Medio Ambiente y el Desarrollo, conocida como la Cumbre
de la Tierra. En esta reunion se aprobo la llamada Agenda 21 que, en su capitulo 17,
recomendaba al Programa de Naciones Unidas para la Proteccién del Medio Ambiente
(PNUMA) convocar una reunion intergubernamental para la proteccion del medio

marino de la contaminacion procedente de fuentes terrestres. En esta reunion se planted
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la posibilidad de eliminar la emision o descarga de compuestos organohalogenados
(compuestos organicos que tienen cloro, fluor, bromo, yodo o astanio) y de reducir la
emisién o descarga de otros compuestos organicos sintéticos gque amenacen con

acumularse hasta niveles peligrosos en el medio marino.

Figura 3.20: Mapa mundial de los paises que han ratificado el Convenio de Estocolmo (9/12/2009)

tool by ammap.com

Stockholmg FStatus of _Ratific@ﬁ'@hs as of §9/12/2009

Stockholm Convention on POPs
Entry into Force: 17/05/2004
Nbr of Parties : 168

Nbr of Signatories : 152

Hover, click, zoom for details . RS I RS

Fuente: Arctic Monitoring and Assessment Programme (AMMAP).

Para dar seguimiento a dicho compromiso de la Agenda 21, el PNUMA organiz6
varias reuniones y estableci6 una lista de 12 COPs; mas tarde el Foro
Intergubernamental de Seguridad Quimica (FISQ) — donde participan representantes de
los gobiernos, la industria y las organizaciones ecologistas- apoy0 la propuesta. El
PNUMA convoc6 a un comité intergubernamental de negociacion para establecer un
convenio internacional con obligaciones legales vinculantes sobre estos contaminantes.
El proceso de negociacion del Convenio sobre los COPs dur6 cuatro afios. Al encuentro
inicial, en junio de 1998 en Montreal (Canada), siguieron reuniones en 1999 en Nairobi
(Kenia) y en Ginebra (Suiza), en el 2000 en Bonn (Alemania) y en Johannesburgo
(Sudafrica), lugar este ultimo, donde se acordd el texto final del Convenio, que se firmé
de manera protocolaria el 23 de mayo de 2001 en Estocolmo (Suecia) y entré en vigor,
es decir, comenz0 a ser legalmente obligatorio, el 17 de mayo de 2004, después de ser
ratificado por los primeros 50 paises. Espaiia lo ratifico el 28 de mayo del mismo afio
(Figura 3.20).
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En el caso de los PCBs las medidas a tomar son: cese inmediato de su produccion,
eliminacion del uso de equipos que los contengan siendo la fecha limite el 2025, gestion
ambiental racional de residuos que contengan PCBs siendo la fecha limite 2028 y

obligacion de presentar un informe cada cinco afios sobre los progresos alcanzados.

3.7.2 Leqislacion especifica de lodos.

Actualmente no existe ninguna legislacion que prohiba el uso de compost para
fines agricolas teniendo en cuenta el contenido de PCBs. La Directiva 86/278/CEE,
legislacion vigente sobre el uso de lodos como enmendantes, incluye una serie de
restricciones relativas al contenido de metales pesados. Algunos de los motivos méas

importantes descritos en dicha Directiva para su implantacién son:

“Considerando que esta Directiva tiene por objeto regular la utilizacion de los
lodos de depuradora en la agricultura para evitar efectos nocivos en los suelos, la
vegetacion, los animales y el ser humano, fomentando al mismo tiempo su correcta

utilizacion”.

“Considerando que determinados metales pesados pueden ser toxicos para las
plantas y para el ser humano por su presencia en las cosechas, y que conviene fijar

’

valores limite imperativos para dichos elementos en el suelo”.

“Considerando que debe respetarse un plazo determinado entre la utilizacion de
los lodos y el acondicionamiento de praderas para pastoreo, la cosecha de los cultivos
forrajeros o de determinados cultivos que estan normalmente en contacto directo con el
suelo y que se consumen crudos; que debe prohibirse la utilizacion de los lodos en los
cultivos horticolas y fruticolas durante el periodo de vegetacion, excepto para los

)

cultivos de arboles frutales.’

La citada Directiva prohibe el empleo de lodos sin tratar, salvo en los casos de
inyeccion directa o enterramiento en el suelo, si lo autorizan los Estados Miembros (en
Espafia no esta autorizado). Ademas se prohibe la aplicacion en determinados cultivos,

al tiempo que establece plazos para su aplicacién en los cultivos autorizados indicando
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que la utilizacion de los lodos en agricultura debe hacerse teniendo en cuenta las
necesidades de nutrientes de las plantas. Se limita los contenidos en metales pesados y
exige analisis periddicos de los suelos y de los lodos. Finalmente establece la exigencia
de un control estadistico de los lodos producidos, cantidades dedicadas a fines
agronémicos, composicion y caracteristicas de los lodos, tipos de tratamiento, y la
identificacion del destinatario y lugar de aplicacion.

Segun estas consideraciones, si los lodos no se aplican segun esta Directiva,
pueden comprometer el medioambiente y la salud humana, debido al contenido en
metales pesados, por absorcion de los cultivos; con esta medida se intenta evitar la

contaminacion superficial que pueda darse en algun tipo de alimento.

En el articulo 12 de dicha Directiva establece que: “Los estados miembros
podrén, si las condiciones lo exigieren, adoptar medidas més severas que las previstas
en la presente Directiva”. Segun este articulo la legislacion aplicada en Alemania desde
1992, establece un limite en el contenido de PCBs en 0,2 mg/kg (base seca) para cada
congénere, en Francia desde enero de 1998 se establece un valor de 0,8 mg/kg (base
seca) para la suma de los siete PCBs denominados medioambientales y en Suecia es de
0,4 mg/kg (Samsoe-Petersen, 2003).

Una iniciativa de la UE para mejorar la presente situacién sobre la gestion de
lodos podria modificar la anterior Directiva, tal es el caso del documento “Working
Document On Sludge, 3rd Draft”, del 27 abril del 2000. Donde se recomendé un limite
del contenido en PCBs de 0,8 mg/kg (base seca) para los congéneres 28, 52, 101, 118,
153, 138 y 180 (CEE, 2000).

El motivo de que algunos paises incluyan limites de utilizacion de lodos segun el
contenido de PCBs fue meramente preventivo y no basado en evidencias cientificas de
implicaciones toxicoldgicas inmanentes. Estos limites se establecieron sobre los valores
de concentracion de PCBs en los bio-residuos en el momento de la aplicacion de la

normativa correspondiente.
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Mientras que en algunos paises de Europa limitaron la concentracion de PCBs en
bio-residuos, en Estados Unidos la agencia de proteccion del medio ambiente (EPA,
1995) declind la inclusién de requerimientos que obligaran a monitorizar cualquier tipo

de contaminante. Esta decision estuvo basada en tres puntos principalmente:

v' Los compuestos organicos persistentes como los PCBs, tienen prohibida su
fabricacion.

v Los compuestos organicos persistentes fueron detectados en un 5% de los lodos
estudiados.

v’ Estudios de riesgo demostraron que sus niveles de concentracion indicaban

ausencia de peligrosidad.
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4 MATERIALES Y METODOS

4.1 INTRODUCCION.

La presente tesis doctoral tiene como objetivo evaluar la concentracién de PCBs
en suelos agricolas, en los que se han aplicado tres tipos de bio-residuos como
fertilizantes agricolas. El trabajo de campo se ha desarrollado durante cuatro afios
consecutivos entre el afio 2004 y el afio 2008, a la vez, que se realizaba la puesta a punto
y optimizacion de la metodologia de anélisis:

1) Trabajo experimental de campo: Segun la legislacion vigente, los parametros
agrondmicos del suelo agricola y las necesidades del cultivo donde se ha desarrollado la

experiencia se determino la dosis de los bio-residuos, necesarias para la fertilizacion.

El trabajo experimental consistié en la adicion de tres tipos diferentes de bio-
residuos en cuatro tipos de suelos situados, a su vez, en dos zonas geogréaficas de la
provincia de Palencia denominadas Tierra de Campos y El Cerrato. En cada una de

estas zonas se realizo la experiencia en cultivos de cereal de regadio y de secano.

El tratamiento para el suelo en Tierra de Campos por regadio situado en la
localidad de San Cebrian de Campos so6lo fue posible en los dos primeros afios de la

experimentacion debido a causas ajenas.

2) Puesta a punto y optimizacién de la metodologia de andlisis: Los valores de
concentracion de los PCBs encontrados, a nivel de trazas, en las muestras utilizadas en
el presente estudio, hace necesario la optimizacion de los métodos de analisis tanto para

los suelos como para los bio-residuos.
Los procedimientos de extraccion, purificacion y determinacién cromatografica se

basaron en métodos estandarizados siendo modificados minimamente para la

determinacion de los PCBs en las muestras utilizadas en este estudio.
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3) Tratamiento de datos y estudio estadistico: Los datos experimentales obtenidos, se
han analizado estadisticamente para determinar qué factores tienen una contribucion
significativa. El andlisis experimental estaba disefiado para 4 factores (tratamiento, afio,
zona y tipo) con dos repeticiones. El factor tratamiento consta de 4 niveles, el factor afio
consta de 4 niveles, el factor zona consta de 2 niveles y el factor tipo consta de 2 niveles
(Tabla 4.1).

Tabla 4.1: Factores y niveles para el analisis estadistico.

‘ FACTORES NIVELES

Origen

Lodo Compostado
Lodo deshidratado
Basura Compostada

Tratamiento

Afio 2005-2006-2007-2008
Zona Tierra de Campos-Cerrato
Tipo Secano-Regadio

Como ya se ha indicado en la parcela de regadio situada en la zona de Tierra de

Campos, el factor afio sélo esta disponible para dos niveles (2005-2006).
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4.2 METODOLOGIA DE EXPERIMENTACION EN CAMPO.

4.2.1 Seleccidon y caracterizacion de los suelos.

Los suelos agricolas donde se ha realizado la experiencia pertenecen a las dos
comarcas mas representativas de la provincia de Palencia: ElI Cerrato y Tierra de

Campos.

4.2.1.1 Breves referencias edafo-climaticas y socio-culturales de “El Cerrato”
palentino.

La comarca natural de El Cerrato (Figura 4.1) ocupa el sector sur-oriental de la

provincia de Palencia, muy proximo a la capital. Se extiende hacia el Sur y el Este por

las provincias de Valladolid y Burgos,

N A~ limitando al Norte y Oeste con la

Ledn =

[ . . iy S comarca de Tierra de Campos, a través
i urgas

/ Palencialp | de la linea divisoria que marcan las
s g A o W

g o T )

- = | cuestas de los paramos.
e, ZAMOIA o )|
/ Valladalid Sara

megove g Con una extensién de mas de

8 o

S_al_amml A . 1.700 kmz, casi 22.000 habitantes y una
™ s altitud  media de 783 m, esta
constituida por 40 términos

Figura 4.1: Localizacion de la comarca del municipales y da lugar al terreno mas

Cerrato en la regién de Castilla-Leon. o
aspero y ondulado de la provincia de

Palencia, de laderas gris plata, cotarros, cerros y paramos.

Desde el punto de vista bioclimatico, el Cerrato forma parte de la Region
Mediterranea ya que posee un clima frio o de meseta interior, con temperaturas bajas en
invierno y célidas en verano, y con aridez estival. Hidrologicamente, pertenece a la

Cuenca hidrografica del Duero.

El Cerrato esta constituido en una gran parte por calizas, que se extienden en

amplias plataformas formando los paramos. Estos paramos han sido excavados por los
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rios y sus afluentes, abriendo valles de profundidad variable en los que es posible
encontrar, ademas de los clasicos materiales aluviales (gravas, arenas y limos de
naturaleza predominantemente silicea), toda una serie de materiales (margas, margas

yesiferas, calizas margosas, yesos, etc.) de naturaleza calcareo-yesosa.

La actividad predominante es la agricultura y la ganaderia, si bien los servicios y
la  industria  estin mas  presentes en las  cabeceras  comarcales.

(www.cerratopalentino.org)

4.2.1.2 Breves referencias edafo-climaticas y socio-culturales de la comarca de
“Tierra de Campos” palentina.

La ciudad de Palencia, capital de la provincia que lleva su nombre, esta situada en
la llanura de Tierra de Campos (Figura 4.2), en la orilla del rio Carrion, a 749 metros de
altitud. La Tierra de Campos palentina comprende, aproximadamente (dependiendo de
las fuentes consultadas), 2.000 km® de superficie y forma parte de una unidad
morfoestructural (5.800 km?), que se extiende por las provincias de Valladolid y

Palencia; probablemente la zona palentina sea la mas representativa de esta comarca

natural.
Lt o~ Tierra de Campos esta constituida por
Ledn b 2 capas de arcillas arenosas ocre-
) :‘f_”ﬁil Burgos  {” amarillentas. Estos dep6sitos arcillosos
— | a ', presentan una moderada reaccion
y ZAMOTA Y | lladolid Soria | ) caliza, como consecuencia de su
Segovia impregnacion con los  materiales

Salamanca °f calcareos suprayacentes.

Avila y
o J

Figura 4.2: Localizacion de la comarca Tierra de Campos
en la region de Castilla-Leon.

73



Influencia en la acumulacién de PCBs por fertilizacion con bio-residuos en suelos agricolas

Su cardcter interior, apartado de toda influencia maritima, determina que el clima
sea continental. Asi, la temperatura media en el mes de enero es de 3,3 °C vy, la de
julio, de 21°C.

Caracterizada por sus llanuras de secano, rastrojeras y leves ondulaciones o
lomas, ha padecido secularmente cultivos intensivos y deforestaciones. La agricultura
ha sido su pilar econémico, siendo el cereal (principalmente trigo y cebada) el cultivo
predominante, aunque con el Canal de Campos y los rios que hay en la zona han dado
paso al cultivo de remolacha y girasol.

En secano la superficie cultivada representa alrededor del 63% en EI Cerrato y del
76% en Tierra de Campos. Los barbechos son muy escasos, menos del 10%, y en
cuanto a cultivos se presenta un claro predominio de la cebada (60%), seguida del trigo
(20%), avena (5%) y leguminosa (5%).

La repeticion de cebada es frecuente sobre la misma parcela (monocultivo
cerealista) aprovechando variedades de ciclo corto, que permiten un semibarbecho de

medio afio.

En lo que a regadio respecta, representa un 7,4% en EI Cerrato y un 9,3% en la
comarca de Tierra de Campos, siendo los principales cultivos la remolacha azucarera y
alfalfa, ademas de los cereales. Las producciones son muy variables, en funcion de la

calidad y situacion del suelo.

También la comarca de Tierra de Campos es una zona de importante ganaderia

lanar, ademas de porcina y avicola. (http://www.turismocastillayleon.com)

4.2.1.3 Parcelas de ensayo.
La experiencia se ha realizado en 4 parcelas agricolas de la provincia de Palencia,
dos de ellas situadas en la comarca de “Tierra de Campos” y las otras dos ubicadas en la

comarca de “El Cerrato”; en cada comarca se dispone de una parcela de secano y otra de
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regadio, las cuales se pueden observar en las siguientes fotografias (figura 4.3 a figura
4.6).

Figura 4.3: Parcela de Amayuelas Secano Figura 4.4: Parcela de San Cebrian Regadio

Figura 4.5: Parcela de Villamediana Secano Figura 4.6: Parcela de Villamediana Regadio

En la Tabla 4.2, que aparece a continuacion, se describen cada una de las 4
parcelas atendiendo a variables relacionadas con su ubicacion y uso (SIG PAC,
complementado con informacién del propietario) correspondiente a la campafia
2004-2005; la nomenclatura dada a cada una de las parcelas responde a los términos
municipales donde reside el propietario de cada una de ellas, ademas del tipo o manejo

del cultivo establecido.
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Tabla 4.2: Caracteristicas de ubicacién y uso de cada una de las parcelas.

‘ CONDICIONANTES TIERRA DE CAMPOS CERRATO

PROVINCIA 34 - Palencia 34 - Palencia 34 - Palencia 34 - Palencia
MUNICIPIO 99 - Manquillas >0~ Sé‘:rf:;’s”é” de 1 221 - villamediana | 221 - Villamediana
AGREGADO 0 0 0 0

ZONA 0 0 0 0
POLIGONO 7 806 3 16
PARCELA 3 8 25 8

SUPERRFICIE (ha.) 17244 2,2084 10822 0,9558

uso Tierra agricola Tierra agricola Tierra agricola Tierra agricola
COEF. PASTOREO 0 0 0 0
COEF. REGADIO 100 0 100 0
INCIDENCIAS 12,45 0 45 45
PENDIENTE (%) 0,4 43 1,2 23
ELIGIBILIDAD Si Si Si Si
Particular residente en Cooperativa . . . .
PROPIEDAD San Cebrian de Amayuelas de Partlcqlar re5|_dente Partlcqlar re5|_dente
. en Villamediana en Villamediana
Campos Abajo
NOMENCLATURA* SC As Vr Vs
PRACTICAS . . . . . .
CULTURALES Minimo laboreo Minimo laboreo Siembra directa Siembra directa
CULTIVO Trigo Trigo Cebada Cebada

Fuente MAPA (http://sigpac.mapa.es)

* Responde a las iniciales del municipio al que pertenece el propietario (San Cebrian-SC; Amayuelas-A y Villamediana-V)

seguido del sistema de cultivo empleado (Regadio-R; Secano-S).

4.2.1.4 Caracterizacion de los suelos objeto de estudio.

Muestras de suelo origen (testigo) (previas a la aplicacién de los bio-residuos) se
tomaron de cada una de las 4 parcelas objeto de estudio; se llevaron a cabo muestreos de
suelo dentro de cada parcela (alcanzando profundidades de 0-5 cm) mediante barrena y
se mezclaron (Figura 4.7), con el fin de obtener el maximo grado de representacion
posible, llevando al laboratorio una media de 2 kg de suelo de cada parcela, con los que
se realizan los analisis (tras su tamizado o molido segun lo requerido en cada caso,
Figura 4.8) que el presente estudio abarca; a estas muestras se las denomina “suelo

origen”.
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Figura 4.7: Detalle de muestreo de suelos Figura 4.8: Detalle tamizado de suelos

Las caracteristicas fisicas y quimicas de los “suelos origen” (antes de su division

en subparcelas y de la adicion de residuos organicos) figuran en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3: Composicion fisico-quimica de cada una de las 4 parcelas en las que se va a realizar el presente trabajo de
investigacion (2004).

SE S TIERRA DE TIERRADE
VARIABLES @ - CAMPOS SECANO | CAMPOS REGADIO
SECANO (VS) REGADIO (VR) 8S) 0)
Arena (%) 21,8 13,8 53,8 38
Limo (%) 53,92 28,92 24,92 24,56
Arcilla (%) 24,28 57,28 21,28 37,44
Textura @ Franco arcillo limoso Arcilloso fino Franco arcilloso Avrcilloso grueso
pH 8,43 8,58 8,84 8,28
Conductividad eléctrica
(mS/cm) 0,34 0,31 013 0,19
Materia orgénica (%) © 1,77 135 0,51 1,09
Carbonatos (%) © 36,8 17,8 14,0 15,2
Caliza activa (%) @ 10,9 11,2 6,5 6,4
Fosforo asimilable ©
(mg/Kg) 18,8 17,5 48 7,0
Potasio (mg/Kg) © 5134 638,8 88,3 1704
Calcio (meq/100g) © 14,89 16,38 12,41 17,58
Magnesio (meg/100g) © 1,59 3,50 0,82 0,64
Sodio (meq/100g) © 0,05 0,12 0,05 0,07
Manganeso (mg/Kg) 353,7 488,0 593,1 440,0
Hierro (mg/Kg) @ 9800 18100 14900 15000
Zinc (mg/Kg) @ 38,99 68,18 43,56 38,45
Cobre (mg/Kg) @ 15,20 21,56 14,23 10,85
Cadmio (ug/Kg) @ 126,7 116,7 133,8 149,0
Cromo (mg/Kg) © 18,58 40,84 18,01 23,39
Plomo (mg/Kg) © 6,21 7,68 6,80 6,56
Niquel (mg/Kg) 19,01 33,89 22,37 20,10
N total (%) © 0,16 0,16 011 0,13
C total (%) © 7,15 413 2,99 2,86
Relacion C/N 17,07 12,27 12,33 7,96

(1)Variables expresadas sobre suelo seco al aire. (2) Clasificacion internacional de suelos (1SSS). (3)MO (%) Walkley y Black
(4) Calcimetro Bernard. (5) Método Olsen. (6) Acetato. (7) Absorcién atémica. (8) LECO.
Métodos oficiales de andlisis de suelos y aguas del Ministerio de Agricultura (MAPA, 1994).
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La Directiva 86/278/CEE, de 12 de Junio, relativa a la proteccion del medio y, en
particular, de los suelos en la utilizacion de lodos de depuracién (mediante transposicion
a la legislacion espafiola a través del Real Decreto 1310/1990), establece los valores
maximos permitidos de concentracion de metales pesados en los suelos (Tabla 4.4), de
tal manera que si superan alguno de esos limites, los suelos no podrian ser destinados a

un abonado orgénico que conllevase una aportacion extra de metales pesados.

Tabla 4.4: Valores limite de concentracion de metales pesados en los suelos (mg/kg de suelo seco) segiin su valor de pH.

REAL DECRETO
METALES 1310/1990 PROPUESTA DE LA U.E.*
pH<7 pH>7 5<pH<6 | 6<pH<7 pH>7

Cadmio 1 3 0,5 1 15
Cromo 100 150 30 60 100
Cobre 50 210 20 50 100

Mercurio 1 L5 0,1 0,5 1
Niguel 30 112 15 50 70
Plomo 50 300 70 70 100
Cinc 150 450 60 150 200

* Valores propuestos por la Unién Europea en un borrador de estudio, redactado en Bruselas el 27 de Junio de 2000,
para una nueva normativa de aplicacion de lodos en agricultura.

La adicion de los bio-residuos, que en este trabajo se estudian, no seria viable
sobre los suelos que superasen los limites establecidos (anteriormente citados); por ello,
se exponen a continuacion los valores maximos regulados por dicha ley pudiéndose
comprobar que en ninguno de los casos los valores de metales pesados que contienen

los suelos objeto de estudio sobrepasan los limites legales (Tabla 4.5).
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Tabla 4.5: Valores de concentracion de metales pesados en los suelos (mg/kg de suelo seco) respecto al valor
propuesto de la U.E. mas restrictivo que el Real Decreto 1310/1990.

PROPUESTA
SUELQOS
DE LA U.E.*
METALES CERRATO | CERRATO TIERRA DE TIERRA DE
. CAMPOS CAMPOS
SECANO REGADIO B pH>7
(VS) (VR) SECANO REGADIO
(AS) (SC)
Cadmio 0,126 0,116 0,133 0,149 1,5
Cromo 18,58 40,84 18,01 23,39 100
Cobre 15,20 21,56 14,23 10,85 100
Mercurio 1
Niquel 19,01 33,89 22,37 20,10 70
Plomo 6,21 7,68 6,80 6,56 100
Cinc 38,99 68,18 43,56 38,45 200

Consultando las tablas anteriores se puede afirmar que los suelos escogidos para
la realizacion de este estudio se adaptan perfectamente a la normativa vigente, ya que
los valores de metales pesados presentes en ellos se encuentran muy por debajo de los

limites legales vigentes.

4.2.2 Seleccién vy caracterizacion de los bio-residuos a utilizar.

Tres son los bio-residuos que se utilizaran como fertilizantes agricolas: lodo
deshidratado (LD) procedente de estacion depuradora de aguas residuales (EDAR),
compost de lodo (LC) procedente de EDAR y compost de residuos solidos urbanos

(BC) procedente de centro de tratamiento de residuos (CTR).

Tanto el compost procedente de residuos sélidos urbanos (BC), como los lodos
deshidratados (LD) proceden del centro de tratamiento de residuos de Valladolid,
mientras que el compost de lodo (LC) es suministrado por el centro de tratamiento de
residuos S.U.F.1. de Burgos.

El producto final de cada uno de los bio-residuos estudiados tal y como se van a

aplicar al suelo de cultivo se puede observar en las siguientes Figuras 4.9-4.11.
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Figura 4.9: Lodo deshidratado (LD) Figura 4.10: Compost de residuos sélidos urbanos (BC)

Tal y como se ha indicado anteriormente, el R.D. 1310/1990 regula el
aprovechamiento de lodos con uso agricola de manera que, entre otros, establece los
limites respecto a la concentracion de metales pesados que pueden tener para su
aplicacion agrondmica; de esta manera en la Tabla 4.6 se muestra la composicion

quimica de cada uno de los bio-residuos.
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Tabla 4.6: Composicion de los bio-residuos utilizados en esta experiencia en el afio 2004.

LODOS EDAR COMPOST DE COMPOST
COMPOSICION
DESHIDRATADOS (LD) LODOSEDAR (LC) DE RSU (BC)

Humedad (%) @ 7,75 23,80 34,73
pH 7,58 6,6 7,87
Conduct(lr\rl]lsol;arcri])eléctrlca 1,413 2,897 0,615
Cenizas (%) @ 54,06 61,61 61,93
Materia organica (%) @ 45,94 38,39 38,07
Fésforo (%) @ 2,52 2,33 0,98
Sodio (%) @ 0,09 0,15 0,68
Potasio (%) © 0,48 0,58 0,92
Calcio (%) @ 2,02 9,74 7,48
Magnesio (%) © 0,63 0,74 1,00
Hierro (%) © 2,62 1,50 1,51
Manganeso (mg/Kg) © 380,4 246,2 202,2
Cobre (mg/Kg) @ 141,8 241,0 259,0
Cinc (mg/Kg) @ 1509 1195 591,5
Niquel (mg/Kg) @ 151,9 64,21 60,94
Cadmio (mg/Kg) © 0,54 2,27 0,60
Cromo (mg/Kg) @ 68,19 950,1 26,77
Plomo (mg/Kg) © 63,17 121,9 82,54
%C @ 22,62 17,67 17,63

%N 3,30 2,56 1,67

CIN 6,84 6,90 10,57

Todas las variables estan expresadas sobre materia seca excepto ™ que se expresa sobre materia fresca.
(2)Calcinacion. (3) Absorcion atémica. (4) LECO.
Métodos oficiales de analisis de suelos y aguas del Ministerio de Agricultura (MAPA, 1994).

Las concentraciones maximas de metales pesados que debe tener un lodo para
poder ser empleado en agricultura, segun el pH del suelo de destino, se refleja en la
Tabla 4.7. En el caso de no cumplir los requisitos legales en cuanto a contenido en
metales pesados, el destino final de los lodos o composts seria su tratamiento en

vertedero, lo que supondria la pérdida de un recurso y un gasto innecesario.
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Tabla 4.7: Valores limite de concentracion de metales pesados en los lodos destinados a agricultura
(mg/kg de lodo seco)

REAL DECRETO
METALES 1310/1990 PROPUESTA LD LC BC
pH<7 | pH>7 DELAUES
Cadmio 20 40 10 0,54 2,27 0,60
Cromo 1000 1500 1000 68,19 950,1 | 26,77
Cobre 1000 1750 1000 141,8 241,0 | 259,0
Mercurio 16 25 10
Niquel 300 400 300 151,9 64,21 | 60,94
Plomo 750 1200 750 63,17 121,9 | 82,54
Cinc 2500 4000 2500 1509 1195 | 5915

* Valores propuestos por la Unién Europea en un borrador de estudio, redactado en Bruselas el 27 de Junio de 2000, para una
nueva normativa de aplicacion de lodos en agricultura.
Todas las variables estan expresadas sobre materia seca excepto (1) que se expresa sobre materia fresca.

La utilizacion de residuos urbanos en agricultura se encuentra regulada por el Real
Decreto 824/2005, de 8 de Julio, sobre productos fertilizantes puestos en el mercado
espafol para ser utilizados en agricultura, jardineria o restauracion de suelos
degradados; establece el limite maximo de metales pesados que no podran superar los
productos fertilizantes elaborados con materias primas de origen animal o vegetal,

segun sea su clase A, B o C (Tabla 4.8).

Tabla 4.8: Contenido maximo de metales pesados (mg/kg de
materia seca) de los productos fertilizantes.

LIMITES DE CONCENTRACION (mg/kg de
METALES materia seca)

PESADOS ‘ Clase A Clase B Clase C

Cadmio 0,7 2 3
Cobre 70 300 400
Niquel 25 90 100
Plomo 45 150 200

Zinc 200 500 1000
Mercurio 0,4 15 2,5
Cromo 70 250 300
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Contenido mé&ximo de metales pesados (mg/kg de materia seca) segun su clase
A, B o C publicado en el anexo V del R. D. 824/2005, de 8 de Julio, sobre productos

fertilizantes:

v' Clase A: productos fertilizantes cuyo contenido en metales pesados no
superan ninguno de los valores de la columna A.

v' Clase B: productos fertilizantes cuyo contenido en metales pesados no
superan ninguno de los valores de la columna B.

v' Clase C: productos fertilizantes cuyo contenido en metales pesados no
superan ninguno de los valores de la columna C.

Ademas, en los productos fertilizantes de origen organico, el limite maximo de

microorganismos no ha de superar los siguientes valores:

v Salmonella: ausente en 25 g de producto elaborado.
v’ Escherichia coli < 1000 nimero mas probable por gramo de producto

elaborado.

Los productos de la clase C no podran aplicarse sobre suelos agricolas en dosis
superiores a 5 toneladas de materia seca por hectarea y afio. En zonas de especial
proteccion, particularmente a efectos del cumplimiento del Real Decreto 140/2003, de 7
de Febrero, por el que se establecen los criterios sanitarios de la calidad del agua de
consumo humano, las comunidades autbnomas modificaran, en su caso, la cantidad

anterior.

Sin el perjuicio de las limitaciones establecidas a cerca de los microorganismos,

se aplicaran al suelo siguiendo los Cddigos de Buenas Practicas Agrarias.

4.2.2.1 Cantidad de bio-residuo aplicado como fertilizante en suelos agricolas.

Del mismo modo que el Real Decreto 1310/1990, de 29 Octubre, establece las
concentraciones maximas de metales pesados que debe tener un lodo para poder ser
empleado en agricultura, ademas de los valores limite que pueden tener los suelos

propuestos como receptores de una futura fertilizacion organica, esta ley fija también
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las cantidades maximas anuales de metales pesados que se pueden adicionar al suelo

después de diez afios de uso de los lodos como fertilizantes organicos Tabla 4.9.

Tabla 4.9: Aportaciones maximas anuales de metales pesados a los suelos (medias de 10 afios) (g/ha*afio)

REAL DECRETO 1310/1990 PROPUESTA DE LA U.E.*
METALES - E—
pH <7 pH>7 5<pH<6 6<pH<7 pH>7

Cadmio 1 3 0,5 1 15
Cromo 100 150 30 60 100
Cobre 50 210 20 50 100

Mercurio 1 1,5 0,1 0,5 1
Niquel 30 112 15 50 70
Plomo 50 300 70 70 100
Cinc 150 450 60 150 200

* Valores propuestos por la Unién Europea en un borrador de estudio, redactado en Bruselas el 27
de Junio de 2000, para una nueva normativa de aplicacion de lodos en agricultura..

Los célculos sobre la dosis de fertilizante (tanto organica como mineral) a afiadir a
los suelos, se han basado en las necesidades de nitrogeno por parte del cultivo en
cuestion (se han considerado unas necesidades medias de 24 kg de nitrégeno por
tonelada producida y hectarea). También se ha tenido en cuenta, ademas de la
composicion inicial del suelo y de los bio-residuos (humedad, nitrégeno total, P,Os y
K20), la produccion esperada en cada parcela, establecida como media de las
producciones obtenidas durante los Gltimos 5 afios correspondientemente (5 t/ha para
regadio mientras que para secano se han estimado 3 t/ha) y las limitaciones establecidas

por la ley.

Ademas de estos 5 parametros (composicion inicial del suelo receptor,
composicion de residuo a aplicar, necesidad de nitrogeno del cultivo, produccion
esperada y limitaciones legales) se ha de tener en cuenta, el coeficiente de eficacia de
mineralizacion del nitrogeno en el primer afio de aplicacion y durante los afios sucesivos
(75%).

Teniendo en cuenta que las necesidades de fertilizacion nitrogenada del cereal (se
considera unas necesidades medias) son de 24 kg/t producida por hectarea, la

produccién esperada media ya citada y los datos sobre la composicién de suelo y
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residuo reflejados anteriormente se obtienen los siguientes resultados indicados en la

Tabla 4.10.

Tabla 4.10: Necesidades de N, P, K por subparcela (kg por 96 m?) acubrir
con fertilizacion.

NECESIDADES POR CADA SUBPARCELA (kg)

Secano Regadio
N 0,7 1,1
P,0s 0,32 0.5
K,0 0,6 1.0

Necesidades de fertilizacién (kg) en cada una de las parcelas de ensayo (96 m?). Se ha calculado
en funcién de las necesidades de nitrégeno (factor limitante) por parte del cultivo en cuestion,
ademas de la produccion esperada y la composicién del suelo.

La dosis a aplicar de cada uno de los bio-residuos organicos objeto de estudio,
diferenciando parcelas de secano y regadio y con el objetivo de cubrir las necesidades

de nitrogeno, se puede observar en la Tabla 4.11.

Tabla 4.11: Cantidad de abono organico a adicionar sobre el suelo en cada uno de los casos (kg

LODO DESHIDRATADO (LD) ' COMPOST DE LODO (LC) COMPOST DE RSU (BC)
Secano 20 60 65

Regadio 34 99 109
Dosis de fertilizante organico (kg) a aplicar en cada subparcela diferenciando cada uno de los tres bio-residuos y
el tipo 0 manejo de cultivo llevado a cabo en cada caso (secano o regadio).

Mientras que el 100% de fosfato y cloruro potésico se aplica en sementera, el

nitrégeno se reparte entre sementera y cobertera, siendo la cantidad a aplicar en esta

Gltima, la misma para todos los tratamiento (Tabla 4.12).
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Tabla 4.12: Abonado organico y mineral de las parcelas segun tratamientos.

‘ RESUMEN DEL ABONADO CON BIO-RESIDUOS ORGANICOS

NECESIDADES A CUBRIR
DOSIS A APLICAR DE ABONADO MINERAL
CON ABONADO MINERAL COMPLENTARIO
ABONADO | EN CADA SUBPARCELA
ORGANICO
Nitrosulfato
TRATAMIENTO . Nitrosulfato Fosfato 45% | KCl amonico
Residuo {1 o) [P,0s (kg)| KO (kg) | aménico 2696 (g) | T 427 26%
hamedo (kg) Sementera )] 60% (9) @
Cobertera
SECANO
T1 0 0 0 0 0 0 0 0
T2LD 20 0,2 0 0,5 0 0 800 800
T 3LC 60 0,2 0 0,4 0 0 700 800
T4CB 65 0,2 0 0 0 0 0 800
REGADIO
T1 0 0 0 0 0 0 0
T2LD 34 0,3 0 0,85 0 0 1400| 1200
T3LC 99 0,3 0 0,56 0 0 900 | 1200
T4CB 109 0,3 0 0 0 0 0 1200

T1: Testigo. T2LD: lodos deshidratados. T3LC: compost de lodos. TACB: compost de basuras.

Siguiendo estas recomendaciones, el célculo de la cantidad de bio-residuo a
aplicar se ha realizado utilizando como factor limitante las necesidades de nitrégeno del
cultivo, considerando la produccion esperada en cada lugar como un valor medio de las

obtenidas durante los Gltimos cinco afios y las limitaciones impuestas por la legislacion

4.2.2.2 Fertilizante mineral complementario.
Puesto que los contenidos en nutrientes principales (N, P, K) de los bio-residuos
no son equilibrados con respecto a las necesidades del cultivo, es necesario, afadir

fertilizante mineral complementario en potasio.

Las consideraciones mas importantes a tener en cuenta del nitrosulfato aménico es
su composicién rica en nitrégeno (26%), concretamente un 6,5 % de N-NO* y un
19,5% de N-NH.+ y de tridxido de azufre (37%). No se clasifica como materia peligrosa
de acuerdo con la Directiva 67/548/CEE.

86



Materiales y Métodos

El nitrosulfato amoénico (NSA) aporta nitrogeno y azufre, y se caracteriza por ser
un producto de gran solubilidad y dureza. Su alto contenido en azufre lo hace muy
indicado para suelos con bajo contenido en este elemento (calizos, bajos en materia
orgénica y escasa mineralizacion). Al disponer de nitrégeno de absorcién inmediata
(25% nitrico) y de nitrégeno de absorcion mas lenta (75% amoniacal) proporciona un
arranque rapido del cultivo, que dispone también de nitrogeno a lo largo del ciclo.

(http://www.xolido.com)

En cuanto al comportamiento y caracteristicas principales del cloruro potasico
(KCI) destacamos su alto contenido en potasio (60% K,O y 40% CI) y su mediana
higroscopicidad. Se trata del fertilizante potasico mas empleado ya que no reacciona
con ningun compuesto, es compatible con los demas fertilizantes y se aplica en todo

tipo de suelos y de cultivos. (http://www.disagro.com)

4.2.3 Instalacion de los campos de ensayo.

Las experiencias se iniciaron en el afio 2004 con la recogida de muestras de los
suelos originales para su caracterizacion; una vez comprobada la viabilidad del ensayo,
en el sentido de que tanto suelos como bio-residuos objeto de estudio cumplian los
limites establecidos por la ley respecto a su concentracion en metales pesados, se llevé a
cabo el estudio y preparacion del disefio experimental a realizar sobre el terreno, de
manera que los resultados finales pudieran dar respuesta a los objetivos planteados en

un principio.

En la campafa 2004-2005 se realiz6 la aplicacion de los bio-residuos organicos,
los cuales se adicionaron al suelo de una sola vez, esta tuvo lugar alrededor de mes y
medio antes de la siembra de cereal en cada una de las parcelas de ensayo con el
objetivo de que los bio-residuos hubieran pasado un proceso de estabilizacion en los
suelos exigido en estos casos. En las parcelas de Cerrato (Vs 'y Vr) y en la de Tierra de
Campos secano (As) los bio-residuos se adicionaron en Octubre (2004) puesto que el
cultivo instalado se trata de cereal de ciclo largo, mientras que en la parcela de Tierra de

Campos regadio (Scr) se cultiva cereal de primavera y por lo tanto se aplicé en el mes
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de Enero de 2005. Se volvio a tomar muestras de suelo en Septiembre de 2005, tras la
cosecha de todas y cada una de las subparcelas de ensayo con el objetivo de comprobar
mediante analisis correspondientes el efecto y viabilidad de la aplicacion de estos
subproductos sobre el suelo y sus caracteristicas agrondémicas. Asi, se ha seguido
realizando la experiencia durante los siguientes afios, aunque la parcela de Tierra de
Campos de regadio (Scr) sélo se desarroll6 durante los afios 2005 y 2006. Por lo tanto
se puede decir que se dispone de datos de los suelos de cuatro afios consecutivos en las
parcelas de Cerrato (Vr, Vs) y Tierra de Campos (AS).

Cada parcela se dividié en subparcelas de 12 m de largo y 8 m de ancho (96 m? de
superficie), con caminos de separacion entre parcelas de 2 m de anchura. Las parcelas se
han delimitado con estaquillas de madera de 50 cm de altura y se han identificado con

sefalizadores de plastico amarillo.

Todas las experiencias tienen el mismo disefio experimental con cuatro

tratamientos distintos consistentes en:

v' T 1: Testigo

v' T2 LD: Lodos deshidratados + fertilizante mineral (eficacia del Nitrégeno 75%).
v' T 3 LC: Compost de lodos + fertilizante mineral (eficacia del Nitrégeno 75%).
v' T 4 BC: Compost de basuras + fertilizante mineral (eficacia del Nitrégeno 75%).

Todos los tratamientos se han realizado con dos repeticiones, lo que hace un total

de 8 subparcelas, distribuidas al azar en dos blogues de 4 parcelas cada uno.

Todas las zonas estudiadas siguen el mismo esquema, aungue la disposicion de las

subparcelas en cada zona, se adapta a la forma geométrica de cada una de las parcelas.
Una vez divididas las parcelas se procedié a la aplicacion de la dosis de residuo

correspondiente en cada caso, calculada en funcion de las necesidades de nitrogeno del

cultivo.
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Figura 4.12: Adicion de los bio-residuos en las parcelas de ensayo.

Los bio-residuos a aplicar, procedentes de sus correspondientes centros de
tratamiento citados anteriormente, se trasladan a cada uno de los campos de ensayo
mediante camiones; el residuo se va depositando en montones grandes fuera de las
subparcelas de ensayo; la adicion de los lodos y compost de R.S.U. sobre las parcelas se
realiza manualmente (Figura 4.12), extendiéndolos con la ayuda de palas de obra y
utilizando una bascula donde pesar la cantidad de bio-residuo que se corresponda con la
dosis a aplicar en cada caso. Por otra parte, la fertilizacién mineral complementaria al

tratarse de cantidades relativamente pequefias se aplicO manualmente.
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4.3 METODOLOGIA DE ANALISIS.

4.3.1 Meétodologia del analisis para la determinacion de PCBs en bio-residuos y

suelos.

La familia de los policlorados bifenilos (PCBs) es muy amplia existiendo hasta un
total de 209 congeneres. Su determinacion se realiza mediante analisis por
cromatografia de gases con detector de ECD (captura de electrones) o masas, sin
embargo, la separacion de los 209 PCBs es un gran reto, incluso con cromatografia de
gases de alta resolucion. Por este motivo, la “Community Bureau of Reference”
recomendd la determinacion Unicamente de siete congéneres que corresponden a los
PCBs 28, 52, 101, 118, 138, 153 y 180. Estos siete congéneres fueron seleccionados
debido al amplio rango de cloracion que abarcan y a su relativa alta concentracion en las
mezclas utilizadas comercialmente existentes en el medioambiente. Son los

denominados indicadores medioambientales (Dupont, 1999).

El analisis de los PCBs en muestras de suelos y de bio-residuos se realiza en tres

etapas basicas:

v Extraccion: Disolucién de los compuestos de interés de la matriz que los
contiene.

v’ Purificacién: Este proceso se utiliza para eliminar aquellos compuestos que
pueden interferir en la determinacion de los compuestos de interés. Necesaria en
esta metodologia debido a que las matrices como los suelos, lodos 0 composts
contienen muchos compuestos interferentes.

v Analisis cromatografico.

La metodologia de andlisis se desarrolld segun el método 8082 “Polyclorinated
Biphenyls (PCBs) By Gas Chromatography” certificado por la Agencia de
Contaminantes Medioambientales de Estados Unidos (EPA, 1996) y el documento de
trabajo “Soils, sludges and treated bio-waste-Determination of polychlorinated
biphenyls-Method by GC-MS and GC-ECD” dentro del proyecto Horizontal dirigido al
desarrollo de métodos estandares en el campo de bio-residuos y suelos. El proyecto
horizontal determind que el analisis de PCBs en las matrices en estudio es posible con

detectores de captura electrénica y/o masas, utilizando dos tipos de extracciones y hasta
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11 posibles procedimientos de purificacion (EuropeanStandard, 2007). Esta
metodologia Europea establece un método para la determinacion cuantitativa de 7 PCBs
(28, 52, 101, 118, 138, 153 y 180) en suelos, lodos, sedimentos, sélidos en suspensién y
bio-residuos tratados.

Un prerrequisito para cuantificar concentraciones de PCBs a nivel de trazas en
matrices medioambientales es el desarrollo de métodos sensibles y efectivos para medir
su concentracion. En el presente estudio se analizaron dos tipos de matrices diferentes
(bio-residuos y suelos) cada una de ellas con una complejidad diferente. Mientras que
los bio-residuos son unas sustancias que por su origen poseen una gran cantidad de
compuestos interferentes como lipidos (grasas) donde se acumulan los PCBs, azufre y
compuestos organicos, los suelos presentan un contenido menor o nulo de lipidos y una
mayor cantidad de azufre. Por lo tanto, el mecanismo de purificacion y la composicion

de las muestras a analizar sera variable adaptandose la metodologia a cada tipo muestra.

v’ Extraccion

El procedimiento de extraccién mediante la utilizacion de un equipo Soxhlet ha
sido extensivamente usado para el aislamiento de trazas de compuestos organicos no
polares en una amplia variedad de bio-residuos, sedimentos, suelos, animales y tejidos
de plantas. La extraccion con Soxhlet es considerada como un procedimiento exhaustivo
para la extraccion de contaminantes a partir de matrices sélidas y constituye el método

de referencia que valida cualquier otro método de extraccion.

La eleccion correcta del disolvente o mezcla binaria de disolventes es fundamental
para lograr un rendimiento éptimo. El hexano es un disolvente con muy buena
solubilidad para los PCBs en las matrices utilizadas en este estudio. Si bien, se debe
tener en cuenta que en las matrices (como los suelos) se hace necesario reducir la
tension superficial del disolvente, a través de los poros de las particulas que previenen la
difusion de los analitos. Como los disolventes no polares son poco miscibles para
penetrar en materiales himedos, el uso de disolventes con polaridades medias 0 mezclas
binarias de disolventes es recomendado. La acetona con algin mecanismo forzado

desintegrara los agregados, mejorando la extraccion, ademas de penetrar dentro de los
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intersticios de los sélidos eliminando el agua que pueda existir, la cual impediria el

contacto con el hexano (disolvente apropiado para la solubilizacion de los PCBs).

La extraccion mediante Soxhlet para la extraccion de PCBs en suelos, lodos y
composts ha sido utilizada por muchos autores como (Creaser et al., 1989; Jang y Li,
2001; Wang et al., 2008) utilizando mezclas binarias de acetona y hexano (50:50)
durante 24 horas. Existen otros autores que han utilizado disolventes puros como
hexano uUnicamente (Alcock y Jones, 1993). El resultado de la utilizacion de hexano,
diclorometano o la mezcla binaria acetona-hexano no fue significativamente diferente
(Folch et al., 1996).

Segun el método de referencia 8082 (EPA, 1996) aplicado en el presente estudio,
la metodologia mas adecuada para muestras solidas es la extraccion con mezclas de
acetona-hexano o acetona-cloruro de metileno (50:50) usando el método 3540
(Soxhlet), o el método 3541 (Soxhlet automatico) u otra técnica apropiada, como la
técnica de microondas (MAE) (Dupont, 1999) o la aplicacion de ultrasonidos (Zhang,

J.Y. etal., 2007), con resultados muy similares a la extraccion tradicional con Soxhlet.

El proceso de extraccion utilizado fue mediante un equipo soxhlet con una mezcla
de disolventes hexano-acetona (50:50). Ademas, a la muestra se la afiadié sulfato de

sodio anhidro con el objetivo de eliminar las trazas de agua que pudieran existir.

v Purificacion.

Segun el método 8082 (EPA, 1996), los procedimientos para la purificacion se
utilizaran para la eliminacion de lipidos el método 3665 (EPA, 1996) y para la
eliminacion del azufre el método 3660 (EPA, 1996). Estos procedimientos fueron
modificados ligeramente para la aplicacion en las muestras utilizadas en esta

experiencia.

El objetivo de este procedimiento es eliminar cualquier compuesto coextraido

como macromoléculas, compuestos organicos sulfurados, lipidos y pigmentos los cuales
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podrian interferir en la determinacion y cuantificacion final de los compuestos de

interés.

En el apartado de interferencias se identifican tres tipos:

v/ Contaminantes procedentes de los disolventes, reactivos o instrumental
utilizado en el procesado de las muestras.

v' Contaminantes procedentes del gas (fase mdvil), o cualquier parte del
cromatdgrafo de gases (superficie de la columna y de los detectores).

v' Compuestos procedentes de la muestra a la cual el detector responde. En el
proceso de extraccion, ademas, de los analitos de interés se extraen otro tipo
de compuestos que impiden la correcta determinacion de los mismos cuando

se analizan mediante cromatografia de gases.

Las matrices como los suelos son complejas debido a la presencia de azufre y
compuestos organo-sulfurados, los cuales deterioran la capacidad de separacion de las
columnas capilares de cromatografia gas. La presencia del azufre elemental (Sg) fue el
mayor problema en el analisis de sedimentos (Buchert et al., 1981). El azufre en su
estado elemental existe en sedimentos anoxicos debido a actividades microbiolégicas,
las cuales convierten los sulfatos y sulfitos a azufre elemental. Puede sufrir procesos de
alquilacion formando compuestos interferentes en la determinacién cromatografica
(Schubert, 1998).

Los métodos de eliminacion de azufre consisten en tratamientos con sulfato de
tetrabutilamonio, sulfato de sodio, mercurio o cobre. El uso del cobre es el método mas
frecuentemente usado (Ling y Liao, 1996). La purificacion en columna con silica
modificada con nitrato de plata también se utiliza en el proceso de eliminacion del

azufre o los compuestos sulfurados (Buchert et al., 1981).
La utilizacion de cobre en el proceso de extraccion con Soxhlet es fundamental

para evitar que el azufre que poseen estas muestras forme compuestos que pueden

interferir en el analisis cromatografico (Alcock y Jones, 1993a). El resultado de la
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utilizacién de cobre en diferentes etapas del proceso de determinacion de los PCBs es
mas eficaz cuando se utiliza en el proceso de extraccion en el interior del extractor
Soxhlet (Folch et al., 1996). En el proceso de purificacion se aplicé el método 3660
(EPA, 1996), mediante la adicion de cobre en el proceso de extraccion y en la etapa de
purificacion usando silice modificada con nitrato de plata.

La extraccion de lipidos podria interferir en la determinacion final, a causa de que
la contaminacion puede sobresaturar el detector y crear picos negativos 0 una respuesta
erratica cuando un detector de ECD es usado (Buchert et al., 1981). La destruccion por
deshidratacion oxidativa mediante acido sulfurico es el método cominmente utilizado.
La principal ventaja de esta técnica es que es rapida, eficiente y puede extraer grandes
cantidades de lipidos. Este método es adecuado para la mayoria de grupos quimicos que
no reaccionan como los PCBs pero no puede usarse en el caso de compuestos con una
estabilidad menor como los PAHs y algun pesticida organoclorado, los cuales son

parcialmente destruidos por el tratamiento acido.

El tratamiento con acido sulfurico aplicado a la purificacion de extractos que
contienen lipidos en analisis de policlorados bifenilos, es el que menor degradacion
genera, con respecto a la saponificacion y oxidacién con dicromato potésico (Viana et
al., 1994).

El procedimiento de purificacion se realizd en columna con diferentes tipos de
silice modificada. Existen procedimientos que Unicamente utilizan silica modificada con
acido sulfarico (Mikes et al., 2009; Koblizkova et al., 2009), y otros que ademas
utilizan silica modificada con nitrato de plata (Buchert et al., 1981). Esta Gltima se
utiliza ademas para la purificacion de los compuestos sulfurados siendo uno de los méas

eficaces tratamientos (Ling y Liao, 1996; Schubert, 1998).
Otro tipo de fases sélidas son utilizadas en el procedimiento de purificacion en

columna, asi existen estudios que utilizan florisil (Alcock y Jones, 1993a) u otros que
utilizan silice (Zhang, J.Y. et al., 2007; Wang et al., 2008).
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v Determinacion Cromatografica

La metodologia de analisis utilizada esta basada en los métodos oficiales de la
EPA. EI método 8082 es usado para determinar las concentraciones de los bifenilos
policlorados como Aroclores o como PCBs congeneres individuales en extractos de
matrices solidas y acuosas. El método utiliza columnas capilares con detector de ECD
(EPA, 1996). En su apartado 1.5 establece que la identificacién de compuestos basados
en un analisis con una simple columna deberia ser confirmada al menos por otra técnica
cualitativa. En este caso se utiliz6 el analisis mediante un equipo de cromatografia de

gases masas segun el método 8270.

4.3.1.1 Reactivos y patrones.

Hexano y acetona grado analisis de residuos por cromatografia gases, n-heptano y
diclorometano grado HPLC, acido sulfurico (98%), cobre purisimo, nitrato de plata,
silice gel neutra de 0,063-0,200 mm, sulfato de sodio anhidro granular (12-60 mesh) y
lana de vidrio fueron suministrados por Scharlau Chemie, S.A (Espafia). Multipatron de
PCB-Mix 3 conteniendo a los PCBs 28, 52, 101, 118, 138, 153 y 180 en concentracion
10 ng/uL y PCB-209 en concentracion 10 ng/pL, fueron obtenidos de Scharlau chemie,
S.A (Espafa).

4.3.1.2 Instrumentacion.

Los equipos utilizados en el proceso de homogeneizacion fueron un molino de
bola Retsch HM302 (Biometa) y un tamiz de 2 mm de tamafio de poro. Los equipos
utilizados para el proceso de extraccion fueron un equipo Soxhlet de 250 mL, cartucho
de vidrio con placa porosa n°2 para Soxhlet 250 mL y una manta eléctrica (Selecta). Los
equipos utilizados para el proceso de purificacion fueron columnas de vidrio para
cromatografia y con placa porosa n°0 de 15x300 mm, un evaporador 6 BarVap (CE-
600) (Zanntek), un rotavapor RE300B (Stuart) y una estufa se secado (Memmert). Los
equipos de analisis utilizados fueron un cromatégrafo Autosystem XL (Perkin Elmer)
equipado con un detector de captura electronica y un cromatégrafo de gases masas
GP2100 (Shimadzu).
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4.3.1.3 Metodologia de analisis.

4.3.1.3.1 Preparacién de muestras, disoluciones y fases sélidas.

v" Preparacion de muestras

Las muestras a analizar corresponden a un lodo de EDAR deshidratado (LD), un
lodo de EDAR compostado (LC), un compost de residuos sélidos urbanos (BC) y

muestras de suelos agricolas.

- Bio-residuos:
Los bio-residuos fueron secados al aire, posteriormente se sometieron a molienda

para su homogeneizacion.

- Suelos:

En el laboratorio las muestras de suelo que se recogen cada afio después de
realizar la cosecha, se extendieron en bandejas durante varios dias en una habitacién
ventilada, para su secado a temperatura ambiente. Una vez secadas las muestras se
eliminaron los restos vegetales (raices, hojas, etc.), los elementos gruesos, asi como,
restos de plasticos. Mediante un rodillo se rompen los agregados y, posteriormente, se
tamizaron por 2 mm de luz. La muestra homogeneizada y tamizada, se recogi6 en bolsas

de plastico para su conservacion hasta la realizacion de los analisis.

v" Disolucién de calibrado

Partiendo de una disolucién de concentracion 10 ng/pL (PCB mix 3) se preparan
dos rectas de calibrado en el rango de concentraciones de 0,001 ng/uL a 0,1 ng/uL. Se
tomaron de la disolucion patron entre 0,1 y 100 pL y se diluyeron con heptano hasta un

volumen de 10 ml.

v" Disoluciones de patrén interno

Para el analisis de los bio-residuos se afiadieron 100 pL de una disolucion del
congénere PCB 209 de 1 ng/uL (1 ml de la disolucién patron en 10 ml de heptano),

como patrdn interno para la inyeccion de la muestra en el equipo de cromatografia.
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Para el andlisis de suelos se afiadieron 50 pL de una disolucion del congénere
PCB 209 de 0,1 ng/uL (100 pL de la disolucion patrén en 10 ml de heptano), como
patron interno para la inyeccion de la muestra en el equipo de cromatografia.

v" Preparacion de las fases sélidas

En el procedimiento de extraccion y purificacion fueron necesarios diferentes
solidos que necesitan unos procedimientos de conservacién y preparacién para su

correcta aplicacion.

o Silice neutra activada. Silica gel 60, con tamafio de particula 60 pm a 200 pm,
calentada a 450°C durante 24 horas. Después de enfriarse se almacena en un

desecador, hasta su utilizacion.

o Preparacion de silice modificada con acido sulfdrico (44%). Para preparar la silice
modificada con &cido sulfurico, se pesan 40 g de silice activada y se afiade un
volumen de 18,3 mL de acido sulfurico concentrado. El acido sulfirico se afiade
poco a poco Yy se agita manualmente hasta su perfecta homogeneizacion con la
silice. Despues, mediante agitacién con un iméan en el interior de un matraz se

termina de homogeneizar. Se guarda en un desecador, hasta su uso.

Las cantidades de acido sulfurico utilizadas dependiendo del porcentaje que se

quiera obtener se detallan en la Tabla 4.13:

Tabla 4.13: Volumen de acido sulfurico segun el porcentaje de silice modificada.

PORCENTAJE H,SO, VOLUMEN H,SO, (mL)

22% (p:p) 9.1

44 % (p:p) 18,3

o Sulfato de sodio anhidro granular. El sulfato de sodio anhidro granular se calienta a
450°C durante 24 horas. Después de enfriarse se almacena en un desecador, hasta su

utilizacion.
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o Preparacion de silice modificada con nitrato de plata. Se disuelven 2,5 gramos de
AgNO; en 30 mL de agua desionizada. Posteriormente, la disolucion anterior se
mezcla con 22,5 g de silice neutra activada. Se seca a 50°C durante 1 hora y luego se
activa a 150°C, durante 24 horas. Después de enfriarse se almacena en un desecador,

hasta su utilizacion.

4.3.1.3.2 Extraccion.

El método de extraccion de las muestras se realizé en un Soxhlet tradicional de
250 ml (Figura 4.13) utilizando una mezcla de disolventes hexano-acetona (1:1)
siguiendo el método estandarizado 3540 (EPA-3540, 1996). El uso de estos disolventes

reduce la cantidad de interferentes y mejora el nivel de respuesta frente al ruido.

Figura 4.13: Detalle del procedimiento de extraccién mediante un equipo Soxhlet.

v" Lodos o Composts (bio-residuos)

En un cartucho de vidrio con placa porosa se introducen 2,5 gramos de bio-
residuo mezclado con 1,5 gramos de sulfato de sodio y 1,5 gramos de cobre, colocando
un trozo de lana de vidrio en la parte superior para evitar la pérdida de solidos por
flotacion en el disolvente. También se coloca un trozo de lana de vidrio en la parte
inferior del cartucho antes de afiadir la mezcla s6lida para evitar el bloqueo por

ensuciamiento de la placa porosa.
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La mezcla anterior se extrae durante 24 horas con 300 mL de una mezcla hexano-

acetona (50:50) en el equipo de extraccion Soxhlet.

v" Suelos

En un cartucho de vidrio con placa porosa se introducen 25 gramos de suelo
mezclados con 15 gramos de sulfato de sodio y 5 gramos de cobre, colocando un trozo
de lana de vidrio en la parte superior para evitar la pérdida de solidos por flotacion en el
disolvente. También se coloca un trozo de lana de vidrio en la parte inferior del cartucho
antes de afiadir la mezcla sélida, para evitar el bloqueo por ensuciamiento de la placa

porosa.

La mezcla anterior se extrae durante 24 horas con 300 mL de una mezcla hexano-
acetona (50:50) en el equipo de extraccion Soxhlet.

Al final del proceso se obtiene una disolucion de color amarillento (Figura 4.14),

que se concentrard mediante un rotavapor hasta alcanzar un volumen aproximadamente
de 1 mL.

Figura 4.14: Disoluciones obtenidas mediante extraccion Soxhlet de las muestras de estudio.

4.3.1.3.3 Purificacion.

La disolucién concentrada anteriormente se afiade en la parte superior de una

columna de vidrio mediante una pipeta Pasteur. EI matraz de vidrio que las contiene se
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lava tres veces con hexano. Este paso se realiza para evitar la pérdida de PCBs por

adsorcion en las paredes de vidrio del matraz.

Una vez que la muestra estd sumergida en la fase sélida 0,5 cm, se comenzara a

eluir con el volumen de hexano determinado para cada matriz.

El proceso de purificacion se considera correcto, siempre y cuando la coloracion
de la fase solida en columna no alcance el final de la misma. En este caso se deberd
repetir el paso por la columna con nueva fase adsorbente, asi, consecutivamente hasta

que en el final de la columna no exista coloracion.
La columna antes de la adicion de muestra se lava con un volumen determinado
de hexano. Este proceso evita que posibles interferentes existentes en la fase solida

contaminen la muestra.

v" Lodos o Composts

Columna con 20 gr de silice modificada con acido sulfurico y 2 gramos de sulfato
de sodio (Figura 4.15). Se lava con 100 ml de hexano. Se adiciona la muestra y se

coeluye en columna con 150 ml de hexano.

Figura 4.15: Detalle de la columna para la purificacion de los bio-residuos.

Hexano (Disolvente)

Muestra
Sulfato de sodio

Si-H,S04
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v" Suelos

Columna con 5 gr de silice modificada con &cido sulfurico, 5 gr de silice
modificada con nitrato de plata y 2 gr de sulfato de sodio (Figura 4.16). Se lava con 50

ml de hexano. Se adiciona la muestra y se coeluye en columna con 100 ml de hexano.

Figura 4.16: Detalle de la columna para la purificacion de los suelos.

Hexano (Disolvente)

Muestra
Sulfato de sodio

<4  SiH,S0,

4_—Si-AgNOg

En la Figura 4.17 se observa el procedimiento de purificacion en columna. En la
figura de la derecha se muestra como la materia organica existente en las muestras se

deshidrata por la accion del acido sulfarico.

Figura 4.17: Purificacion en columna.
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La disolucién recogida en un matraz de 100 mL se concentra hasta un volumen de
100 pL mediante un rotavapor. Desde el matraz se afiaden los 100 puL poco a poco en el
vial y se procede a su evaporizacion con nitrogeno a temperatura ambiente. El matraz
que la contiene se somete a varios lavados con hexano con el objetivo de evitar pérdidas

de PCBs por adsorcion en las paredes del matraz.

v" Lodos o Composts

Una vez que se obtiene la muestra concentrada en el vial se adicionan 100 pL de
patron interno PCB 209 con una concentracion de 1 ng/uL. Por ultimo se reconstituye la

muestra con 1 mL de heptano.

v" Suelos

Una vez que se obtiene la muestra concentrada en el vial se adicionan 50 pL de
patrén interno PCB 209 con una concentracion de 0,1 ng/pL. Por ultimo se reconstituye
la muestra con 100 puL de heptano. Se utilizaron viales con insertos para reducir el

volumen.

El volumen inferior utilizado en los suelos es necesario para aumentar la
concentracion de los PCBs y por lo tanto su sensibilidad en el equipo de analisis. La

concentracion en suelo es trescientas veces inferior a la existente en los bio-residuos.

4.3.1.4 Condiciones del analisis de cromatografia de gases.

Se utilizaron dos equipos de cromatografia para el analisis de las muestras. Un
equipo de cromatografia de gases equipado con un detector de captura de electrones
(ECD) para la cuantificacion e identificacion y un equipo de cromatografia de gases
equipado con un detector de masas para la verificacion de la identificacion. Las
condiciones de andlisis se determinaron para obtener una resolucion adecuada de todos

los compuestos de interés.

En el apartado A.3 del anexo se detalla mas especificamente todos los aspectos de

la determinacion cromatografica.
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4.3.1.4.1 Condiciones cromatogrdficas.

Volumen de inyeccion en ambos equipos es de 2 pL. La cuantificacion se
determind mediante la altura de los picos. La cantidad de analitos y su baja sefal,
genera coeluciones. Por este motivo el célculo de alturas es mucho maés efectivo que la

cuantificacion por area.
El andlisis se llevd a cabo mediante la técnica de patrdn interno. El patrén interno
se utiliza para verificar el proceso de concentracion final, asi, como la correcta

ejecucion del anlisis cromatografico.

v' Cromatdgrafo de gases con detector de captura de electrones (ECD).

Los analisis se realizaron en un cromatografo de gases equipado con un detector
de captura electrénica (ECD), con columna capilar de gases de 50 m x 0,25 mm (0,25
micras de particula) CP-SIL 8CB de Varian (Espafia). Inyeccion en modo splitless
durante 1,5 minutos, temperatura del inyector 250°C, la rampa de temperatura
comenzara con 50°C durante 3 min, luego aumentara hasta 180°C a una velocidad de 5
°C/min y posteriormente hasta 280°C a una velocidad de 2,5 °C/min manteniéndose
durante 10 minutos. EIl cromatografo de gases con captura de electrones trabajara con
nitrégeno, con una presion de 24 psi y un flujo de gas de relleno nitrégeno de 40
mL/min. Temperatura del detector ECD de 300 °C.

v' Cromatdgrafo de gases con detector de masas.

Los analisis con el cromatdgrafo de gases masas se realizaron con una columna
capilar de gases de 60 m x 0,25 mm (0,25 micras de particula) Vf-5ms de Varian
(Espafia). Las condiciones de analisis fueron 280 °C temperatura del inyector, 260°C
temperatura del detector y 280°C temperatura de la interfase. La rampa de temperatura
comienza a 50°C durante 1,80 minutos, 40°C/min hasta 200°C y 2,5°C/min hasta 290°C
donde se mantiene durante 10 minutos. EI modo de inyeccidn es splitless durante 1,80
minutos. EI modo de analisis consistio en una monitorizacion por ventanas de tiempo en
modo SIM utilizando los iones 256, 258 y 260 (Pcb 28 y 30), 290, 292 y 294 (Pcb 52),
324, 326 y 328 (Pcbh 101 y 118), 360, 362 y 364 (Pcb 153), 392, 394 y 396 (Pcb 180) y
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496, 498 y 500 (Pcb 209). El cromatdgrafo de gases-masas trabajard con Helio y un

control de flujo establecido a 1 mL/min.

4.3.1.5 Requerimientos de calidad.
v Identificacion.

La identificacion de los PCBs como congéneres se realiza utilizando patrén
interno. Los tiempos de retencion relativos de los analitos respecto al patrén interno
fueron utilizados para determinar los compuestos de interés. La utilizacién de los
tiempos de retencion relativos es necesaria para compensar los pequefios cambios que
puedan darse en los tiempos de retencion absolutos, resultado de la variabilidad

cromatografica y de las interacciones de la muestra.

v' Calibracion.
Se realizaron lineas de calibrado con 5 puntos. El coeficiente de correlacion

siempre debe ser mayor de 0,99.

Am X Cpi
—,p:(ax(fm)+b
Api

Am = Altura del pico del analito objetivo de la muestra
Api = Altura del pico del patrén interno

Cm = Concentracién del analito objetivo de la muestra
Cpi = Concentracion del patrén interno

a Pendiente de la recta

b Ordenada en el origen

Para calcular la concentracion de la muestra se utilizo la siguiente ecuacion:

Am X Cpi
Api b]
a

Cm =
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v" Verificacion de Calibracion.

Se analizd cada 6 inyecciones una muestra control (muestra de concentracion
conocida). La cantidad calculada de la muestra no debe superar un £ 20 por ciento de
diferencia con la cantidad calculada por la ecuacion de calibrado.

) ) Cpatron — Ccontrol
% Diferencia = Cpatron x 100

v Verificacién de impurezas.
Se realizé cada 20 muestras un blanco del procedimiento. El anélisis de blancos se
realizd para chequear la ausencia de trazas de PCBs en los disolventes, asi como,

evaluar posibles contaminaciones en los utensilios utilizados y en las fases solidas.

v' Verificacion del proceso de preparacién y analisis.

Materiales de referencia o muestras dopadas deberian ser usadas para verificar la
aplicabilidad del proceso de determinacion de PCBs. Las muestras fueron dopadas con
los compuestos de interés en orden a determinar el porcentaje de recuperacion y el
limite de deteccion. Cuando materiales de referencia no estan disponibles se utilizaran

las muestras dopadas, segun el método 8082 (EPA, 1996).

Diversos autores utilizaron las matrices dopadas para determinar la buena
ejecucion del procedimiento (Pauné et al., 1994; Gibson et al., 2005; Zhang, J.Y. et al.,
2007; Li et al., 2009). Las concentraciones tan bajas existentes en las matrices
ensayadas en este estudio implican la necesidad de utilizacion de muestras dopadas con

disolucion patron para determinar la buena ejecucion del procedimiento de analisis.
Las recuperaciones fueron determinadas por muestras dopadas con la disolucién

patrén previo a la extraccion (Koblizkova et al., 2009). El criterio aceptable de

recuperacion de cada compuesto debe estar comprendido entre un 80% y un 120%.
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v' Limite de deteccidn.
Se define como la concentracion del analito dada para una altura equivalente al
blanco por 3 veces la desviacion estandar del blanco.

v' Limite de cuantificacion.
Se define como la concentracion del analito dada para una altura equivalente al
blanco por 6 veces la desviacion estandar del blanco.

4.3.1.6 Limpieza.
La cuantificacion a nivel de trazas de los PCBs en matrices, como suelos y bio-
residuos, obliga a la realizacion de unas determinadas acciones para evitar cualquier

posible contaminacidn que interfiera en el analisis.

La lana de vidrio utilizada en el proceso de extraccion, se lavé con diclorometano

durante 24 horas en un equipo de extraccion Soxhlet.

Para la eliminacion de contaminacion cruzada del material de vidrio este se lavd
con el Ultimo disolvente utilizado en el mismo. Posteriormente se realizd un lavado con
detergente y se enjuagd con agua destilada, escurrido y secado durante 24 horas a

temperatura superior a 150°C.

4.3.2 Determinacion de metales totales.

No existe ningun método oficial para la determinacion de metales pesados en bio-
residuos y suelos. Tampoco la comunidad cientifica ha adoptado de forma consensuada
un método Yy cada grupo ha adecuado los diferentes métodos existentes, en funcion de

las necesidades y objetivos de su investigacion y de sus posibilidades econdmicas.

El proceso de andlisis de metales totales también denominados “pseudototales™ se
compone de dos fases diferenciadas. Antes de ello, es necesario comentar que el acido
empleado (acido nitrico) en la digestion no es capaz de disolver completamente los

silicatos, aunque si disuelve los metales unidos débilmente a los silicatos en el suelo, y
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esa es la razon por la que se denominan a los metales medidos “pseudototales”. A pesar
de esto, en el presente estudio se van a denominar metales pesados totales, después de

realizar la precisa aclaracion.

La primera fase es la digestion, en la que se solubilizan parte de los elementos de
la muestra, y, en la segunda fase, se cuantifican los elementos de estudio en el extracto
obtenido, mediante espectrofotometria.

Existen diferentes métodos de digestion de suelos para la extraccién del contenido
total de metales. Las digestiones se realizan afiadiendo a la muestra de suelo una
combinacion de acidos y esta solucion, generalmente, se calienta para facilitar y acelerar
la digestion. El proceso de digestion se puede realizar en bafios de arena, digestores o

microondas.

La utilizacion del microondas frente a procesos de digestion en abierto (bafios de
arena, digestores, etc.) es la técnica mas utilizada actualmente (Sandroni et al., 2003;
Bettiol et al., 2008). Esto es debido, fundamentalmente, a que se consigue un proceso de

digestion mas rapido y eficaz (Bettinelli et al., 2000).

Las ventajas que proporcionan los métodos de digestion con microondas son:

* Reduccidn del tiempo de proceso.

« Mayor recuperacion de elementos y compuestos volatiles.

» Menor contaminacion durante el proceso de preparacion de la muestra.
» Menor consumo de reactivos.

« Mas reproducibilidad, precision y exactitud.

El método que se utilizé de digestion fue el 3051A de la EPA (Environmental
Protection Agency) (EPA-3051A, 1996). La utilizacion del método 3052 (EPA-3052,
1996), al utilizar el acido fluorhidrico (HF) que destruye los aluminosilicatos, permite
realizar una digestion completa de la muestra de suelo. Los métodos que no utilizan HF
(3050, 3051, 3051-A) no consiguen una disolucion completa de la muestra. En cuanto

que los &cidos empleados, concretamente acido nitrico (HNO3) y acido clorhidrico
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(HCI), no son capaces de disolver completamente los silicatos, los resultados obtenidos

se denominan “pseudo-totales”.

La comparacién de los cuatro métodos propuestos por la EPA, realizada por
(Chen y Ma, 1998), muestra que se obtienen las mayores concentraciones al aplicar el
Método 3052 que utiliza HF (descomposicion total). No obstante, la utilizacién del HF,
debido a su toxicidad y corrosividad requiere un uso muy controlado. Por un lado,
debido a la peligrosidad que supone para las personas que lo manejan y, por otro lado,
por los dafios que puede ocasionar en los materiales del laboratorio, por ejemplo en los
componentes de cuarzo del espectrometro de absorcion atomica. Por todo ello, se optd
por evitar la utilizacion del HF (Sandroni et al., 2003). La mejor alternativa al Método
3052 es el Método 3051A, al presentar mejores recuperaciones que los otros dos
métodos (EPA 3050 y EPA 3051) segin (Cheny Ma, 1998).

Por las razones expuestas, el método finalmente seleccionado en el presente

trabajo, para la extraccion de metales totales en suelos fue el método de la EPA 3051A.

4.3.2.1 Metodologia.

Este método consiste en realizar una digestion acida, asistida por microondas de la
casa comercial Milestone, modelo ETHOS Touch control Advanced Microwave
Labstation, afiadiendo a unos vasos de teflon 0,5 g. de suelo, 10 ml de un acido fuerte
(HNO;3; , 65% PA-ISO) para la obtencion de un extracto multielemental. Estos vasos

(Figura 4.18) son aptos para presiones de 30 atm.

Figura 4.18: Detalle de los vasos de teflon utilizados.
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Los vasos una vez cerrados se colocan en el rotor del microondas, el cual dispone

de control de temperatura.

En el microondas se establece una rampa de temperatura, se calienta durante 12
minutos hasta alcanzar los 175 °C, se mantiene a 10 minutos esta temperatura y
posteriormente se procede al enfriamiento durante 25 minutos.

Se procede a abrir los vasos, siempre bajo campana extractora. La solucion
correspondiente se filtra con papel Whatman y se enrasa a 25 mL con agua desionizada.
Esta disolucion se guarda en envase de propileno en cdmara frigorifica a 5°C.

La cuantificacion de los metales en el extracto, obtenido mediante las digestiones
acidas descritas anteriormente, se realizO mediante Espectrometria de Absorcion

Atomica (AA) directamente en el extracto.

Dependiendo de la concentracion de cada uno de los metales en los extractos se

utiliza uno de los dos métodos de atomizacion.

- Espectrometro de absorcion de llama: AA- 240FS, Fast Sequential Atomic
Absorption Spectrometer.

- Espectrometro de absorcion de cAmara de grafito: AA- 240Z Zeeman Atomic
Absorption Spectrometer. GTA-120 Graphite Tube Atomizer.

Para medir todos los metales en un mismo extracto fue necesaria la utilizacion de
ambos meétodos. El espectrémetro de absorcion atdmica utilizado para la determinacion
de los metales esta equipado con una lampara de catodo hueco, apropiada para cada
elemento, y una lampara de deuterio para la correccion de fondo. Las condiciones
analiticas para la cuantificacion de los metales “pseudo-totales” mediante AA-llama se
detallan a continuacion. La longitud de onda utilizada es la preferente para cada

elemento, de manera que se obtiene una mayor sensibilidad.

Sin embargo, la capacidad de dilucién del equipo analitico no es suficiente para

interpolar la elevada concentracién de Fe y Mn por lo que se tuvo que diluir todas las
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muestras. Partiendo de 0,5 mL de muestra, se diluyeron con agua desionizada hasta un

volumen de 25 mL.

El limite inferior del rango de trabajo se definié a partir de la concentracion
caracteristica de los elementos para la AA-llama. Por lo tanto, se considerd que los
extractos con concentraciones inferiores a la concentracion caracteristica en AA-llama
se debian cuantificar mediante AA-cdmara de grafito, al ser una técnica de
cuantificacion mas sensible. En las muestras analizadas de suelo, Unicamente, el

contenido de Cd fue inferior a su concentracion caracteristica en AA-llama.

Los deméas metales pesados, es decir Cr, Cu, Ni, Pb y Zn se midieron en la camara
de llama sin necesidad de hacer disoluciones, y por ultimo el Cd tuvo que ser medido en

la camara de grafito ya que la concentracion del mismo en las muestras era muy baja.

Las longitudes de onda a las que se ha medido cada metal estan detalladas en la
Tabla 4.14.

Tabla 4.14: Longitudes de onda para la medida de metales por absorcién atémica.

‘ Metales  Longitud de onda

Hierro 248,3
Manganeso 279,5
Cobre 324,8
Zinc 213,9
Niquel 232
Cromo 357,9
Plomo 217
Cadmio 228,8

Los valores registrados se comparan con las de una curva patron obtenida a partir
de disoluciones de concentracién de los metales conocidas. La concentracion se expresa

en (mg/kg o ppm), salvo en el caso del Cd donde los resultados se expresaron en (g/kg

0 ppb).

Para obtener la concentracion de cada metal en las muestras, se aplico la siguiente

ecuacion:
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Cmetal(ppm) =

((Cm*dilucién) — CBlanco) * 25

Pm

Cm. Concentracion de muestra (mg/L).
Dilucién. Para el Hierro y el Manganeso habia que diluir la muestra hasta 1:50, es decir
1mL del extracto por 50 de dilucién.
25 es el volumen en mL al que se enrasaban los extractos después de la digestion.

Pm. Es el peso del suelo, aproximadamente 0,5 g

4.3.3 Otros métodos analiticos utilizados para la caracterizacion de los bio-

residuos vy suelos objeto de estudio.

Esta experiencia se encuentra englobada en un proyecto mas amplio cuyo objetivo

es la caracterizacion de la produccion de cultivos por la utilizacion como fertilizantes de

diferentes bio-residuos. Siendo el objetivo especifico, de este estudio, la determinacion

de la influencia en la acumulacion de PCBs por fertilizacion con bio-residuos en suelos

agricolas, motivo por el que no se hace una descripcion tan detallada de toda la

metodologia de andlisis utilizada.

En la tabla 4.15 se muestran cada uno de los analisis llevados a cabo para la

realizacion de la caracterizacion de los residuos y suelos considerados en el presente

estudio de investigacion.

Tabla 4.15: Otros métodos analiticos utilizados para la caracterizacion de los bio-residuos y suelos.

ARIAB ODO
Bio-residuos Suelos
Humedad (%) Diferencia peso
pH 1:25 (g suelo/mL agua) 1:2,5 (g suelo/mL agua)

Cond. eléctrica (mS/m)

1:25 (g suelo/mL agua)

1:2,5 (g suelo/mL agua)

Materia organica (%)

Calcinacion (bio-residuos)

Walkley y Black

C total

Analizador automatico LECO

Analizador automatico LECO

N total (%)

Analizador automatico LECO

Analizador automatico LECO

Foésforo

Absorcién atémica

Fosforo asimilable (método Olsen)

Potasio/ Calcio/ Magnesio/ Sodio

Absorcién atémica

Acetato

Metales pesados

Absorcién atémica

Absorcién atémica

Carbonatos

Calcimetro

Caliza activa

Calcimetro

Métodos Oficiales de Andlisis de Fertilizantes del Ministerio de Agricultura (MAPA, 1994).
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4.4 ANALISIS ESTADISTICO.

El tratamiento estadistico aplicado a los resultados obtenidos se ha realizado
mediante un andlisis de la varianza de medidas repetidas utilizando la metodologia de
modelos lineales mixtos. Se ha aplicado este método, porque no se dieron las
condiciones necesarias de normalidad y/u homogeneidad de varianzas en los datos para
aplicar un modelo lineal general. Este método estadistico definira la influencia de cada
factor considerado (zona, tipo, tratamiento y afio), sobre cada uno de los parametros a
analizar en las muestras de suelo tomadas en campo; con ello se daréd respuesta a la
evolucion de la concentracién de PCBs en las diferentes subparcelas del estudio como
consecuencia de la aplicacion de bio-residuos organicos (en condiciones ambientales

reales).

Para el andlisis estadistico de los datos del experimento se ha utilizado un modelo

lineal mixto de analisis de la varianza con la siguiente formulacion:

Yiam = U+ 0+ By +afy + v +ayy + By +afyy + 6, +ad, + fo, +afyy + 10y + aydy + Bydy + afroy + &
donde a; representan los niveles del factor afio, f; representan los niveles del factor
tratamiento, yx representan los niveles del factor zona, o, representan los niveles del
factor tipo y eijum SON errores aleatorios independientes con media cero y varianza o;;®
distinta para cada una de las 16 combinaciones del factor afio y el factor tratamiento. La
heterogeneidad de varianzas entre afios y entre tratamientos motivé el uso de esta

estructura de varianzas.

Este modelo lineal mixto permite compensar la falta de homogeneidad de

varianzas, homocedasticidad (p<0,05).

Todos los analisis se han realizado con el procedimiento MIXED del paquete
estadistico SAS 9.2 (SAS Institute).

Andlisis de correlacion

La correlacién es una medida de la relacién entre dos o mas variables. Los

coeficientes de correlacién pueden ir desde valores de - 1,00 hasta + 1,00. Un valor de
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- 1,00 representa una correlacion negativa perfecta (el incremento del valor de una
variable supone el decremento de la otra con la que se relaciona). De manera opuesta un
valor de + 1,00 representa una correlacion positiva perfecta y un valor de 0,00

representa la no existencia de ningun tipo de correlacion.

El coeficiente de correlacion mas frecuentemente utilizado es el denominado
coeficiente de Pearson, r, también llamado de correlacion lineal o de correlaciéon

momento-producto.
Para analizar las correlaciones que se han realizado posteriormente se ha utilizado

el programa Statistica 8.0 Copyright Stat Soft Inc 1984-2008. Las correlaciones seran

significativas a p-valores (p<0,05).
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5 RESULTADOS

5.1 INTRODUCCION.

El control de la contaminacion, en suelos agricolas, es fundamental para la

valoracion de los posibles impactos negativos sobre la salud humana.

El riesgo se debe fundamentalmente, a la ingestion por el ser humano de carne o
derivados lacteos procedentes de animales alimentados con cultivos, paja o forraje
contaminados por PCBs. La adsorcion de particulas, en los cultivos, procedentes de
suelos agricolas contaminados con PCBs es la ruta de exposicion mas importante de

estos compuestos en el ser humano.

El objetivo fundamental de este estudio es evaluar la posible acumulacion de
PCBs en suelos agricolas, tratados con bio-residuos, determinando el posible riesgo para

la salud humana.
En este capitulo se mostraran los resultados siguientes:

Bio-residuos

v' La concentracion de PCBs existente en los bio-residuos utilizados,
determinando la calidad de los bio-residuos en funcion de su contenido en
PCBs.

v La variacion de la concentracién de PCBs en los bio-residuos, en el periodo de
cuatro afios comprendido entre el afio 2004 y 2007.

v’ Las relaciones existentes entre las concentraciones de los metales pesados y de

la materia organica respecto al contenido de PCBs.
Suelos Origen (no tratados con bio-residuos)

v' La concentracion de PCBs existente en los suelos origen, determinando la

calidad de los suelos en funcién de su contenido en PCBs.
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v La evolucién de la concentracion de PCBs en los suelos en el periodo de
cuatro afios comprendido entre el afio 2005 y 2008.

v La influencia en el contenido de PCBs debido a la zona donde se ubican los
suelos y al tipo de cultivo (secano o regadio).

v' Las relaciones existentes entre las concentraciones de los metales pesados y de

la materia organica respecto al contenido de PCBs.

Suelos tratados con bio-residuos

v’ La variacion de la concentracién de PCBs en los suelos por la utilizacion de
bio-residuos como fertilizantes organicos en el periodo de cuatro afios
comprendido entre el afio 2005 y 2008.

v La influencia en el contenido de PCBs valorando el tipo de bio-residuo, la
localizacion, el tipo de cultivo y el afio.

v' Las relaciones existentes entre las concentraciones de los metales pesados y de
la materia organica respecto al contenido de PCBs.

v Relacién entre el contenido tedrico de PCBs y el contenido real obtenido en el

suelo.

En este estudio se han utilizado los datos de contenido en metales pesados y en
materia organica con el Unico objeto de valorar la posible relacién respecto al contenido
de PCBs, no siendo el objetivo la estimacion de la posible acumulacion de los mismos

en el suelo por la utilizacién de bio-residuos como fertilizante.
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52 PARAMETROS FISICO-QUIMICOS Y CONTENIDO EN METALES
PESADOQOS.

En este apartado se realiza una descripcion de los parametros fisico-quimicos y el
contenido de los metales pesados analizados en los bio-residuos y en los suelos

agricolas antes del comienzo de la experiencia.

5.2.1 Bio-residuos.

Los bio-residuos utilizados para esta experiencia son lodos deshidratados (LD)
procedentes de EDAR, composts de lodos (LC) procedente de EDAR y composts de
residuos solidos urbanos (BC) procedente de CTR, sus caracteristicas fisico-quimicas y
el contenido de metales pesados quedan reflejadas en la tabla 4.6 (véase materiales y
métodos).

El pH que presentan los residuos es béasico, salvo en el caso del compost de lodos
EDAR que es acido con un valor de 6,6, pero muy cercano a la neutralidad; estos

valores se encuentran dentro de unos margenes optimos (Costa et al, 1991).

La conductividad eléctrica (C.E.) presenta un valor mas elevado en el compost de
lodos, concretamente de 2,897 mS/m, lo que indica un mayor contenido en sales en este

bio-residuo con respecto al lodo deshidratado y al compost de RSU.

El contenido en materia organica es elevado en los tres tipos de residuos
utilizados, con un contenido maximo para el lodo deshidratado de 45,94% y un valor
minimo para el compost de RSU de 38,07%, muy similar, al obtenido en el compost de

lodo con un valor de 38,39% (porcentajes en peso).

El residuo que contiene mayores niveles de nitrégeno total es el lodo; estos
resultados se mantienen en consonancia con los indicados en experiencias similares en
los que se utilizan diferentes residuos organicos como fertilizantes y en los que los
lodos obtienen, en la mayor parte de los casos, porcentajes de N total (mayoritariamente
N organico) superiores al resto de residuos utilizados, ya sean residuos vegetales,

ganaderos, basuras urbanas, etc. (Barriocanal, 2006).
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Desde un punto de vista fertilizante, el nitrégeno proporcionado por los residuos,
que se encuentra a disposicion de la planta directamente, es el que se encuentra en
forma de nitrato, amonio o bien a través de la mineralizacion de su nitrdgeno organico.
El resto de nitr6geno orgénico del residuo se almacena en el suelo. La velocidad con
que se transforma el nitrégeno orgéanico, u otra forma de nitrdgeno existente en el suelo,
a nitrogeno asimilable por la planta, sobre todo nitrato, depende de numerosos factores
como la relacion C/N, pH, nutrientes, aireacién, humedad y temperatura.

Los contenidos en nitrégeno N y fosforo P son elevados, sobre todo, en los lodos.
El hecho de que el N en los lodos (valores para LD 3,30% Yy para LC 2,56% en materia
seca), sea mayor que en el compost de residuos solidos urbanos (BC) (con un valor de
1,67%) se debe a su mayor contenido en origen y a que en este Gltimo, se producen
pérdidas de carbono C y N durante el proceso de compostaje, la materia organica se
transforma, la parte mas labil de esta se mineraliza y el N se desprende como NHs, lo
cual conlleva pérdidas de C y N mientras que, en los compost de lodos estos procesos

no ocurren de una manera tan evidente (Hernandez et al., 1992).

En cuanto al contenido de potasio K, estos residuos no disponen de cantidades
suficientes para las necesidades de fertilizacion de los suelos agricolas y por lo tanto se
hace necesario la aplicacion de fertilizantes minerales como complemento,
observandose el contenido maximo de K en el compost de RSU (BC) (con un valor de
0,92%).

Hay que afirmar que el aporte de bio-residuos al suelo constituye una fuente de
carbono facilmente biodegradable, favoreciendo de este modo el incremento de la
poblacion microbiana, lo que se traduce en un aumento de las enzimas y metabolitos del
suelo. Algunos de estos metabolitos liberados por los microorganismos como vitaminas,
aminodacidos o moléculas de bajo peso molecular procedentes de la mineralizacion de la
materia organica pueden influir de manera directa y positiva sobre el desarrollo de los

cultivos (Izquierdo et al., 2005).
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Respecto a la relacion C/N de los bio-residuos se observé que era superior en el
compost de RSU que en los lodos. No obstante, el valor de la relacion C/N en todos los
bio-residuos fue menor de 15, con lo que la mineralizacion excede a la inmovilizacion y

por tanto se producird una liberacién neta de nitrégeno amoniacal.

Los valores de los metales pesados se encuentran, asimismo en la Tabla 5.1,
pudiéndose observar que existen diferencias entre los tres bio-residuos, que
posteriormente se tendran en cuenta para la valoracion de los metales respecto a los
PCBs. En la siguiente tabla se sefiala una secuencia de mayor a menor de los contenidos
de metales en cada residuo.

Tabla 5.1: Contenido de los metales en los distintos bio-residuos organicos.

Lodos Deshidratados = Compost de Lodos Compost de RSU

(1)) (LC) (BC)

1* (mg/kg) Fe (26200) Fe (15000) Fe (15100)
2% (mg/kg) Zn (1509) Zn (1195) Zn (591,5)
3* (mg/kg) Mn (380,4) Cr (950,1) Cu (259)

4* (mg/kg) Ni (151,9) Mn (246,2) Mn (202,2)
5% (mg/kg) Cu (141,8) Cu (241) Pb (82,54)
6* (mg/kg) Cr (68,19) Pb (121,9) Ni (60,94)
7* (mg/kg) Pb (63,17) Ni (64,21) Cr (26,77)
8* (mg/kg) Cd (0,54) cd (2,27) Cd (0,6)

*Los nameros indican de mayor a menor concentracion de metales totales en los residuos.

Hay que destacar que los tres tipos de residuos coinciden en el elemento que
tienen en mayor cantidad. Se trata de un oligoelemento, concretamente el hierro, que a
las cantidades a las que se encuentran en los bio-residuos y en el suelo, no van a
suponer ningun riesgo de toxicidad para los cultivos que se puedan instalar en esas
parcelas. Pereira y Kuch (2005), relacionaron la elevada cantidad de hierro y cinc en
lodos EDAR con los procesos del tratamiento de lodos (coagulacion y esterilizacion).
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En cuanto al compost de lodo (LC), cabe citar que existe una alta cantidad de
cromo que sin llegar a sobrepasar las concentraciones establecidas en la legislacion
(1000 ppm), se hace necesario su control para que no ocurra €so y no aumente
excesivamente la cantidad del mismo en el suelo, suponiendo un riesgo debido a su

absorcion en los cultivos.
El resto de metales se encuentran en cantidades inferiores y muy por debajo de los

limites que marca la legislacién, por lo que en principio estas concentraciones no

revestiran ningin problema de toxicidad.

5.2.2 Caracterizacion de los suelos previos a la aplicacion de los bio-residuos.

Los resultados correspondientes, a las principales caracteristicas del suelo antes de
la aplicacion de los residuos orgéanicos, a la profundidad considerada de 0 a 0,05 m se

encuentran en la tabla 4.3 (véase materiales y métodos).

De estos resultados, se puede decir, que los valores del pH son basicos debido

fundamentalmente al elevado porcentaje en carbonato célcico (entre 14% y 36,8%).

El valor de la conductividad eléctrica puede considerarse bajo, no existiendo

peligro de salinizacion (entre 0,13 y 0,34 mS/cm).

El contenido en materia organica presente en los suelos es bajo (< 2%), sobre todo
en el suelo de la localidad de Amayuelas (Tierra de Campos-Secano) con un 0,51%. Es
un hecho evidente, ya que en la mayoria de los suelos agricolas ha ido disminuyendo el
contenido de materia organica debido a las malas practicas agricolas y al uso intensivo
de fertilizantes minerales, que no ayudan a mejorar el estado de agregacién de los suelos

y por lo tanto aumentan la erosion.

La relacion C/N determinada en los suelos varia entre los valores 8 y 17. Las
parcelas de la zona de Cerrato regadio y Campos secano tienen un valor proximo a 12,
clasificAndose como suelos equilibrados. Mientras que en la parcela de Cerrato secano

el valor de la relacion C/N es de 17, indicando un problema de inmovilizacion de
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nitrégeno y en la parcela de Campos regadio con un valor préximo a 8, se producird una

liberacion neta de nitrogeno, debido a que la mineralizacion excede a la inmovilizacion.

En cuanto al nitrdgeno hay que destacar que no existen grandes cantidades en el
suelo (entre 0,11 y 0,16%) y ya esté suficientemente demostrado que este nutriente es el
factor limitante mas comun del crecimiento de las plantas. Un deficiente suministro

puede provocar notables descensos en la produccion vegetal (Navarro, 2000).

Los contenidos de P asimilable, extraibles por el método Olsen, son bajos debido
al alto contenido de carbonatos presentes en estos suelos, lo que favorece la formacion

de fosfatos de calcio insolubles.

En cuanto al contenido en metales pesados existentes en cada una de las parcelas
debemos destacar el siguiente orden de mayor a menor concentracion Fe > Mn > Zn >
Cr>Ni>Cu>Pb>Cd.

De acuerdo con todos los datos (tabla 4.3) y atendiendo a las condiciones
climatoldgicas de la zona se puede decir que los suelos tienen caracteristicas un tanto
limitantes por lo que, un abonado adecuado de los mismos sera interesante si se quiere

aumentar la productividad en los suelos.

120



Resultados

53 DETERMINACION DEL CONTENIDO DE PCBs EN LOS BIO-
RESIDUOS.

Tres tipos diferentes de bio-residuos se utilizaron como fertilizantes en los suelos

agricolas (Tabla 5.2):

v Compost de lodo de estaciones de depuracion de aguas residuales (LC).

v Lodo deshidratado de estaciones de depuracion de aguas residuales (LD).

v Compost de residuos sélidos urbanos de centros de tratamiento de
residuos (BC).

Los bio-residuos utilizados, en la experiencia, son de procedencia comercial de
plantas de tratamiento situadas en las provincias de Burgos y Valladolid, por lo que ha
sido imposible conocer exactamente las materias primas de las que proceden y el

proceso al que han sido sometidas.

Tabla 5.2: Clases de bio-residuos.

TIPOS DE BIO-RESIDUOS \

Compost de Lodo de EDAR LC C.T.R. SUFI de Burgos

Lodo deshidratado de EDAR LD C.T.R. de Valladolid

Compost de Residuos Solidos BC CTR. de Valladolid
Urbanos

El compost de lodo (LC), se ha obtenido a partir de una mezcla formada por un
47% de lodo de depuradora, un 50% de paja de cereal y un 3% corteza de pino
(porcentajes en peso). El lodo deshidratado (LD), se obtiene sometiendo al lodo de
EDAR a procesos fisicos de secado (centrifugacion, secado térmico, etc...) con el
objetivo de reducir su contenido en agua. Finalmente, el compost de residuos sélidos
urbanos (BC) se obtiene a partir de la fraccion organica de los residuos sélidos urbanos
(basura domeéstica), el resto de compuestos en la formacién del compost de RSU no ha

sido facilitado por la empresa suministradora.
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En las muestras utilizadas en este estudio se analizaron los denominados PCBs
medioambientales (PCB 28, 52, 101, 118, 153, 138 y 180).

Los bio-residuos utilizados en esta experiencia estan formados por dos tipos de
materias primas diferentes, por un lado los lodos que proceden del tratamiento de las
aguas residuales urbanas y por otro, los residuos sélidos urbanos cuyo origen es el
tratamiento de la fraccion biodegradable de la basura doméstica. Ademas, se debe tener
en cuenta que en el caso de los composts se adiciona material estructurante. Por tanto, el
origen de los PCBs contenidos en los bio-residuos tiene dos procedencias diferentes
(aguas residuales urbanas o residuos solidos urbanos), y en el caso de los composts, el

material estructurante utilizado en su formacion.

En los lodos, se produce una concentracion de PCBs durante los diferentes
procesos de depuracion de las aguas residuales (Katsoyiannis et al., 2004), debido a la
baja solubilidad en agua y a la elevada capacidad de adsorcion en la materia organica de
los PCBs (Aparicio et al., 2009). Por otra parte, en los residuos solidos urbanos (RSU)
un porcentaje del contenido de PCBs procede de materiales de origen diverso y de la
fraccion biodegradable de la basura doméstica que contiene restos de alimentos
contaminados por PCBs en muy baja concentracion (Bordajandi et al., 2004; Li et al.,
2009). Ademas, en los procesos de compostaje y de deshidratacién se genera un
aumento de la concentracion de los mismos debido a la reduccion de la humedad y de la
cantidad de materia (Lazzari et al., 2000; Brandli et al., 2005).

También, se debe tener en cuenta que los residuos vegetales procedentes de
limpiezas silvicolas, utilizados probablemente como material estructurante en el proceso
de compostaje poseen elevados contenidos de PCBs (Brandli et al., 2005) con una
mayor proporcion de congéneres de bajo grado de cloracion, como son los PCBs 28 y
52 (Schmid et al., 2005).

El bio-residuo utilizado en la experiencia de campo durante el afio 2004 es similar

al utilizado en el afio 2005, lo mismo ocurre entre los afios 2006 y 2007. El bio-residuo

de un afio a otro se mantiene amontonado a la intemperie sin ningan tipo de cubierta. La
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elevada persistencia de los PCBs supone que aunque estos bio-residuos se mantengan a
la intemperie en un periodo temporal de un afio, no tendran pérdidas importantes en

cuanto al contenido de PCBs.

5.3.1 Concentracion de PCBs totales en los bio-residuos.

El contenido total de PCBs en los bio-residuos se encuentra en un intervalo de
valores entre 34,08+10,13 y 118,93+34,83 ng/g, con un valor medio de 63,16 ng/g. De
todas las muestras analizadas el valor mas elevado es de 119 ng/g, que corresponde a la
muestra BC en el afio 2004, mientras que el valor inferior es de 34 ng/g y corresponde
al contenido de la muestra BC en el afio 2006 (Tabla 5.3).

Tabla 5.3: Concentracion de PCBs totales en los bio-residuos (ng/g) sobre MS.

ANO Compost de lodos Lodo deshidratado Compost de RSU
(LC) (LD) ({:]9)]

2004 86,2518,36 58,15+14,24 118,93+34,83

2005 105,33+7,50 55,99+8,75 95,61+27,50

2006 37,91+21,18 38,43+13,71 34,08+10,13

2007 42,06+17,21 41,70+1,59 43,63+22,74

Todas las concentraciones de PCBs son expresadas en ng/g + intervalo de confianza (95%).

Se realizaron tres réplicas por medida.

En el documento de la Union Europea “EC Working Document on Sludge, 3rd
Draft” (CEE, 2000), se propuso un limite en la concentracion de PCBs para el uso de
lodos en suelos agricolas de 800 ng/g, los valores obtenidos en los bio-residuos estan
muy por debajo siendo el contenido maximo de 118,93+34,83 ng/g, aproximadamente 8

veces inferior.

Las diferentes directivas comunitarias sobre tratamiento de residuos y la gestion
de su eliminacién, asi como, la prohibicién de fabricacion de los PCBs en el afio 1970,
estan provocando una reduccion continua en el medioambiente de estos compuestos.
Ademas, hay que tener en cuenta que las localidades de origen de estos bio-residuos
(Burgos y Valladolid) estan consideradas como de un nivel medio industrial sin una
carga de industria quimica pesada importante que es la mas influyente en el aumento de

este tipo de compuestos.
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Los valores del contenido de PCBs en los bio-residuos son muy similares a los
obtenidos por otros autores en Europa, como en compost de lodos EDAR de Sevilla
(Espafia) (Aparicio et al., 2009), en lodos EDAR de Catalufia (Espafa) (Eljarrat et al.,
2003; Abad et al., 2005), Reino unido (Stevens et al., 2003), Alemania (Pereira y Kuch,
2005), Noruega y Suecia (Langenkamp, 2001), con valores comprendidos entre 30 y
194 ng/g. Existen otros trabajos donde el contenido fue superior al obtenido en el
presente estudio, como en lodos EDAR de Francia (Blanchard et al., 2001) y de
Tesalonica (Grecia) (Katsoyiannis et al, 2004), con valores medios de hasta 765 ng/g.
Todas las concentraciones de estos lodos y composts se encuentran en concentraciones
similares, exceptuando los casos puntuales como los obtenidos en la ciudad de
Tesal6nica y algunas depuradoras de Francia con valores de hasta 3300 ng/g, mientras
que el resto se encuentra en un orden entre 15 y 200 ng/g (véase tabla 3.16 Revision
Bibliografica).

En la Figura 5.1 se representa la concentracién de los PCBs totales (3 PCBs""), en
los 3 tipos de bio-residuos utilizados en este estudio, entre los afios 2004 y 2007. La
tendencia observada entre afios, para cada bio-residuo, denota una disminucion en la
concentracion del contenido total de PCBs. Si bien, ha de tenerse en cuenta que el
periodo de estudio no es suficiente para determinar comportamientos temporales en este
tipo de compuestos (Schuhmacher et al., 2004), no obstante, considerando que la
posible variacion no es debida a hechos puntuales sino a una desaparicion constante de
los PCBs en el medioambiente, por diferentes medidas como la prohibicion de su
fabricacion y vertido de los mismos, es posible afirmar que existe una progresiva

disminucidn, corroborada por los tres tipos de residuos.
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Figura 5.1: Concentracion de PCBs totales en los bio-residuos (ng/g).
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La prohibicion de fabricacion de los PCBs ha reducido su concentracion
progresivamente entre afios (Meijer et al., 2003), asi mientras en los afios 90 se suponia
una concentracion en los lodos EDAR entre 10 y 10.000 ng/g (Alcock y Jones, 1993a;
Folch et al., 1996), en la actualidad se ha establecido una media global en compost de
38 ng/g (Brandli et al., 2005). Las diferentes directivas como la 85/467/CEE ha
generado una importante reduccion de contaminantes (Eljarrat et al., 2003), junto a la

prohibicién de fabricacion de estos compuestos desde 1970.

5.3.2 Comparacioén de la concentraciéon de los PCBs en los bio-residuos.

El analisis de varianza (ANOVA) para establecer las posibles influencias de los
factores ANO y TIPO de los bio-residuos, asi como, su interaccion dio como resultado
que todos los factores, asi como la interaccion ANO*TIPO son significativos para
valores p<0,05. En el apartado A.4 del anexo, se detallan los valores, y las tablas
resultantes del anlisis estadistico de las concentraciones de los PCBs en los bio-

residuos.
En la Tabla 5.4 se muestra la concentracion de los diferentes PCBs analizados en

los bio-residuos determinando las diferencias existentes para cada tipo de bio-residuo

respecto al afo.
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Tabla 5.4: Comparacion entre la concentracion de los PCBs respecto al afio en los bio-residuos.

Valores Medios (ng/g)

Muestra
7
PCB | PCB PCB PCB PCB PCB | PCB ZPCBS
28 52 118 153 138 180
2004 38,131 15,777 @ 12,461 8,866 16,741 | 12,371 | 14,593 118,93
a a a a a a abc a
2005 23,035 11,154 10,492 6,786 14,228 | 11,098 | 21,819 95,449
an;PSSt- b b a b a a a b
(BC) 006 1L743 3826 1361 = 0758 3083 = 2503 | 10,718 34,083
c c b c b b bc c
2007 6,947 3,889 3,047 1,190 5,530 5,060 17,968 43,631
c c b c b b ab c
2004 6,331 4,210 8,333 2,486 24,745 | 15,233 = 24,909 86,247
ab a a ab a a b a
6,9474 5,061 10,796 2,854 28,259 = 18,078 @ 33,334 105,33
Lodo 2005 a a a a a a a a
Compostado
(LC) 2006 0,3444 1,654 4,380 0,268 12,018 6,674 12,571 37,909
c a b c b b c b
2007 3,338 2,691 4,073 0,458 11,673 6,437 13,389 42,060
abc a b bc b b c b
2004 3,791 3,229 5,652 1,858 17,302 | 10,508 | 15,913 58,153
a a a a a a a a
1,663 2,176 5171 1,565 17,486 @ 10,926 | 17,004 55,994
Lodo 2005 a a a a a a a a
deshidratado
(LD) 2006 0,590 1,988 3,294 1,209 12,340 7,370 11,640 38,431
a a a a b b a a
2007 2,783 2,424 3,868 1,374 12,676 7,238 11,338 41,701
a a a a b b a a

Los valores con una misma letra para cada afio por bio-residuo no son significativamente diferentes a un nivel de
confianza del 95% de acuerdo con el test de minimas diferencias significativas de Fisher.

Se realizaron tres réplicas por medida.

El compost de RSU (BC) no presentd diferencias significativas en la
concentracion de todos los congéneres y YPCBs' (PCBs totales), entre los afios 2006 y
2007. La concentracion de congéneres de bajo grado de cloracion como los PCBs 28,
52, 118 y YPCBs’ mostraron diferencias significativas entre los afios 2004 y 2005,
mientras que las concentraciones de todos los PCBs de alto grado de cloracion no
fueron significativamente diferentes. La diferencia existente en el contenido de PCBs
totales, entre los afios 2004-2005, esta fuertemente influida por la variacion del PCB 28,
debido a la elevada concentracion de este congenere en el afio 2004 y su variacion entre

afnos.

El lodo compostado (LC) no presentd diferencias significativas entre los afios
2004-2005 y entre los afios 2006-2007, para la concentracion de casi todos los PCBs, a
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excepcion de la concentracion del congénere PCB 180 que Unicamente presento

diferencias significativas entre los afios 2004 y 2005.

El lodo deshidratado (LD) no present6 diferencias significativas entre afios para la
concentracion de casi todos los PCBs, a excepcion de los congéneres 153 y 138 que
fueron similares entre los afios 2004-2005 y entre los afios 2006-2007. La reducida
variabilidad de la concentracion de PCBs entre afios y su similitud para este bio-residuo
conlleva que no existan diferencias significativas en la concentracion de los PCBs entre

afos.

Como ya se indicd anteriormente, los bio-residuos entre los afios 2004-2005 vy
entre los afios 2006-2007 coinciden, permaneciendo de un afio a otro a la intemperie. El
andlisis estadistico corroboro este resultado, a excepcion de los congéneres de bajo
grado de cloracion del bio-residuo BC. La elevada concentracion existente para el PCB
28, en el afio 2004, en el bio-residuo BC y la volatilidad de este congénere influyd en
este resultado. Por lo que es posible afirmar que los PCBs en los bio-residuos presentan
una elevada persistencia, exceptuando los PCBs de bajo grado de cloracién que
dependiendo de la concentracion y del tipo de matriz que los contengan pueden sufrir

procesos de volatilidad de una determinada intensidad.
En la Tabla 5.5 se muestra la concentracion de los diferentes PCBs analizados en

los bio-residuos determinando las diferencias existentes entre los bio-residuos para cada

afo.
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Tabla 5.5: Comparacion entre la concentracion de los PCBs respecto al tipo de bio-residuo por afio.

Valores medios (ng/g)

Muestra  Tipo ‘

PCB PCB PCB PCB PCB PCB PCB 7
28 52 101 118 153 138 180 ‘ 2PCBs
BC 38,131 15,777 @ 12,461 8,866 16,741 | 12,371 @ 14,593 118,93
a a a a b ab b a
6,331 4,210 8,333 2,486 | 24,745 @ 15,233 | 24,909 86,247
2004 Lc b b b b a a a b
LD 3,791 3,229 5,552 1,858 = 17,302 10,508 @ 15,913 58,153
b b b b b b b c
23,035 | 11,154 10,492 6,786 14,228 | 11,098 21,819 95,449
BC
a a ab a b b b a
6,9474 = 5061 | 10,796 @ 2,854 @ 28,259 @ 18,078 @ 33,334 105,33
2005 LC b b a b a a a a
LD 1,663 2,176 5171 1,565 @ 17,486 10,926 @ 17,004 55,994
b b b b b b b b
BC 11,743 | 3,826 1,361 0,758 3,083 2,593 | 10,718 34,083
a a a a b b a a
2006 LC 0,3444 = 1,654 4,380 0,268 | 12,018 6,674 | 12,571 37,909
b a a a a a a a
LD 0,590 1,988 3,294 1,209 12,340 7,370 | 11,640 38,431
b a a a a a a a
BC 3,791 3,889 3,047 1,190 5,530 5,060 | 17,968 43,631
a a a a b a a a
2007 LC 3,338 2,691 4,073 0,458 | 11,673 @ 6,437 | 13,389 42,060
a a a a a a a a
LD 2,783 2,424 3,868 1,374 12,676 7,238 @ 11,338 41,701
a a a a a a a a

Los valores con una misma letra para cada bio-residuo por afio no son significativamente diferentes a un nivel de
confianza del 95% de acuerdo con el test de minimas diferencias significativas de Fisher.

Se realizaron tres réplicas por medida.

En los afios 2004 y 2005 la concentracion de los congéneres menos clorados
PCBs 28, 52, 101 y 118 son similares para los lodos EDAR (LC y LD), mientras que los
valores de los congéneres de alto grado de cloracion son similares entre los bio-residuos
BCyLD.

En los afios 2006 y 2007 las diferencias son minimas y casi todos los valores de

los congéneres presentan similitud en todos los bio-residuos.

Por lo tanto, es posible determinar que los bio-residuos poseen una composicion
diferente entre los afios 2004 y 2005, siendo la composicidn de los congéneres de bajo
grado de cloracion mas similar entre los lodos (LC y LD), mientras que para los
congeneres de alto grado de cloracion fue mas similar para el lodo deshidratado (LD) y
el compost de RSU (BC). En cambio, entre los afios 2006 y 2007 las diferencias son

casi inexistentes, siendo la composicion muy similar entre todos los bio-residuos.
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5.3.3 Descripcion grafica del contenido de la concentracion de los PCBs en los

bio-residuos.

El estudio de las concentraciones de los congéneres puede indicar la fuente de
origen de los mismos, ademas la evolucidén temporal puede indicar el tipo de efectos que
sufren este tipo de compuestos en el medioambiente.

En las figuras siguientes se representa la concentracion de los congéneres de cada
tipo de bio-residuo en los cuatro afios de estudio. Las barras indican el intervalo de
confianza del 95% para tres repeticiones (n=3).

5.3.3.1 Concentracion del PCB 28 en los bio-residuos.

En la Figura 5.2, se representa la concentracion del PCB 28 respecto al afio para
cada bio-residuo. El bio-residuo con mayor concentracion es el compost de residuos
solidos urbanos (BC) para todos los afios. Se observa que este congénere tiene una
concentracion muy similar para los bio-residuos LC y LD siendo practicamente
invariable en los cuatro afos de duracion de la experiencia, mientras en BC se aprecia
una reduccion de la concentracion en todos los afos. La elevada concentracion de este
congénere en el bio-residuo BC y su alta volatilidad puede generar pérdidas en una

intensidad mayor que en el resto de bio-residuos.

El valor maximo de la concentracion de PCB 28 es de 38,13+14,80 ng/g
corresponde al compost de RSU (BC) en el afio 2004 y el menor valor de 0,34+1,49
ng/g corresponde al lodo EDAR compostado (LC) en el afio 2006.

Figura 5.2: Variacion de la concentracién del PCB 28 en los bio-residuos entre afios.

Concentracion (nglg)

2004 2005 2006 2007
ARO
i PCB28/TIPO: Compost R.Solido

i PCB28/TIPO: Compost Lodo
4 PCB28/TIPO: Lodo Deshidratado
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5.3.3.2 Concentracion del PCB 52 en los bio-residuos.

En la Figura 5.3, se puede observar que la variacion de la concentracion de este
congénere para los cuatro afios es muy similar a la observada en el PCB 28. Esta
variacion es logica dado que ambos congéneres poseen unas propiedades fisico-
quimicas muy similares, sobre todo en lo que respecta a la capacidad de volatilizacion,
por lo que es de suponer que su comportamiento en el medioambiente sea muy
parecido. El bio-residuo con mayor concentracion es el compost de residuos sélidos
urbanos (BC), para todos los afos.

Se observa gue este congénere tiene una concentracion muy similar para los bio-
residuos LC y LD, siendo practicamente invariable en los cuatro afios, mientras en BC
se aprecia una reduccién de la concentracion para los afios 2004 y 2005, siendo

practicamente similar en los dos ultimos afios de la experiencia.
El valor maximo corresponde a la muestra de compost de RSU (BC) en el afio
2004 con 15,78+9,92 ng/g, y el valor minimo de 1,65+1,75 ng/g para el lodo EDAR

compostado (LC) en el afio 2006.

Figura 5.3: Variacién de la concentracion del PCB 52 en los bio-residuos entre afios.
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Segun lo observado en la Figura 5.2 y en la Figura 5.3, el compost de RSU (BC)

posee elevados contenidos de PCBs de bajo grado de cloracién como son los
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congeéneres 28 y 52 en todos los afios respecto al lodo compostado (LC) y al lodo
deshidratado (LD), sobre todo en los afios 2004 y 2005.

5.3.3.3 Concentracion del PCB 101 en los bio-residuos.

En la Figura 5.4, se observa como la concentracion de todos los bio-residuos es
mayor entre los afios 2004 y 2005 respecto a los afios 2006 y 2007. A diferencia de los
anteriores congéneres estudiados la concentracion para los dos primeros afios es
maxima para BC y LC, siendo muy préxima a la similitud en los dos Gltimos afios para

todos los bio-residuos.

El valor maximo corresponde a la muestra compost de RSU (BC) en el afio 2004
con una concentracion de 12,46+2,04 ng/g, y el valor minimo 1,36+1,50 ng/g para BC
en el afio 2006.

Figura 5.4: Variacién de la concentracion del PCB 101 en los bio-residuos entre afios.
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En este congénere se observa como el lodo compostado (LC) en el afio 2005
posee una concentracion similar al compost de RSU (BC). La concentracion del PCB

101 en el bio-residuo LD tiene una tendencia similar a los otros congéneres estudiados.
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5.3.3.4 Concentracion del PCB 118 en los bio-residuos.

En la Figura 5.5, se puede observar que la variacion de la concentracion de este
congeénere para los cuatro afios es muy similar a las observadas en los PCBs 28 y 52. El
bio-residuo con mayor concentracion es el compost de residuos sélidos urbanos (BC)
para los afios 2004-2005.

Se observa que este congénere tiene una concentracion muy similar para los bio-
residuos LC y LD, reduciéndose la concentracién ligeramente entre los dos primeros
afios respecto a los dos ultimos. La diferencia en el comportamiento del PCB 28 y el
PCB 118 respecto al bio-residuo BC, se debe a que en este ultimo la concentracion no
es tan elevada como en el PCB 28 y ademaés, el PCB 118 tiene una volatilidad menor
que se traduce en una pérdida de concentracidbn menor con respecto al PCB 28, entre
afnos.

El valor maximo corresponde al compost de RSU (BC) en el afio 2004 con
12,461+1,96 ng/g, y el valor minimo 0,27+0,58 ng/g para el lodo EDAR compostado
(LC) en el afio 2006.

Figura 5.5: Variacién de la concentracion del PCB 118 en los bio-residuos entre afios.
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Segun lo observado graficamente en los PCBs 28, 52 y 118, el bio-residuo

compost de RSU (BC) tiene elevados contenidos de PCBs de bajo grado de cloracion
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en todos los afios respecto al lodo compostado (LC) y al lodo deshidratado (LD), siendo
esta diferencia mayor en los afios 2004 y 2005.

5.3.3.5 Concentracion del PCB 153 en los bio-residuos.

En la Figura 5.6, se puede observar un cambio respecto a los anteriores PCBs
estudiados. En este congenere la concentracion maxima corresponde al lodo EDAR
compostado (LC) para los afios 2004 y 2005, mientras que en el resto de congéneres
estudiados correspondia al bio-residuo compost de RSU (BC). Las concentraciones para
todos los bio-residuos son mas elevadas en los dos primeros afios respecto a los dos

ultimos afos de la experiencia.

El valor maximo corresponde al lodo EDAR compostado (LC) en el afio 2005 con
28,26+3,09 ng/g, y el valor minimo 3,08+1,09 para el compost de RSU (BC) en el afio
2006.

Figura 5.6: Variacién de la concentracion del PCB 153 en los bio-residuos entre afios.
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5.3.3.6 Concentracién del PCB 138 en los bio-residuos.

En la Figura 5.7, se puede observar el mismo comportamiento para la
concentracion del congénere 138 que para la del congénere 153. En el congénere 138 el
valor maximo corresponde a LC para los afios 2004-2005. Las concentraciones en los

bio-residuos son mas elevadas en los dos primeros afios respecto a los dos ultimos afos.
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El valor médximo corresponde a la muestra lodo EDAR compostado (LC) en el
afio 2005 con 18,08+0,74 ng/g, y el valor minimo 2,59+0,56 ng/g para compost de RSU
(BC) en el afio 2006.

Figura 5.7: Variacion de la concentracion del PCB 138 en los bio-residuos entre afios.
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5.3.3.7 Concentracion del PCB 180 en los bio-residuos.

En la Figura 5.8, se observa que en este congénere PCB 180 la concentracion
méaxima se debe al bio-residuo LC para los afios 2004 y 2005. Las concentraciones para
todos los bio-residuos son méas elevadas en los dos primeros afios respecto a los dos
altimos afos, siendo las concentraciones muy similares en los bio-residuos para los dos

altimos afios de la experiencia.
El valor maximo corresponde al lodo EDAR compostado (LC) en el afio 2005 con

33,33+1,95 ng/g, y el valor minimo 10,72+2,66 ng/g para el compost de RSU (BC) en el
afio 2006.
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Figura 5.8: Variacion de la concentracion del PCB 180 en los bio-residuos entre afios.
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5.3.3.8 Concentracion de los PCBs TOTALES (3>PCBs7) en los bio-residuos.

En la Figura 5.9, la concentracion de la suma total de los PCBs estudiados es mas
elevada en los dos primeros afios respecto a los dos ultimos afos, siendo mucho mas
acusada para los bio-residuos BC y LC. La concentracion es maxima para BC y LC en
los dos primeros afios, mientras que en los dos ultimos afios esta es muy similar para

todos los bio-residuos.

El valor maximo corresponde al compost de RSU (BC) en el afio 2004 con
118,93+8,62 ng/g, y el valor minimo 34,08+8,63 ng/g para BC en el afio 2006.

Figura 5.9: Variacion de la concentracién total de PCBs (3 PCBs7) en los bio-residuos entre afios.
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El contenido de los PCBs 28, 52 y 118 presentan gréaficas similares (figuras 5.2,
5.3 y 5.5). El bio-residuo BC tiene la concentracion méaxima, mientras que LC y LD
tienen concentraciones menores y muy similares para los anteriores congéneres. La
tendencia a la reduccién en la concentracion en estos congéneres se muestra claramente

para el bio-residuo BC y mas acusadamente entre los afios 2004-2005.

El PCB 101 presenta una concentracion similar para LC y BC siendo maxima
para estos bio-residuos en los afios 2004-2005 y similar para todos los bio-residuos en
los afios 2006-2007.

Los congéneres 153 y 138 presentan unas concentraciones similares para BC y
LD entre los afios 2004 y 2005, y para LC y LD entre los afios 2006 y 2007, siendo el
valor maxima para LC en los afios 2004-2005 y minimo para BC en los afios 2006-
2007.

El congénere 180 presenta una concentracion similar para BC y LD entre los afios

2004 y 2005, y para todos los bio-residuos entre los afios 2006 y 2007.

BC disminuye su concentracion en todos los congéneres entre los afios 2004-
2005, mientras que para los afios 2006-2007 aumenta excepto para el PCB 28 y el PCB
52 que disminuye. LC aumenta su concentracion para todos los congéneres entre los

afios 2004-05 y disminuye entre los afios 2006-07.

La observacion grafica de los diferentes congéneres muestra similitudes entre los
congéneres de bajo grado de cloracion PCBs (28, 52 y 118) y entre los PCBs de alto
grado de cloracion PCBs (153, 138 y 180) (véase Figuras 5.2-5.8). Los PCBs
dependiendo del grado de cloracion poseen unas propiedades diferentes siendo mas
similares entre aquellos congéneres con el mismo nimero de cloros o mas aproximado
en su estructura. Asi, dependiendo del grado de cloracion propiedades como la
solubilidad en agua, la volatilidad y la adsorcién en la materia organica tendran mayor
relevancia, afectando a su persistencia en los materiales que los contengan dependiendo

de las condiciones climéticas.

136



Resultados

La variabilidad observada en los congéneres de bajo grado de cloracién se
confirma en los resultados obtenidos por diferentes autores, donde los PCBs de bajo
grado de cloracion se reducen significativamente en periodos muy cortos de tiempo
(menores de 1 afio), debido a procesos de volatilizacién, mientras que los PCBs de alto
grado de cloracion permanecen en el tiempo (Folch et al., 1996; Lazzari et al., 2000;
Gibson et al., 2007).

5.3.4 Descripcion general de los bio-residuos.

En este apartado se describe la concentracion de cada PCB en un mismo bio-
residuo, observando que tipos de congéneres tienen mayor influencia en su

concentracion total y, si esta se mantiene en los cuatro afios de experiencia.

5.3.4.1 Compost de Residuos Sélidos Urbanos.

El compost procedente de residuos sélidos urbanos tiene un contenido mayoritario
de congéneres de bajo grado de cloracion como el PCB 28, sobre todo en el afio 2004.
El contenido de PCBs se reduce pero en un grado menor para el congénere 180 cuya

concentracion se mantiene durante el periodo de cuatro afios segun la Figura 5.10.

El origen de la contaminacién por PCBs del compost de RSU, caracterizado por
un elevado porcentaje en el contenido de PCBs de bajo grado de cloracién, determina

que se debe a un proceso de deposicion atmosférica.

La elevada concentracion de PCBs de bajo grado de cloracion puede corresponder
con la adicién en el proceso de compostaje de materia residual de limpiezas de montes y
bosques. El toldo forestal actia como una eficiente trampa de compuestos semivolatiles
como los PCBs de la atmdsfera que son absorbidos por difusion en la superficie
cuticular de las hojas. Si tenemos en cuenta que en fase gas existe un contenido mayor
de congeéneres de bajo grado de cloracion debido a su mayor volatilidad (Schmid et al.,
2005), justificaria el hecho de que este bio-residuo tenga en su composicion una elevada

concentracion de este tipo de congéneres.

137



Influencia en la acumulacién de PCBs por fertilizacion con bio-residuos en suelos agricolas

Figura 5.10: Concentracion de los congéneres en el compost de RSU (BC) entre los afios 2004-2007.
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La composicion del compost de RSU (BC) no pudo ser facilitada por la empresa
suministradora, motivo por el que no es posible confirmar la suposicion de que el
contenido de material estructurante de origen forestal sea el responsable del elevado

contenido de PCBs de bajo grado de cloracion.

El perfil del contenido de PCBs es predominante para los triclorobifenilos (3-Cl),
indicando una apreciable contaminacion por procesos de deposicion atmosférica
(Pereira y Kuch, 2005). Este proceso de contaminacion es tipico en materiales vegetales

(follaje) de limpiezas de montes y bosques.

La utilizacion de este bio-residuo como fertilizante deberia influir en el aumento

de la concentracién de los congéneres de bajo grado cloracion en el suelo agricola.

5.3.4.2 Lodo de EDAR compostado.

Este residuo posee un contenido elevado de congéneres de alto grado de cloracion
como los PCBs 153, 138 y 180, siendo estos congéeneres los mas comunes en muestras
con un tipo de contaminacion medioambiental no influida por otro tipo de fuentes

emisoras de PCBs en el momento actual (Figura 5.11).
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Los PCBs 153, 138 y 180 se caracterizan por una elevada persistencia y una

menor volatilidad que el resto de congéneres determinados.

Figura 5.11: Concentracion de los congéneres en el compost de lodo (LC) entre los afios 2004-2007
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Tanto BC como LC son compost, no existiendo un contenido de PCBs de bajo
grado de cloracion tan elevado en LC como ocurre con BC. La formacion del compost
LC se debe a la adicion de un 50% de paja y un 3% de corteza de pino, no existiendo
grandes cantidades de materia vegetal (follaje) procedente de montes o bosques que

pudieran aumentar el contenido de los PCBs 28 y 52.

En la Figura 5.11 se observa como el perfil entre pares de afios consecutivos
coincide, a diferencia de BC el uso como fertilizante organico de este tipo de lodo
compostado deberd aumentar el contenido de PCBs en el suelo de los congéneres de

alto grado de cloracion.

5.3.4.3 Lodo Deshidratado de EDAR.

El contenido de PCBs en este residuo es mayoritario para los congéneres 153, 138
y 180 (Figura 5.12), coincidiendo con los resultados obtenidos en lodos EDAR por
Eljarrat (1997) y Blanchard (2004). Si se observan los perfiles de la composicién de los
PCBs obtenidos para LC y LD es posible determinar una cierta similitud entre ambos.
Esto es logico debido a que la materia prima principal de estos bio-residuos es similar

para ambos, lodos procedentes del tratamiento de aguas residuales.
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Figura 5.12: Concentracion de los congéneres en el lodo deshidratado (LD) entre los afios 2004-2007
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Aunque la diferencia de reduccion del contenido de PCBs entre los lodos
bianualmente para el lodo deshidratado (LD) es menos acusada que en el compost de
lodos (LC), se puede afirmar que coinciden de manera similar a lo comentado
anteriormente. El efecto de este lodo deshidratado sobre el suelo puede generar un
aumento del contenido de PCBs de alto grado de cloraciéon (PCBs 153, 138 y 180).

En ambos lodos los PCBs mayoritarios son PCB 153, 138 y 180. Este perfil de
composicion de los PCBs, esta relacionado razonablemente con la produccion y el uso
de los PCBs en Espafia como aceites de transformadores eléctricos (véase tabla 3.9).
Donde la mezcla comercial de PCBs, mas comun utilizada, fue el Arocloro 1260 (véase
tabla 3.2), con un perfil de PCBs similar al de estos lodos, influenciado principalmente

por elevadas proporciones de hexa y heptaclorados bifenilos (PCBs 153, 138 y 180).

De la observacion de la variacion de la concentracion de PCBs en los bio-residuos
entre los afios 2004-2005 y 2006-2007 es posible afirmar que el grado de agregacion de
estos materiales puede influir en estos cambios. El lodo deshidratado (LD) (figura 5.13)
posee un estado de agregacion y homogeneizacion mayor, que hace que los PCBs se
encuentren mas retenidos en su estructura a diferencia de lo que ocurre con el compost

de RSU (BC) (figura 5.14) que es el material menos agregado y heterogéneo .
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Figura 5.13: Morfologia del Lodo Deshidratado (LD) (aumento 150X).

det mag spot WD HV  pressure mode - = 2mm e P t D ‘ HV  |pressure moc‘le\ ——— 100 ym
LFD 51 x 5.0 86 mm 1250kV. 70Pa SE CARTIF X 9.2 mm [10.00 kV| 70 Pa SE | CARTIF

Fotografias realizadas mediante un equipo SEM, marca FEI, modelo Qianta 200. Detector LFD en modo bajo vacio.

5.3.4.4 Perfil porcentual de los PCBs que componen los bio-residuos.

En la Figura 5.15 se representa el porcentaje relativo de la concentracion de PCBs
agrupados segun el grado de cloracion en los bio-residuos. Tanto el lodo EDAR
compostado (LC) y el lodo EDAR deshidratado (LD) tienen un perfil similar con una
composicion de hasta un 75% en hexaclorados (PCBs 153 y 138) y heptaclorados (PCB
180), mientas que el compost de RSU (BC) varia entre un 65% para el afio 2007 y un
35% para el afio 2004.
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Figura 5.15: Composicion relativa de los PCBs en los bio-residuos segun el grado de cloraciéon.
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El bio-residuo BC tiene un porcentaje mayor de congéneres de bajo grado de
cloracién como los triclorados (PCB 28) y tetraclorados (PCB 52) (25,8-45,4%)
respecto al resto de bio-residuos (5,3-14,3%) (Tabla 5.6).

Tabla 5.6: Composicion relativa de los PCBs en los bio-residuos segun el grado de cloracién

52 101-118 153-138 180
4cl 5Cl 6 Cl 7cl

Valores medios de tres réplicas (n=3).
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5.3.5 Relacion entre el contenido de metales pesados y de materia organica

respecto a los PCBs en los bio-residuos.

Aungue este trabajo esta enfocado al estudio de los PCBs, se considera importante
analizar las posibles correlaciones existentes entre los valores de los metales pesados y
de la materia organica respecto a los PCBs.

Mientras que el contenido de materia orgénica si que se ha podido asociar con el
contenido de PCBs (Katsoyiannis et al., 2004), respecto a los metales pesados se han
demostrado escasas relaciones en materiales como los lodos de EDAR 0 en compost de
RSU. El caracter liposoluble de los PCBs facilita su adsorcion en el carbono que forma

la materia orgéanica justificando esta relacion entre ambos compuestos.

Las posibles correlaciones que puedan tener entre los valores de los diferentes

PCBs con los metales pesados y con la materia organica se representan en la Tabla 5.7.

Tabla 5.7: Matriz de correlacion del contenido de metales pesados y de materia organica respecto a los PCBs

en los bio-residuos.

Variable PCB28 PCB52 | PCB101 | PCB118 | PCB153 | PCB138 | PCB180 | Tot PCB

.MO . 0,3137 0,3589 | 05424 | 04590 | 05762 | 06397 | 0,4132 | 0,5955
(materia orgénica)

p=0,062 | p=0,032 | p=0,001 | p=0,005 | p=0,000 | p=0,000 | p=0,012 | p=0,000

Zn -0,2527 -0,1820 | -0,0009 | -0,0348 | 0,2381 | 0,1327 | -0,1730 | -0,0908

p=0,137 | p=0,288 | p=0,996 | p=0,840 | p=0,162 | p=0,441 | p=0,313 | p=0,599

Mn -0,0830 0,0373 | 0,1288 | 0,1309 | 0,0355 | 0,0963 | 0,1822 | 0,0620

p=0,630 | p=0,829 | p=0,454 | p=0,447 | p=0,837 | p=0,576 | p=0,288 | p=0,720

Cu 0,4339 0,5028 | 05647 | 04725 | 02097 | 03211 | 0,4505 | 0,5332

p=0,008 | p=0,002 | p=0,000 | p=0,004 | p=0,220 | p=0,056 | p=0,006 | p=0,001

Ni -0,4229 -0,3773 | -0,2582 | -0,2377 | 0,0646 | -0,0698 | -0,3481 | -0,3352

p=0,010 | p=0,023 | p=0,128 | p=0,163 | p=0,708 | p=0,686 | p=0,037 | p=0,046

Cr -0,3122 -0,2400 | 0,2103 | -0,2393 | 05259 | 04190 | 04731 | 0,1547

p=0,064 | p=0,159 | p=0,218 | p=0,160 | p=0,001 | p=0,011 | p=0,004 | p=0,368

Pb -0,2212 -0,3116 | -0,5317 | -0,4135 | -0,6046 | -0,5949 | -0,2384 | -0,5095

p=0,195 | p=0,064 | p=0,001 | p=0,012 | p=0,000 | p=0,000 | p=0,161 | p=0,002

Cd -0,2608 -0,1980 | 0,2439 | -0,1914 | 06023 | 05046 | 0,5522 | 0,2369

p=0,124 | p=0,247 | p=0,152 | p=0,263 | p=0,000 | p=0,002 | p=0,000 | p=0,164

Los valores con color rojo indican que las correlaciones son significativas para p<0,05(n=12)
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5.3.5.1 Relacién entre el contenido de Materia Organica respecto al contenido de los
PCBs en los bio-residuos.

Como era de esperar la asociacién entre el contenido de la materia organica y de
los PCBs en los bio-residuos presenta una relacién significativa para p<0,05. Se
considerd que coeficientes de correlacién entre 0,358 y 0,640 indican una relacion
positiva y ligeramente importante para casi todos los congéneres a excepcion del PCB
28 que no es significativo. Tanto el PCB 28 y 52 tienen una relacion menor con la
materia organica respecto al resto de congéneres, la alta volatilidad de estos compuestos
puede influir en la posible variacion de su concentracion, en el PCB 28 no existe una
relacion significativa y en el PCB 52 siendo significativa es muy proxima al valor de p
<0,05.

El andlisis de correlacion de los valores de materia organica, para cada bio-residuo
individualmente, muestra unos coeficientes para BC del 0,96, LD del 0,91 y LC del 0,83
respecto al contenido total de PCBs (véanse Tablas A.4.6-A.4.8). Estos resultados

demuestran la clara asociacion de la materia organica con el contenido de PCBs.

5.3.5.2 Relacién entre el contenido de Metales Pesados respecto al contenido de los
PCBs en los bio-residuos.

Los valores de los metales pesados no presentan una asociacion tan evidente como
la obtenida con la materia organica, aun siendo significativas respecto a los valores de
algunos congéneres de PCBs. Tanto el cobre, como el cromo y el cadmio tienen una

relacion positiva mientras que con el plomo y el niquel fue negativa.

El cromo y el cadmio son significativos respecto a los congéneres 153, 138 y 180
con un coeficiente de correlacion aproximado del 0,5. El cobre es significativo para casi
todos los PCBs exceptuando el PCB 153 y el 138. En los bio-residuos utilizados en esta
experiencia Unicamente el contenido de cobre en el compost de RSU (BC) vy el
contenido en cadmio en el compost de lodos EDAR (LC), se relacionan con el
contenido de PCBs. En el bio-residuo BC, también, se observa una importante relacién

entre el contenido de cinc y de los PCBs.
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En la Figura 5.16 se representa la matriz de correlacion donde se observa que
tanto la materia organica como el cobre son los elementos que mas relacion presentan

respecto al conjunto de PCBs.

Figura 5.16: Correlacion entre el contenido de los metales pesados y de materia organica respecto a los
PCBs en los bio-residuos
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Lazzari (2000), determind que existia una correlacion entre el contenido de PCBs,
cadmio y cobre, fundamentalmente por la clara asociacion de estos metales con la

materia organica, en condiciones basicas.

En resumen, se puede establecer una clara asociacion entre el contenido de
materia organica con el contenido de los PCBs. Mientras, que con los metales pesados
las relaciones existentes son debidas a los diferentes origenes de cada metal pesado. Asi,
por ejemplo, en el caso de RSU se puede suponer que existe una cantidad importante de
cobre y niquel debido a la existencia de materiales como pilas y en el caso del cadmio
en el lodo EDAR compostado a efluentes con una carga representativa en el contenido

de cadmio.

Respecto a los bio-residuos se indica en un breve resumen lo siguiente:

v" Las concentraciones de PCBs obtenidas de los bhio-residuos estan dentro de

los valores limites recomendados por la UE (800 ng/g).
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v’ Existe una reduccién del contenido de PCBs entre los afios 2004-2005 y
2006-2007, probablemente debido a la desaparicion de este tipo de
contaminantes del medioambiente.

v El contenido maximo de PCBs totales corresponde a los bio-residuos LC y
BC.

v' El contenido de PCBs en el compost de RSU (BC) se debe
mayoritariamente a PCBs de bajo grado de cloracién, mientras que tanto el
lodo compostado (LC) como el lodo deshidratado (LD) poseen en su
composicién, mayoritariamente, congéneres de alto grado de cloracion.

v Se observa similitud entre los valores de los PCBs para los bio-residuos de
los afios 2004-2005 y 2006-2007. Esto nos indica que los PCBs tienen una
alta persistencia.

v Existe una relacion evidente entre el contenido de materia organica y el
contenido de PCBs.

v No existe una relacion evidente entre el contenido de metales pesados y el
contenido de PCBs, aunque mediante analisis de correlacion si que se
observa determinadas asociaciones para algunos metales con respecto a

algunos PCBs.
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5.4 DETERMINACION DEL CONTENIDO DE PCBS EN LOS SUELOS
ORIGEN.

La experiencia de campo se ha desarrollado en cuatro suelos, situados en dos
comarcas de la provincia de Palencia (Tierra de Campos y Cerrato) para dos tipos de
cultivos (Secano y Regadio) (Tabla 5.8). En estos suelos se adicionaron los 3 tipos de
bio-residuos como fertilizantes y se pretende evaluar su efecto en la concentracion de
PCBs.

Estos suelos se encuentran situados lejos de nucleos urbanos e industriales
importantes, por lo que no existen fuentes de contaminacion medioambiental proximas,
que pudieran enmascarar la posible acumulacion de PCBs por la utilizacion de bio-

residuos como fertilizantes organicos.

Tabla 5.8: Descripcion de los suelos.

O
Amayuelas Tierra de Campos Secano As
San Cebrian de Campos Tierra de Campos Regadio Sc
Villamediana Cerrato Secano Vs
Villamediana Cerrato Regadio Vr

5.4.1 Concentracion de PCBs totales en el suelo origen.

El suelo es un reservorio de contaminantes, examinandolo se puede determinar el
fondo de contaminacion existente en esa zona geografica, asi como, el origen de la

misma.

En la Figura 5.17, se observa que en el periodo comprendido por los afios 2005 y
2008 la concentraciéon de PCBs se reduce, segun Meijer (2003), la contaminacion por
PCBs se esta reduciendo a escala global debido a diferentes medidas como la

prohibicién de su fabricacion a nivel mundial.
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Figura 5.17: Evolucién temporal del contenido de Y PCBs7 en los suelos origen.
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Los suelos han sido un reservorio de todo tipo de contaminantes ambientales pero
actualmente su reduccion en el medio ambiente, como en el caso de los PCBs, esta

convirtiendo a los suelos en focos de emision (Wang et al., 2008).

La presencia de PCBs en los suelos se debe a un efecto de deposicién atmosférica
durante un largo periodo, no reflejando el nivel de contaminacién ambiental actual
(Schmid et al., 2005). Los contaminantes producidos en otras zonas son trasladados
mediante un fraccionamiento a escala global “Efecto grass-hopping” acumulandose en

las estaciones frias y evaporandose en las estaciones calidas (Wania y Mackay, 1993).

La concentracion media existente en los suelos tiene un valor de 0,206 ng/g en un
intervalo de 0,053-0,635 ng/g. Estos valores se encuentran en el rango de valores
encontrados para suelos con muy bajo nivel de contaminacion respecto a la
concentracién de PCBs. Asi, Nadal (2007), en Tarragona (Espafia) determind un valor
de concentracion de 4,4 ng/g para suelos en zonas industriales y un valor de
concentracion de 0,766 ng/g para suelos con bajos niveles de contaminacion. El valor
dado por Alcock en 1993, establecidé que la concentracién media en suelos de paises

industriales como Espafia deberia estar entre 1-10 ng/g, mientras que Meijer en el afio
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2003 establecié una media global de 5,41 ng/g. Las concentraciones medidas en este
estudio denotan la baja polucién de los suelos, aun estando en un pais industrial dentro
de la zona de mayor contaminacién ambiental que corresponde con el Hemisferio Norte
(Breivik et al., 2002).

Si se comparan los datos obtenidos con respecto a los valores recopilados en la
tabla 3.14 (Revision bibliografica), la concentracién de PCBs en los suelos es similar a
los obtenidos en zonas rurales o de bajo impacto industrial. Asi, Creaser (2007), en el
Reino Unido en suelos rurales, determin6 un valor de 0,66 ng/g; Notarianni (1998), en
el valle de Anterselva (Italia) determind un valor 0,37 ng/g; Ren (2007), en el Tibet
(China) obtuvo un valor de 0,136 ng/g y Ruzickova (2008), en Europa Central

determino un valor de 0,20 ng/g para suelos rurales.

Observando el nivel de concentracion del suelo respecto al existente en los bio-
residuos presenta una diferencia de hasta 3 oOrdenes, mientras que los bio-residuos
tienen un valor medio de 63,16 ng/g, en el suelo es de 0,206 ng/g (trescientas veces

menor).

El contenido maximo de PCBs en el suelo se determind en la localidad de
Villamediana para cultivo de secano con un valor de 0,266 ng/g y el valor minimo de
0,150 ng/g en la localidad de San Cebrian de Campos para cultivo de regadio (Figura
5.18).

Figura 5.18: Concentracion de PCBs en los suelos Origen
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Por lo que respecta a la posible influencia de la zona sobre la concentracion de
PCB:s en los suelos, los valores medios obtenidos para la concentracion de PCBs totales
en Tierra de campos fueron de 0,191 ng/g en un rango de 0,053-0,635 ng/g y en el
Cerrato de 0,202 ng/g en un rango de 0,102-0,592 ng/g (Figura 5.19). Segun estos datos
la concentracion es muy similar para ambas zonas. No existe ningin foco de
contaminacién que afecte a ambas zonas, por lo que su composicion se debe
exclusivamente al intercambio de contaminacion ambiental mediante deposicion

atmosférica.

Figura 5.19: Concentracion de PCBs totales segiin la comarca.
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Pero respecto a la influencia del tipo de cultivo (Secano o Regadio) sobre el
contenido de PCBs, los suelos de secano tienen una concentracion en PCBs superior
(Amayuelas y Villamediana secano) a los suelos en regadio (San Cebrian de Campos y
Villamediana regadio). La variacién del contenido total de PCBs entre los tipos de
cultivos se encuentra entre el valor en secano de 0,239 ng/g en un rango de 0,053-0,634
ng/g y el valor en regadio de 0,161 ng/g en un rango de 0,092-0,301 ng/g (Figura 5.20),
segun estos datos la concentracion es mayor en las tierras de secano que en las

destinadas al regadio.
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Figura 5.20: Concentracion de PCBs entre tipo de cultivos
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Los PCBs tienen un bajo grado de lixiviacion, estando su concentracion maxima
en las capas superiores de los suelo (Bi et al., 2002), pero esto no quiere decir que no
exista un cierto flujo vertical por desplazamiento debido a procesos de lixiviacion (Bi et
al., 2002), osmosis y movimiento de particulas a través de canales (Thao et al., 1993),

que puede explicar las diferencias existentes entre los suelos de regadio y de secano.

5.4.2 Comparacion de la concentracién de PCBs en los suelos origen.

El analisis estadistico de los datos de concentracion de los PCBs en los suelos se
realiz6 mediante la comparacién de medias por el test de Tukey (p<0,05) (véase Anexo

AB5).

En la Tabla 5.9, se aprecia que la concentracion de PCBs en los suelos no presenta
diferencias significativas para el PCB 52 de bajo grado de cloracion, y para los
congéneres 28 y 101 es similar entre los valores de los suelos en secano y también entre
los de los suelos en regadio. Los valores del resto de congéneres presentan diferencias
entre los obtenidos en el suelo de Villamediana (Cerrato-secano) con el resto de suelos.

Para el contenido de PCBs totales el comportamiento es similar que para los congéneres
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28 y 101, es decir existen diferencias significativas entre los valores de los suelos de

secano Yy de regadio.

Tabla 5.9: Comparacion de los valores de los PCBs en el suelo Origen, segln localidad.

Valores Medios
Zona
Muestra i
Ipo PCB PCB PCB PCB PCB PCB PCB PCB
28 52 101 118 153 138 180 TOT
Campos 0,063 0,038 0,030 0,014 0,031 0,025 0,013 0,212
Secano a a ab b b b b ab
Campos 0,039 0,022 0,015 0,010 0,028 0,021 0,014 0,150
Suelo Origen Regadio ab a b b b b b b
Cerrato 0,054 0,034 0,031 0,022 0,049 0,045 0,026 0,266
Secano a a a a a a a a
Cerrato 0,035 0,022 0,020 0,014 0,031 0,027 0,016 0,167
Regadio b a b b b b b b

Los valores con una misma letra para cada bio-residuo por afio no son significativamente diferentes a un nivel

de confianza del 95% de acuerdo con el test de minimas diferencias significativas de Tukey.

El bajo nivel de concentracion de los PCBs encontrados en los suelos hace méas
dificil la posible identificacion de diferencias significativas entre los mismos
(Schuhmacher et al., 2004; Nadal et al., 2007), por tanto, dichas diferencias se trataran
de una forma mas general. Estableciendo para el conjunto total de PCBs, la similitud
entre los suelos de secano y entre los de regadio, es decir, el factor de variabilidad mas
importante es el tipo de cultivo y no la zona geogréafica. Este resultado esta acorde con
la idea de que el tipo de contaminacion debido a los PCBs encontrada habitualmente en
los suelos procede de procesos de deposicion ambiental, siendo esta similar en un
espacio geogréafico tan proximo y con ausencia de areas emisoras de contaminacion

cercanas como nucleos urbanos e industriales.

Los PCBs tiene una muy baja solubilidad en agua, siendo los de menor grado de
cloracion los que presentan una relativa mayor solubilidad. Bi (2002) y Wang (2010)
confirmaron que los PCBs de bajo grado de cloracion pueden migrar a capas mas
profundas, mientras que los PCBs de alto grado de cloracion son mas retenidos en
niveles superficiales. Las diferencias existentes segun el tipo de cultivo para los PCBs
28 y 101 confirman los resultados anteriores, no siendo posible explicar que el PCB 52
sea similar para todos los tipos de cultivos teniendo una solubilidad en agua muy

parecida a la de los anteriores congéneres.

152



Resultados

Respecto a las diferencias existente en los PCBs de alto grado de cloracion, el
suelo de Villamediana Secano tiene un contenido en materia organica (1,77%) superior
al resto de suelos, comprendida entre 0,55 y 1,35%. Los PCBs de alto grado de
cloracién tienen un valor del coeficiente de particion agua-octanol (K,y) mayor que el
resto de congéneres, cuanto mas elevado, mayor capacidad de adsorcion con el carbono
presente en la materia orgénica. Este fendbmeno de adsorcion dificulta la movilidad de
los PCBs, factor que influye en la acumulacion de los mismos en el suelo (Schmid et
al., 2005). Por este motivo en el suelo de Villamediana Secano, el contenido mayor de
materia organica puede relacionarse con un contenido mayor de PCBs, sobre todo de

congéneres de alto grado de cloracion.

5.4.3 Estudio del contenido de los PCBs totales en el suelo origen vy su evolucién
temporal.
En la Figura 5.21 se observa que el comportamiento tiene una ligera similitud

entre los suelos de cerrato, apreciandose una ligera reduccion del contenido en PCBs.

La concentracion mas elevada corresponde a Amayuelas 2006 con 0,472+0,109

ng/g y la menor en Amayuelas 2008 con 0,061+ 0,052 ng/g.

Figura 5.21: Concentracion de los PCBs Totales en el suelo origen.
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El comportamiento grafico es muy similar para todos los PCBs con ligeras
variaciones. Hay que tener en cuenta la dificultad de trabajar con muestras reales con
tan bajos niveles de concentracion, asumiendo posibles variaciones en las
concentraciones de los PCBs que pueden no ser corroboradas, como los valores
obtenidos para el suelo de Amayuelas (Campos-Secano) en el afio 2006.

5.4.4 Descripcion general del contenido de PCBs en los suelos origen.

Los suelos origen presentan un contenido en congéneres de bajo grado de
cloracién més elevado en los afios 2005-2006, mientras que en los afios 2007 y 2008 el
contenido maés elevado se debe a los congéneres de mas grado de cloracion, siendo

mayoritarios los PCBs 153 y 138, sobre todo en los suelos de la zona del Cerrato.

Cuando se valora el perfil de una misma regidn entre zonas urbanas y rurales, se
observa que en las zonas urbanas este perfil estd dominado por congéneres de alto grado
de cloracion (> 4-Cl) (a partir del PCB 101), mientras que en las zonas rurales son
mayoritarios los bajos clorados (< 4-Cl) (a partir del PCB 52). Esto es debido a que los
congéneres de mayor grado de cloracion poseen una volatilidad menor, acumulandose
en las cercanias de su foco de emisién, mientras que los PCBs de bajo grado de
cloracion son capaces de trasladarse a distancias mayores llegando al suelo por

deposicion atmosférica (Wang et al., 2008).

La afirmacion anterior se puede observar en los suelos de este estudio pues
aungue el contenido de los PCBs de bajo grado de cloracién se reduce entre afios su
valor es similar al de los PCBs de alto grado de cloracion (PCBs 153 y 138). Es decir,
se encuentran en una concentracion elevada respecto a la concentracion total que

determina que su origen es debido a una deposicién atmosférica.
Amayuelas (Tierra de Campos-secano)

En el suelo de la localidad de Amayuelas (Campos-secano) se encuentra una

similitud entre los valores de los afios 2007 y 2008, mientras que en los afios 2005 y
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2006 se observan concentraciones mas diferentes, muy relacionada con el aumento de

los congéneres de bajo grado de cloracion como los PCBs 28, 52 y 101 (Figura 5.22).

Figura 5.22: Concentracion de los PCBs en Amayuelas entre los afios 2005-2008
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San Cebrian de Campos (Tierra de Campos-regadio)

En el suelo de la localidad de San Cebrian de Campos (Campos-regadio) se
realizé el estudio en los dos primeros afios. EI comportamiento de los PCBs entre los
dos afios fue muy similar (Figura 5.23). Los congéneres en mayor grado de
concentracion son el PCB 28 y el PCB 153.

Figura 5.23: Concentracion de los PCBs en San Cebrian de Campos entre los afios 2005-2006
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Villamediana Secano (Cerrato-secano)

En el suelo de la localidad de Villamediana (Cerrato-secano) el comportamiento
fue muy similar al obtenido en Amayuelas. En los afios 2005 y 2006, se observa un
elevado contenido en todos los congéneres, siendo mas influyente en los congéneres de
bajo grado de cloracién (PCBs 28 y 52) (Figura 5.24). En los afios 2007 y 2008 se

encuentran como PCBs mayoritarios los congéneres 138 y 153.

Figura 5.24: Concentracion de los PCBs en Villamediana Secano entre los afios 2005-2008
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Villamediana Regadio (Cerrato-regadio)
En el suelo de la localidad de Villamediana (Cerrato-regadio) el comportamiento
es similar a Villamediana Secano, aunque las diferencias entre afios son menos

acusadas, siendo minimas para los congeneres de alto grado de cloracion (Figura 5.25).

Figura 5.25: Concentracion de los PCBs en Villamediana Regadio entre los afios 2005-2008
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Las posibles diferencias entre los valores de los PCBs entre afios pueden ser
debidas a multiples causas como los procedimientos de laboreo agricola, contaminacion
por PCBs debido a la fertilizacion con bio-residuos de parcelas cercanas y a las
condiciones climéticas (temperatura y niveles de precipitacion), que dada la baja
concentracion de los PCBs en los suelos hacen factible la aparicion de ligeras

variaciones.

Al igual que ocurre con los bio-residuos los PCBs de alto grado de cloracion
(PCBs 153, 138 y 180) son los que presentan la mayor persistencia en el periodo de

cuatro anos.

5.4.4.1 Perfil de los congéneres que componen el contenido de PCBs en los suelos.
Examinando la Figura 5.26, el porcentaje de la concentracion de los PCBs por

grado de cloracion en los suelos es muy similar, pudiendo indicar que en los suelos de

Tierra de Campos la composicion en bajos clorados es ligeramente mayor que en el

Cerrato.

Figura 5.26: Porcentaje relativo segun el grado de cloracion en los suelos origen.
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Los congéneres de alto grado de cloracion, desde los pentaclorados a los
heptaclorados, representan entre el 65-55% de la composicion total de PCBs (tabla
5.10). Ordenando de mayor a menor el porcentaje respecto a la concentracién total de
los PCBs en el suelo segun el grado de cloracién se observa que Hexa > Tri > Penta >

Tetra > Heptaclorados.
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Tabla 5.10: Porcentaje relativo segun el grado de cloracion en los suelos Origen.

PCBs segtin el grado de cloracion

Amayuelas 29,6% 17,7% 20,5% 26,2% 6,1%
San Cebrian 26,4% 14,4% 17,0% 33,0% 9,3%
Villamediana Secano 20,6% 13,0% 20,3% 36,2% 9,9%
V'"Fferggj;gna 21,3% 13,3% 20,7% 35,4% 9,4%

Los valores corresponden a 2 muestras con 3 repeticiones por muestra.

El elevado porcentaje de los congéneres de bajo grado de cloracion corresponde
con zonas lejanas a focos de emision de PCBs. Estos congéneres tienen una mayor
capacidad de trasladarse a largas distancias que los congéneres de alto grado de
cloracion que tienen una menor capacidad de traslado debido a su menor volatilidad.
Por este motivo estos suelos tienen un porcentaje elevado de PCBs 28 y 52.

Las areas con concentraciones cercanas al valor de fondo de contaminacion de
PCBs en el suelo probablemente han sido objeto de un transporte de largas distancias
mas que de cortas distancias de fuentes de contaminacion locales. EI mecanismo de
transporte de largo rango podria resultar en una preferencia de congéneres mas ligeros
debido al incremento del tiempo de residencia atmosférico de este tipo de PCBs (Wania
y Mackay, 1993). El contenido en PCBs de estas areas esta cercano al equilibrio entre
las fases aire-suelo ya que no son procesos afectados por entradas recientes de PCBs

(Cousins et al., 1997; Sweetman y Jones, 2000).

5.4.5 Relacion entre el contenido de metales pesados v materia organica respecto
al contenido en PCBs en el suelo origen.

Como se comento en el apartado 4.3.5 es conocida la existencia de una relacion
entre el contenido de materia organica y de PCBs. Los suelos agricolas donde se
desarrolla este estudio poseen unos contenidos de materia organica muy bajos (=2%)
por lo que es posible que esta correlacion no sea tan evidente como en el caso de los

bio-residuos con un contenido medio del 25%.
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A diferencia de los bio-residuos la correlacion entre el contenido de materia
orgénica y los PCBs del suelo es muy leve y, Unicamente los congeneres de alto grado
de cloracion PCBs 118, 153, 138 y 180 presentan una cierta relevancia con un valor de
hasta un 0,54 (Tabla 5.11).

Tabla 5.11: Matriz de correlacion del contenido de metales pesados y de materia organica respecto a los
PCBs en los suelos origen.

Variable Pcb28 Pcb52 Pcb101 | Pcb118 | Pcb153 | Pcb138 | Pcb180 | PCBs TOT

MO

(materia organica) -0,0542 | -0,0203 | 0,0654 0,3465 0,4173 0,4878 0,5383 0,2045

p=0,624 | p=0,855 | p=0,554 | p=0,001 | p=0,000 | p=0,000 | p=0,000 p=0,062

Fe -0,2037 | -0,1201 | -0,2311 | -0,3738 | -0,3792 | -0,2701 | -0,4051 -0,2872

p=0,063 | p=0,276 | p=0,034 | p=0,000 | p=0,000 | p=0,013 | p=0,000 p=0,008

Zn -0,0423 | -0,1408 | -0,0041 | 0,0570 | -0,0244 | -0,0494 | 0,0509 -0,0406

p=0,703 | p=0,202 | p=0,970 | p=0,606 | p=0,825 | p=0,655 | p=0,646 p=0,714

Mn 0,2185 0,0389 0,0179 0,2275 0,2630 0,1588 0,2598 0,1712

p=0,046 | p=0,726 | p=0,872 | p=0,037 | p=0,016 | p=0,149 | p=0,017 p=0,120

Cu 0,0345 0,0334 0,0522 0,2646 0,3248 0,3531 0,3888 0,1781

p=0,756 | p=0,763 | p=0,637 | p=0,015 | p=0,003 | p=0,001 | p=0,000 p=0,105

Ni 0,0483 0,1140 | -0,0320 | -0,2304 | -0,1459 | -0,1292 | -0,2314 -0,0564

p=0,662 | p=0,302 | p=0,772 | p=0,035 | p=0,185 | p=0,242 | p=0,034 p=0,611

Cr 0,0507 -0,0509 | -0,0440 | 0,1638 0,2063 0,1762 0,2981 0,0933

p=0,647 | p=0,646 | p=0,691 | p=0,137 | p=0,060 | p=0,109 | p=0,006 p=0,398

Pb -0,2703 | -0,2313 | -0,1506 | 0,0623 0,1062 0,2769 0,3063 -0,0441

p=0,013 | p=0,034 | p=0,171 | p=0,574 | p=0,336 | p=0,011 | p=0,005 p=0,690

Cd -0,2477 | -0,2913 | -0,0868 | 0,0366 -0,0334 | -0,0315 | 0,0611 -0,1508

p=0,023 | p=0,007 | p=0,432 | p=0,741 | p=0,763 | p=0,776 | p=0,581 p=0,171

Los valores con color rojo indican que las correlaciones son significativas para p<0,05(n=28)

De todos los metales Gnicamente se hara referencia a los resultados obtenidos para
el hierro y el cobre. El contenido de hierro presenta una relacion inversa con la
concentracion de los congéneres (PCBs 101, 118, 153, 138 y 180) vy, el contenido de
cobre presenta una relacion positiva con la concentracion de los congéneres (PCBs 118,
153, 138 y 180).

La relacién entre el contenido de PCBs de alto grado de cloracion con el
contenido de materia organica se debe a la alta persistencia de estos congéneres respecto
a los PCBs de bajo grado de cloracion. La mayor capacidad de adsorcion en el carbono
de la materia organica de los PCBs de alto grado de cloracion, es el factor que
determina este comportamiento en suelos con tan bajo contenido en materia organica
(figura 5.27).

159



Influencia en la acumulacién de PCBs por fertilizacion con bio-residuos en suelos agricolas

Figura 5.27: Correlacion del contenido de materia orgénica respecto a los PCBs en los suelos origen.
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Ademas, la misma relacion existe con el contenido en cobre, metal que se
caracteriza por su asociacién con la materia organica (Lazzari et al., 2000), lo que
justifica su relacion con los anteriores PCBs, los cuales presentan también una relacion

con el contenido de materia organica, exceptuando al PCB 118.

El contenido tan bajo de materia organica en estos suelos puede ser una de las

causas de estas bajas correlaciones tanto para los PCBs como para el cobre.

Respecto a los suelos se indican los resultados obtenidos en un breve resumen:

v" Las concentraciones de PCBs obtenidas en los suelos se encuentra en los
valores tipicos de suelos con ausencia de contaminacion ambiental.

v El contenido de PCBs es mayor en suelos con tipo de cultivos de secano.

v’ El perfil de los congéneres de PCBs coincide con un elevado contenido de
PCBs de bajo grado de cloracién, perfil tipico de suelos rurales.

v La concentracién de PCBs se reduce entre los afios ligeramente.

v" No existen correlaciones importantes entre el contenido de PCBs y el
contenido de materia organica y de metales pesados. Unicamente para el
contenido de los congéneres 118, 153, 138 y 180 se apreci6 una ligera

relacion con el contenido de materia organica y de cobre.
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5.5 DETERMINACION DEL CONTENIDO DE PCBs EN LOS SUELOS CON
BIO-RESIDUOS UTILIZADOS COMO FERTILIZANTES.

5.5.1 Contenido total de PCBs en los suelos con bio-residuos.

La concentracion total de PCBs se determind, en los suelos de cada localidad,
segun el tipo de bio-residuo utilizado como fertilizante. En este apartado Unicamente se
describe la concentracion del Gltimo afio de experiencias la cual indica la concentracion

total acumulada.

En la experiencia realizada en San Cebrian de Campos se utilizaron los datos del
afio 2006, siempre se debe tener en cuenta que el tratamiento en San Cebrian de Campos
estuvo limitado a dos afos de experiencias en vez de los cuatro afios en los que se ha
desarrollado en el resto de localidades. Por este motivo, es posible realizar la
comparacion del contenido de PCBs con casi todos los suelos en el afio 2008, a
excepcion de los suelos pertenecientes a la localidad de San Cebrian de Campos. Entre
los suelos donde se utilizé el mismo bio-residuo, el valor inferior fue obviamente para el
suelo de la localidad de San Cebrian de Campos debido a la duracion menor de la

experiencia respecto a los suelos de las otras localidades.

En la Tabla 5.12, se detallan los valores medios del contenido total de PCBs para
cada localidad segun el tipo de bio-residuo utilizado en cada suelo al final de la

experiencia.

Tabla 5.12: Concentracién del contenido total de PCBs en el afio final de cada experiencia para cada
localidad segun el tipo de bio-residuo utilizado.

~ Concentracién de PCBs Totales (ng/g)

As 1,193+0,514 1,176+0,255 0,462+0,134
Sc 1,174+0,591 0,230+0,076 0,187+0,046
Vs 1,670+0,564 1,507+0,580 ‘ 0,521+0,142

0,997+0,523

1,994+0,582 | 0,577:0,224

Todas las concentraciones de PCBs son expresadas en ng/g + intervalo de confianza (95%).
Valores de 2 muestras con tres réplicas por muestra.

En todas las localidades se determind que el mayor contenido de PCBs totales

correspondia a los suelos donde se utiliz6 lodo compostado (LC), seguido de los suelos
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con compost de RSU (BC) y por ultimo los suelos que utilizaron lodo deshidratado
(LD).

La localidad con la concentracién total de PCBs mas elevada para cada bio-
residuo correspondi6 al tratamiento con lodo compostado (LC) en Villamediana
(Cerrato-Regadio) con un valor de 1,994 ng/g, al tratamiento con compost de RSU (BC)
en Villamediana (Cerrato-Secano) con un valor de 1,507 ng/g y al tratamiento con lodo
deshidratado (LD) en Villamediana (Cerrato-Regadio) con un valor de 0,577 ng/g.

Las concentraciones de PCBs totales mas elevadas se observaron en los suelos de
la zona del Cerrato (vease Figura 5.28), si bien estos valores no presentan diferencias
significativas, es decir la localizacion de los suelos no es influyente en la variabilidad de

la concentracion de los PCBs.

Figura 5.28: Variacion media de la concentracion de PCBs en el afio 2008 seguin la zona.
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Tanto el contenido de materia organica como el pH del suelo pueden influir en la
retencion de los PCBs (Eljarrat et al., 1997; Meijer et al., 2003; Nam et al., 2008).
Todos los suelos utilizados en esta experiencia tienen un contenido de materia organica
(< 2%) y un pH basico, por lo que su capacidad de retencion de contaminantes

organicos como los PCBs es muy similar.
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La concentracion media total de PCBs es mas elevada en los suelos de los cultivos
de regadio (véase Figura 5.29), pero se debe tener en cuenta, como se mostrara
posteriormente, que estas variaciones no son significativas y en este caso las diferencias

son minimas.

Figura 5.29: Variacion media de la concentracién de PCBs en el afio 2008 segun el tipo de cultivo.
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Segun se observa en la Figura 5.30, en los suelos de cada localidad la utilizacion
como fertilizante del bio-residuo lodo compostado (LC) presentd las concentraciones
mas elevadas, en cambio con la utilizacion del lodo deshidratado (LD) se observaron los
valores minimos. La influencia en el contenido de PCBs totales depende del tipo de bio-
residuo utilizado, estableciendo el orden de mayor a menor como LC>BC>LD. En la
tabla 4.11 se describen las cantidades adicionadas de cada bio-residuo, dependiendo del
tipo de cultivo y del contenido de nitrdgeno de cada bio-residuo, siendo el compost de

RSU el bio-residuo que se afiade en mayor cantidad, seguido de LC y por ultimo de LD.
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Figura 5.30: Concentracion del contenido total de PCBs en el afio final de la experiencia para cada
tratamiento.
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Representado la relacion entre la concentracion de PCBs en el suelo tratado
respecto a la concentracion de PCBs en el suelo origen (Figura 5.31) el resultado es
muy similar a la concentracion existente en el suelo final (Figura 5.30). Logico, si se
tiene en cuenta que el nivel de concentracién de PCBs de los suelos origen era muy

bajo, con niveles similares al fondo de contaminacion de estos compuestos.

El aumento de la concentracion de PCBs inicial en el suelo fue de hasta 12 veces
en el suelo de la localidad de Villamediana (Cerrato-Regadio) donde se utiliz6 compost
de lodos (LC) y hasta 2 veces en los suelos donde se aplicé lodo deshidratado (LD). No
se tuvo en cuenta el resultado obtenido en San Cebrian de campos debido a que su

estudio fue resultado de dos anos de tratamiento.

La acumulacion media en el contenido de PCBs por la utilizacion de bio-residuos
en condiciones reales a niveles agronomicos fue mayor con el lodo compostado (LC)
con un factor medio de aumento de 8 veces el contenido inicial en los suelos origen,
seguido por el compost de residuos solidos urbanos (BC) con un factor de 6 y
finalmente, el valor inferior se debi6 al lodo deshidratado (LD) con un factor de 2,5
(Figura 5.31).
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Figura 5.31: Relacidon de la concentracion total de PCBs de los suelos con bio-residuos entre los suelos origen
(sin bio-residuos).
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Los valores de los factores de acumulacion son muy similares a los obtenidos por
Eljarrat (1997), para suelos basicos donde se aplicaron lodos EDAR, con valores entre 4
y 8,5. Siendo las cantidades afiadidas de lodo EDAR superiores a las utilizadas en esta
experiencia, se deberia esperar un factor de acumulacién superior, una de las causas
puede ser debida a la homogeneizacion que se realiza en los suelos agricolas por la
utilizacion de practicas agricolas mas intensas que las que se realizaron en esta

experiencia (practicas de laboreo minimas o siembra directa).

Segun la figura 5.31, la relacion entre el contenido de PCBs totales entre los
suelos con bio-residuos y los suelos origen (factor de acumulacion) fue maxima para los
suelos que utilizaron los bio-residuos LC y LD en el suelo de regadio (\Vr), mientras que

para los suelos tratados con el bio-residuo BC fue en los suelos de secano (As y Vs).

Anteriormente, se observd que el contenido de PCBs en los suelos tratados no
dependia exclusivamente de la cantidad adicionada de cada bio-residuo, pero cuando
valoramos la relacion entre la cantidad de PCBs del suelo con bio-residuos respecto al
suelo origen (sin bio-residuo) esta afirmacién se cumple respecto al tratamiento con

compost de RSU (BC). Es decir, las cantidades adicionadas de bio-residuos son
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mayores en los suelos de regadio siendo el grado de acumulacién mayor en los suelos
de secano de las localidades de Amayuelas “As” (Tierra de Campos-Secano) y de
Villamediana “Vr” (Cerrato-Secano), por lo que existen otros factores influyentes en la
acumulacion de PCBs en los suelos aplicando los bio-residuos utilizados en esta
experiencia. Por este motivo, se analizara posteriormente el contenido real que se fija en
los suelos respecto del contenido tedrico, valorando la persistencia de los diferentes
congéneres de PCBs segun el tipo de bio-residuo.

El que los suelos de regadio tengan un factor de acumulacion mayor esta
relacionado con la mayor adicion de bio-residuo en este tipo de suelos, esto ocurre
cuando se aplican los bio-residuos LC y LD. Algunas de las causas que determinan que
el factor de acumulacion sea mayoritario en los suelos de secano utilizando el bio-
residuo BC puede ser la existencia en los suelos de regadio de un cierto flujo vertical de
los PCBs por desplazamiento debido a procesos de lixiviacion (Bi et al.2002), osmosis
y movimiento de particulas a través de canales (Thao et al., 1993), que puede explicar

las diferencias existentes entre los suelos segun el tipo de cultivo (regadio o secano).

Otro dato, que puede confirmar la suposicion anterior es el elevado porcentaje de
PCBs de bajo grado de cloracion en el compost de RSU (BC), los cuales tienen una
mayor tendencia a experimentar procesos de lixiviacion (Bi et al., 2002). Los PCBs de
bajo grado de cloracidén pueden tener una mayor persistencia en los suelos donde no se
apliquen técnicas de regadio, reduciendo la posible solubilidad en agua y transporte a

capas inferiores del suelo por procesos de lixiviacion.

5.5.2 Comparacion de las concentraciones de PCBs en los suelos con bio-residuos

y en los suelos origen (sin bio-residuos).

El analisis estadistico de las concentraciones de PCBs, en los suelos con bio-
residuos y sin bio-residuos, se ha realizado mediante un modelo lineal mixto de analisis
de la varianza, la heterogeneidad de varianzas entre afios y tratamientos motivo el uso

de esta estructura de varianzas. Para la comparacion de las medias se utiliz6 el test de
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Tukey con un nivel de significacion del 5%. Todos los analisis se hicieron utilizando el
software SAS 9.2 (SAS Institute Inc.).

Existe una falta de datos pertenecientes a la localidad de San Cebrian donde no
pudo realizarse el estudio para los 4 afios, siendo una de las causas que gener0 esta falta

de homogeneidad.

El andlisis se realiz6 teniendo en cuenta 4 factores (afio, tratamiento, zona y tipo).
De los resultados obtenidos del analisis de varianza (Tabla 5.13) se observa que los
factores mas significativos en todas las variables son el afio, tratamiento, la interaccion
tratamiento*afio y la interaccion afio*zona. Aunque existen otros factores significativos
en mas variables, dichos factores pueden obviarse ya que son aleatorios no aportando
una informacién importante al conjunto del estudio, la interaccion afio*zona tiene poca

relevancia por lo que tampoco se analizo su influencia.

Tabla 5.13: Andlisis de varianza de los suelos tratados y sin tratar con fertilizantes organicos.

PCB28 | PCB52 | PCB101 | PCB118 | PCB153 | PCB138 | PCB180 | PCBTOT | MO

Efecto N;:' D;F” Pr>F | PrsF | PrsF | PrsF | PrsF | PrsF | PrsF | PrsF | ProF

Afio 3 56 | 0,1065 | 0,0147 | <,0001| 0,0001| <,0001| <,0001| <,0001| <,0001 |<,0001
Tratamiento 3 56 | 0,0011 | <,0001 | <,0001| <,0001| <,0001| <,0001| <,0001| <,0001 |<,0001
Afio*Tratamiento 9 56 | <,0001 | <,0001 | <,0001| <,0001| <,0001| <,0001| <,0001| <,0001 |0,0004
Zona 1 56 | 0,0274 | 0,1795 | 0,0392 | 0,0001 0,432 | 0,3077 | 0,9481 0,225 | <,0001
Afio*Zona 3 56 | 0,0079 | 0,0175| 0,0075| 0,0116 | 0,0171 | 0,0388 0,122 | 0,0206 | <,0001
Tratamiento*Zona 3 56 | 0,4465 | 0,4854 0,024 | 0,1845| 0,1519| 0,1083 | 0,1889 | 0,1054 | 0,2594
Afio*Tratamiento*Zona 9 56 | 0,0204 | 0,1397 | 0,1014 | 0,0003 | 0,3493 | 0,3164 | 0,2287 | 0,3007 | 0,2401
Tipo 1 56 | 0,0103 | 0,0533 | 0,2123 | 0,1512| 0,8364 | 0,9609 | 0,4964 | 0,7198 | 0,0004
Afio*Tipo 3 56 |0,1815| 0,546 | 0,3552| 0,2176 | 0,1237 | 0,2385| 0,2806 | 0,1636 | 0,0016
Tratamiento*Tipo 3 56 | 0,0025 | 0,0542 | 0,0292| 0,1332 | 0,4252 | 0,3303 0,48 | 0,1407 | 0,2336
Afio*Tratamiento*Tipo 9 56 | 0,7309 | 0,6966 | 0,5694 | 0,3134 0,295| 0,5258 | 0,3749 | 0,3706 | 0,2928
Zona*Tipo 1 56| 0,149 |0,0248 | 0,0201| 0,0845| 0,7493 | 0,7962 | 0,8383 | 0,4038 | <,0001
Afio*Zona*Tipo 1 56 | 0,0003 | 0,0671 | 0,1604 | 0,5573 | 0,8761 | 0,8911| 0,9623 | 0,4762 | 0,0008
Tratamient*Zona*Tipo 3 56 | 0,1071 | 0,0635 | 0,0316| 0,0735| 0,1009 | 0,0701 0,034 0,106 | 0,5552
Afio*Tratam*Zona*Tipo 3 56 | 0,1104 | 0,0748 | 0,0325 0,311 | 0,1012 | 0,1022 | 0,0875| 0,0875 | 0,2951

Los valores con color rojo indican que las correlaciones son significativas para p<0,05.

El factor tratamiento y su interaccion con el factor afio son las variables mas

interesantes en este estudio, de su interpretacion se pretende observar si la utilizacion de
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bio-residuos como fertilizantes en suelos agricolas es significativa y a partir de qué afio

respecto a la concentracion de PCBs en el suelo origen.

5.5.2.1 Estudio de la variacion de la concentracion de PCBs en los suelos debido a la
aplicacion de bio-residuos.
Se analiza de una forma general el efecto de la fertilizacion de suelos agricolas

mediante bio-residuos.

El andlisis estadistico (Tabla 5.14) establece que la utilizacion de los bio-residuos
como fertilizantes es significativa, respecto a las experiencias realizadas. Todos los
tratamientos mostraron que la concentracion de PCBs son significativamente diferentes
respecto a las concentraciones de PCBs en el suelo origen a excepcion de los
congeneres PCB 28 y PCB 52.

Tabla 5.14: Comparaciéon de medias de los valores de los PCBs en los suelos tratados con
bio-residuos y en el suelo origen

Valores Medios
Tratamientos
PCB PCB PCB PCB PCB PCB PCB PCB
28 52 101 118 153 138 180 @ TOT
Compost de RSU 0,068 0,070 0,079 0,060 0,153 0,166 0,147 0,742
(BC) a a a a b ab b ab
Compost de Lodos 0,047 0,053 0,079 0,045 0,231 0,217 0,236 0,908
(LC) bc ab ab ab a a a A
Lodo Deshidratado 0,043 0,039 0,040 0,030 0,088 0,089 0,077 0,405
(LD) bc bc c c c c c C
Origen 0,049 0,030 0,025 0,016 0,036 0,031 0,018 0,206
9 b c d d d d d d

Los valores con una misma letra para cada bio-residuo por afio no son significativamente diferentes a

un nivel de confianza del 95% de acuerdo con el test de minimas diferencias significativas de Tukey.

Para los congéneres PCB 28, 52, 101 y 118 el bio-residuo que influye mas en el
nivel de concentracion fue el compost de RSU (BC), mientras que para el resto de

congéneres fue la utilizacién de lodo compostado (LC).

El valor del PCB 28 en el suelo con compost de RSU (BC) present6 diferencias
significativas respecto al contenido en los suelos con los otros bio-residuos y el suelo
origen. Los suelos con lodo compostado (LC) y lodo deshidratado (LD) no presentaron

diferencias significativas respecto al contenido de PCB 28 del suelo origen, la baja
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concentracion de este congénere en estos bio-residuos, asi como, su capacidad de

volatilizacion y lixiviacion pueden influir en este resultado.

El valor del congénere 52 es significativamente diferente para los suelos con
compost de RSU (BC) y lodo compostado (LC) respecto al suelo origen.

Los valores de los congéneres PCB 101, 118, 138 y YPCB’, no presentan
diferencias significativas en los suelos con BC y LC. El contenido de los anteriores
congeéneres en los suelos con bio-residuos fue significativamente diferente respecto al

contenido en el suelo origen.

Los valores de los congéneres PCB 153 y PCB 180, son significativamente

diferentes entre todos los valores de los suelos con bio-residuos y el suelo origen.

El uso de estos bio-residuos influye en el contenido de la mayoria de congéneres
de PCBs del suelo, a excepcion del PCBs 28 donde el uso de lodos como fertilizantes no
influye en el contenido inicial del suelo y del PCB 52 por utilizacion de lodo
deshidratado.

5.5.2.2 Estudio de la variacion de la concentracion de PCBs en los suelos debido al tipo
de bio-residuo y al afio.

En este apartado se establece el afio en que la concentracion de PCBs para un
suelo tratado es significativa respecto a la concentracion de los PCBs en el suelo origen,
para cada congénere. En el apartado A.5 (Anexos) aparecen detallados los valores

utilizados en el andlisis estadistico.

El uso de bio-residuos en suelos agricolas influyo significativamente en el
contenido de los PCBs 28, 52, 101 y 118 a partir del afio 2007, mientras que los
congéneres restantes junto con el sumatorio de todos los PCBs fueron

significativamente diferentes desde el afio 2005.
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5.5.3 Evolucién del contenido de PCBs en el suelo con bio-residuos.

5.5.3.1 Evolucidn del contenido del PCB 28 en los suelos segun el tipo de bio-residuo.
La concentracién del PCB 28 (figura 5.32) en los suelos es mayor para los suelos
con compost de RSU (BC) respecto a la concentracion del suelo origen desde el inicio
de la experiencia, con una tendencia que indica una ligera acumulacion. La
concentracion del PCB 28 en el suelo origen muestra una reduccién durante los 4 afios
de la experiencia. Comparando el valor de la concentracién del PCB 28 en el suelo
origen se aprecia un aumento en los dos ultimos afios para todos los suelos con bio-

residuos, se obvio el resultado obtenido en el afio 2006 para el suelo origen.

La concentracion es maxima para el suelo tratado con el bio-residuo BC seguida

de los suelos tratados con LC y LD en el afio 2008.

Figura 5.32: Concentracion del PCB 28 en suelo segun el tipo de bio-residuo.
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5.5.3.2 Evolucién del contenido del PCB 52 en los suelos segun el tipo de bio-residuo.
La concentracion del PCB 52 (figura 5.33) en los suelos es mayor para los suelos
con compost de RSU (BC) respecto a la concentracién del suelo origen desde el inicio

de la experiencia, con una tendencia que indica una ligera acumulacion. La
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concentracion del PCB 52 en el suelo origen muestra una reduccién durante los 4 afios
de la experiencia. Comparando con la concentracién en el suelo origen se aprecia un

aumento en los dos altimos afios en todos los suelos con bio-residuos.

La concentracion es maxima para el suelo con compost de RSU (BC) seguida de
los suelos con lodo compostado (LC) y lodo deshidratado (LD) en el afio 2008.

Figura 5.33: Concentracion del PCB 52 en suelo segun el tipo de bio-residuo.
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5.5.3.3 Evolucidn del contenido del PCB 101 en los suelos segun el tipo de bio-residuo.
La concentracion del PCB 101 (figura 5.34) en los suelos es mayor para los suelos
con compost de RSU (BC) y lodo compostado (LC) respecto a la concentracion del
suelo origen desde el inicio de la experiencia, con una tendencia que indica una ligera
acumulacion. La concentracion del PCB 101 en el suelo origen muestra una reduccién
durante los 4 afios de la experiencia. Comparando con la concentracion en el suelo
origen se aprecia un aumento en todos los afios para las concentraciones del PCB 101 en
los suelos con los bio-residuos BC y LC, mientras que para los suelos con lodo

deshidratado (LD) se aprecia en los dos ultimos afios de la experiencia.

171



Influencia en la acumulacién de PCBs por fertilizacion con bio-residuos en suelos agricolas

La concentracién es maxima para el suelo con los bio-residuos BC y LC, seguida
de los suelos con el bio-residuo LD.

Figura 5.34: Concentracion del PCB 101 en suelo segun el tipo de bio-residuo.
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5.5.3.4 Evolucidn del contenido del PCB 118 en los suelos segun el tipo de bio-residuo.
La concentracién del PCB 118 (figura 5.35) en los suelos es mayor para los
suelos con el bio-residuo BC respecto a la concentracion del suelo origen desde el inicio
de la experiencia, con una tendencia que indica una ligera acumulacion. La
concentracion del PCB 118 en el suelo origen muestra una reduccion durante los 4 afios
de la experiencia. Comparando con la concentracién en el suelo origen se aprecia un
aumento en todos los afios para las concentraciones del PCB 118 en los suelos con el
bio-residuo (BC), mientras que para los suelos con los bio-residuos LC y LD se aprecia

en los dos ultimos afios de la experiencia.
La concentracién es maxima para el suelo con el bio-residuo BC seguida de los

suelos con LC y LD. EIl comportamiento respecto a la concentracion de los suelos con

los bio-residuos LC y BC es muy similar.
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Figura 5.35: Concentracion del PCB 118 en suelo segun el tipo de bio-residuo.
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5.5.3.5 Evolucion del contenido del PCB 153 en los suelos segun el tipo de bio-residuo.
La concentracion del PCB 153 (figura 5.36) en los suelos es mayor para los
suelos con el lodo compostado (LC) respecto a la concentracion del suelo origen desde
el inicio de la experiencia, con una tendencia que indica una ligera acumulacion. La
concentracion del PCB 153 en el suelo origen muestra una reduccion durante los 4 afios
de la experiencia. Comparando con la concentracion en el suelo origen se aprecia un
aumento en todos los afios para las concentraciones del PCB 153 en los suelos con bio-

residuos.

La concentracién es maxima para el suelo con el bio-residuo LC seguida de los

suelos con BC y LD.
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Figura 5.36: Concentracion del PCB 153 en suelo segun el tipo de bio-residuo.
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5.5.3.6 Evolucion del contenido del PCB 138 en los suelos segun el tipo de bio-residuo.

La concentracion del PCB 138 (figura 5.37) en los suelos es mayor para los suelos
con el lodo compostado (LC) respecto a la concentracion del suelo origen desde el
inicio de la experiencia, con una tendencia que indica una ligera acumulacién. La
concentracion del PCB 138 en el suelo origen muestra una durante los 4 afios de la
experiencia. Comparando con la concentracion en el suelo origen se aprecia un aumento

en todos los afios para las concentraciones del PCB 138 en los suelos con bio-residuos.

La concentracién es maxima para el suelo con el bio-residuo LC seguida de los
suelos con BC y LD.
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Figura 5.37: Concentracion del PCB 138 en suelo segun el tipo de bio-residuo.
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5.5.3.7 Evolucion del contenido del PCB 180 en los suelos segun el tipo de bio-residuo.
La concentracion del PCB 180 (figura 5.38) en los suelos es mayor para los
suelos con el bio-residuo LC respecto a la concentracion del suelo origen desde el inicio
de la experiencia, con una tendencia que indica una ligera acumulacion. La
concentracion del PCB 180 en el suelo origen muestra una reduccion durante los 4 afios
de la experiencia. Comparando con la concentracién en el suelo origen se aprecia un
aumento en todos los afios para las concentraciones del PCB 180 en los suelos con bio-

residuos.

La concentracion es maxima para el suelo con el lodo compostado (LC) seguida
de los suelos con compost de RSU (BC) y lodo deshidratado (LD).
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Figura 5.38: Concentracion del PCB 180 en suelo segun el tipo de bio-residuo.
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5.5.3.8 Evolucion del contenido de PCBs TOTALES en los suelos segun el tipo de bio-

residuo.

La concentracion de los PCBs totales (figura 5.39) en los suelos es mayor para los

suelos con el bio-residuo LC respecto a la concentracion del suelo origen desde el inicio

de la experiencia, con una tendencia que indica una ligera acumulacion. La

concentracion de los PCBs totales en el suelo origen muestra una reduccion durante los

4 afos de la experiencia. Comparando con la concentracion en el suelo origen se aprecia

un aumento en todos los afios para las concentraciones de los PCBs totales en los suelos

con BC, LCy LD.

La concentracion es maxima para el suelo con lodo compostado (LC) seguida de

los suelos con compost de RSU (BC) y lodo deshidratado (LD).
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Figura 5.39: Concentracion de PCBs Totales en suelo segun el tipo de bio-residuo.
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Estadisticamente los valores del contenido total de PCBs en los suelos con los
bio-residuos BC y LC son significativamente diferentes respecto a los valores obtenidos
en los suelos tratados con LD y en los suelos origen. En el Gltimo afio la concentracion
del PCB Totales en el suelo con BC no mostré diferencias respecto a los valores en el
suelo con LC. La concentracion en todos los suelos con bio-residuos fue

significativamente diferente a los valores en el suelo origen, al final de la experiencia.

La concentracion de PCBs totales en los suelos con BC y LC no mostré
diferencias significativas entre los afios 2005 y 2006, y entre los afios 2007 y 2008,
mientras que los valores para los suelos con LD no presentaron diferencias

significativas durante los 4 afios de la experiencia.
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5.5.4 Contenido de PCBs en el suelo por localidad segun el tipo de bio-residuo al

final de la experimentacion.

Las concentraciones de los PCBs en los suelos con bio-residuos se comparan, para
cada congénere en el afio 2008, frente a la concentracion de un suelo origen medio. Se
tomaron los valores del Gltimo afio porque es el que representa la mayor concentracién y

el que describe mas correctamente la posible acumulacion de todos los PCBs.

Amayuelas (Campos-Secano)

En este caso, se observa (figura 5.40) un aumento de la concentracion de casi
todos los congeneres respecto a la concentracion del suelo origen. Las concentraciones
de los PCBs de los suelos con los bio-residuos BC y LC presentaron el mayor grado de
acumulacion. Existe una diferencia entre las concentraciones de los PCBs en los suelos
con los bio-residuos BC y LC, mientras que las concentraciones maximas para los
suelos con BC se obtienen en los congéneres de bajo grado de cloracion PCB 28, 52,
101 y 118, para los suelos tratados con LC la concentracion es maxima para los

congéneres de alto grado de cloracién como los PCBs 153, 138 y 180.

Figura 5.40: Concentracion de PCBs en Amayuelas segun el tipo bio-residuo en el afio 2008
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Los congéneres que menos se acumulan son los de menor grado de cloracion,
como los PCBs 28, 52 101y 118.
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Existen diferencias claras segun el tipo de bio-residuo utilizado, mientras que el
compost de RSU (BC) posee el mayor incremento en congéneres de bajo grado de
cloracién, el lodo compostado (LC) posee el mayor incremento en altos clorados. Los
bio-residuos BC y LC son los que mas PCBs aportan al suelo de la localidad de
Amayuelas (Tierra de Campos-Secano), siendo la influencia del lodo deshidratado (LD)

algo inferior, pero superior a la muestra origen.

San Cebrian (Campos-Regadio)

La experiencia en San Cebrian de Campos se realiz6 en los dos primeros afios de
la experiencia. Exceptuando la concentracion de los PCBs en el suelo con lodo
compostado (LC), la concentracion de los otros suelos con bio-residuos no presento casi

variacion respecto a la concentracion en el suelo origen (figura 5.41).

Figura 5.41: Concentracion de PCBs en el suelo de San Cebrian de Campos segun el tipo bio-residuo en el afio
2008.
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Los congéneres que mas se acumulan son los PCBs de alto grado de cloracion
(PCBs 153, 138 y 180), en este caso son los hexaclorados y heptaclorados que son lo
que menos volatilidad presentan y por lo tanto mayor persistencia. La concentracion de

todos los congéneres en el suelo origen es muy similar.
El lodo compostado (LC) posee una mayor proporcion de congéneres con alto

grado de cloracién por lo que el aporte de este lodo en el suelo para estos compuestos

debe ser mayor como se representa en la Figura 5.41. La concentracion de los suelos
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con los bio-residuos BC y LD presenta un comportamiento similar al contenido en el
suelo origen, estos dos bio-residuos no tienen ninguna influencia en la acumulacion de

PCBs en un periodo de 2 afios para este suelo.

Villamediana (Cerrato-Secano)

En este caso (Figura 5.42), se observa un aumento de la concentracion de casi
todos los congéneres respecto a la concentracion del suelo origen. Las concentraciones
de los PCBs de los suelos con compost de RSU (BC) y lodo compostado (LC)
presentaron el mayor grado de acumulacion. Existe una diferencia entre las
concentraciones de los PCBs en los suelos con los bio-residuos BC y LC, mientras que
las concentraciones maximas para los suelos con BC se obtienen en los congéneres de
bajo grado de cloracion PCB 28, 52, 101 y 118, para los suelos con LC la concentracion

es maxima para los congeneres de alto grado de cloracion como PCB 153, 138 y 180.

Figura 5.42: Concentracion de PCBs en el suelos de Villamediana Secano segun el tipo bio-residuo en el afio
2008.
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Los congéneres que menos se acumulan son los de menor grado de cloracion,
como los PCBs 28, 52 101y 118.

Existen diferencias claras segun el tipo de bio-residuo utilizado mientras BC

posee el mayor incremento en congéneres de bajo grado de cloracién, LC posee el
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mayor incremento en altos clorados. Los bio-residuos BC y LC son los que mas PCBs
aportan al suelo, siendo la influencia del LD algo inferior pero superior a la muestra

origen.

Villamediana (Cerrato-Regadio)

En este caso se observa un aumento de la concentracion de todos los congéneres
respecto a la concentracion del suelo origen. Las concentraciones de los PCBs de los
suelos con lodo compostado (LC) presentaron el mayor grado de acumulacion (Figura
5.43).

Figura 5.43: Concentracion de PCBs en el suelo de Villamediana Regadio segun el tipo bio-residuo en el afio
2008.
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Los congéneres que mas se acumulan son los de mayor grado de cloracién, como
los PCBs 153, 138 y 180.

El bio-residuo de compost de lodo (LC) es el que mas influye en el contenido de
todos los congéneres, tanto de bajo grado cloracién como de alto grado de cloracidn,

destacando respecto al resto de bio-residuos.

El orden de influencia en el aporte de PCBs en los suelos por utilizacion de bio-

residuos como fertilizantes es LC>>BC>LD. Todos los suelos con bio-residuos
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presentan concentraciones superiores al suelo origen, siendo el aporte de los congéneres

de alto grado de cloracion mayor.
Un aspecto a resefiar en este apartado es la reducida influencia en el aporte de

PCBs por la utilizacion de compost de RSU (BC) y de lodo deshidratado (LD) respecto
al lodo compostado (LC) en los suelos de regadio (figuras 5.41 y 5.43).

5.5.5 Variacion porcentual de la composicion de PCBs en el suelo con bio-

residuo.

Como se determind en el apartado 5.3.3 los bio-residuos tienen un perfil diferente
respecto al contenido de PCBs, siendo los lodos LD y LC mas similares respecto al
compost de RSU (BC). Por este motivo se analizara la posible modificacion del perfil

del suelo original respecto a los suelos donde se han utilizado bio-residuos.

Amayuelas (Tierra de Campos-Secano)

En el suelo localizado en Amayuelas (Figura 5.44) aumenta el porcentaje de
congéneres de alto grado de cloracion, para todos los tratamientos, como los
hexaclorados (PCB 153 y 138) y heptaclorados (PCB 180). Siendo este aumento mayor
para el tratamiento con lodo compostado, alcanzando hasta un 82%, seguido de los
tratamientos con BC y LD, con un 65% y 67% respectivamente. En el suelo origen la
composicion de hexa y heptaclorados era de un 32%, por lo que se confirma la

influencia de estos materiales en la composicién de los PCBs.

Por otro lado los congéneres de bajo grado de cloracion experimentan un descenso
en su composicion porcentual. La mayor reduccién se observa para los triclorados (PCB
28) y los tetraclorados (PCB 52), llegando a un porcentaje en el suelo con lodo
compostado (LC) de hasta un 8%, mientras que la muestra origen presenta un porcentaje
del 48%.
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Figura 5.44: Composicion en porcentaje de los diferentes PCBs en la localidad de Amayuelas.
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San Cebrian de Campos (Campos-Regadio)

En el suelo de la localidad San Cebrian (Figura 5.45) se aumenta el porcentaje de

congéneres de alto grado de cloracion, hexaclorados (PCB 153 y 138) y heptaclorados

(PCB 180) para todos los suelos con bio-residuos, siendo este aumento mayor en el

suelo con lodo compostado, alcanzando hasta un 82% y seguido de los suelos con BC y

LD, con un 64% y 66% respectivamente. En el suelo origen la composicion de hexa y

heptaclorados era de un 42%.

Figura 5.45: Composicion en porcentaje de los diferentes PCBs en la localidad de San Cebrian de Campos
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Por otro lado, los congéneres de bajo grado de cloracion experimentan un
descenso en su composicion porcentual. La mayor reduccién se observa para los
triclorados (PCB 28) y los tetraclorados (PCB 52), llegando a un porcentaje en el suelo
con lodo compostado (LC) de hasta un 8%, mientras que la muestra origen presentaba

un porcentaje del 40%.

Villamediana (Cerrato-Secano)

En el suelo de la localidad de Villamediana Secano (Figura 5.46) el porcentaje de
congéneres de alto grado de cloracion se aumenta para todos los suelos con bio-residuos
como los hexaclorados (PCB 153 y 138) y heptaclorados (PCB 180). Siendo este
aumento mayor para el suelo con lodo compostado (LC), alcanzando hasta un 77%,
seguido de los suelos con lodo deshidratado (LD) con un 70% y por ultimo los suelos
con compost de RSU (BC) con un 62%. En el suelo origen la composicion de hexa y

heptaclorados era de un 50%.

Por otro lado, los congéneres de bajo grado de cloracion experimentan un
descenso en su composicion porcentual. La mayor reduccién se observa para los
triclorados (PCB 28) y los tetraclorados (PCB 52), llegando a un porcentaje en el suelo
con lodo compostado (LC) de hasta un 9%, mientras que la muestra origen presenta un

porcentaje del 31%.

Figura 5.46: Composicion en porcentaje de los diferentes PCBs en la localidad de Villamediana Secano
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Villamediana (Cerrato-Regadio)

En el suelo de la localidad de Villamediana Regadio (Figura 5.47) el porcentaje de
congeéneres de alto grado de cloracion se aumenta para todos los suelos con bio-residuos
como los hexaclorados (PCB 153 y 138) y heptaclorados (PCB 180). Siendo este
aumento mayor para el suelo con lodo compostado, alcanzando hasta un 76% y similar
para los suelos con los bio-residuos BC y LD, con un 62% y 68% respectivamente. En
el suelo origen la composicidn de hexa y heptaclorados era de un 44%.

Por otro lado, los congéneres de bajo grado de cloracion experimentan un
descenso en su composicion porcentual. La mayor reduccién se observa para los
triclorados (PCB 28) y los tetraclorados (PCB 52), llegando a un porcentaje en el suelo
con lodo compostado (LC) de hasta un 8%, mientras que la muestra origen presenta un
porcentaje del 34%.

Figura 5.47: Composicién en porcentaje de los diferentes PCBs en la localidad de Villamediana Regadio
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Todos los tratamientos han presentado una evolucion similar en cuanto al perfil de
congéneres que depende exclusivamente del tipo de bio-residuo, siendo similar en las

diferentes localidades.
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Los tres bio-residuos generan un cambio en el perfil tipico del suelo aumentando
el contenido de congéneres de alto grado de cloracién como son los PCBs 153, 138 y
180. Este resultado, por si solo, explica la existencia de una acumulacion de PCBs que
se puede apreciar por la modificacién en la composicion de los PCBs en el suelo origen.

La reduccion de los PCBs de bajo grado de cloracion se produce con una
intensidad menor en el suelo con compost de RSU (BC), esto es ldgico si se observa que
el contenido de estos congéneres es elevado en este bio-residuo con respecto a los otros
dos bio-residuos.

5.5.6 Relacion entre el contenido de metales pesados v materia organica respecto

al contenido de PCBs en los suelo tratados con bio-residuos.

Los bio-residuos aportan materia organica y metales pesados al suelo. Se puede
suponer que la variacion de estos compuestos en el suelo serd similar a la que se genera
con los PCBs. Por este motivo, se realiza un estudio de posibles correlaciones que
determinan si el efecto de la adicién de bio-residuos en el suelo esta relacionado para

diferentes compuestos.

En primer lugar se comparara la concentracion de los metales pesados en los bio-

residuos y en el suelo origen (Tabla 5.15).

Tabla 5.15: Concentracion de metales pesados y PCBs en el suelo origen y en los bio-residuos

Compuesto Suelo Origen LC BC LD

Fe (mg/kg) 16494 14683 29142 14722
Zn (mg/kg) 34,92 956,21 | 671,86 1340,87
Mn (mg/kg)| 391,36 312,86 | 349,95 372,26
Cu (mg/kg) 14,08 261,18 | 249,53 155,63
Ni (mg/kg) 31,90 72,80 50,00 170,50
Cr (mg/kg) 8,52 925,59 34,40 69,50
Pb (mg/kg) 12,04 119,49 | 106,44 104,40
cd (mg/kg) 0,084 1,72 0,61 0,64
PCBs (ng/g) 0,205 67,88 73,02 48,57
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Las diferencias mas importantes entre el contenido en el bio-residuo y en el suelo
origen son méximas para el caso de los PCBs, seguido por el contenido en cromo para
el lodo compostado (LC) y por el contenido en cinc para todos los bio-residuos, por el
contrario, el contenido en hierro y manganeso es similar en los suelos y en los bio-
residuos, por lo que es de esperar que no se genere un aumento de la concentracion para

dichos metales en los suelos donde se utilicen estos bio-residuos.

En la Tabla 5.16, se observa que practicamente todos los elementos analizados se
relacionan positiva 0 negativamente con los PCBs a excepcion del contenido en hierro.
El nivel de correlacion entre el contenido de los congeneres de PCBs respecto a los
metales pesados demuestra que su origen es similar, es decir, su contenido en estos

suelos procede de la utilizacion de bio-residuos como fertilizantes.

Tabla 5.16: Matriz de correlacion entre el contenido de PCBs respecto al contenido de materia organica y de
metales pesados para los suelos tratados con bio-residuos.

Variable Pcb28 Pcb52 Pcb101 | Pcb118 | Pcb153 | Pcb138 | Pcb180 | PCBs TOT
MO 0,0965 0,163 0,2518 0,3185 0,2776 0,2917 0,2455 0,2772

(materia _ _ _ _ _ _ _ _

organica) p=0,077 | p=0,003 | p=0,000 | p=0,000 | p=0,000 | p=0,000 | p=0,000 p=0,000

Fe -0,0496 0,006 0,0163 | -0,0025 | 0,0186 0,0103 0,0337 0,0145

p=0,365 | p=0,913 | p=0,766 | p=0,963 | p=0,735 | p=0,850 | p=0,538 | p=0,791

Zn 0,1475 0,3231 0,487 0,4353 0,5486 0,5425 0,5538 0,5383

p=0,007 | p=0,000 | p=0,000 | p=0,000 | p=0,000 | p=0,000 | p=0,000 | p=0,000

Mn -0,0119 | -0,2163 | -0,1703 | -0,0853 | -0,1319 -0,146 -0,1254 -0,1439

p=0,828 | p=0,000 | p=0,002 | p=0,119 | p=0,016 | p=0,007 | p=0,021 | p=0,008

Cu 0,2817 0,4107 0,5008 0,5151 0,4818 0,4944 0,4487 0,5026

p=0,000 | p=0,000 | p=0,000 | p=0,000 | p=0,000 | p=0,000 | p=0,000 | p=0,000

Ni -0,1591 -0,164 -0,2377 | -0,2514 | -0,2427 | -0,2516 | -0,2133 -0,2476

p=0,003 | p=0,003 | p=0,000 | p=0,000 | p=0,000 | p=0,000 | p=0,000 | p=0,000

Cr 0,1424 0,2709 0,4319 0,3379 0,5767 0,5447 0,5989 0,542

p=0,009 | p=0,000 | p=0,000 | p=0,000 | p=00,00 | p=0,000 | p=0,000 | p=0,000

Pb -0,0278 0,074 0,1664 0,2162 0,1934 0,2075 0,1691 0,1845

p=0,612 | p=0,176 | p=0,002 | p=0,000 | p=0,000 | p=0,000 | p=0,002 | p=0,001

Cd -0,0943 | 0,0324 0,2142 0,2331 0,2993 0,3106 0,3457 0,2822

p=0,084 | p=0,554 | p=0,000 | p=0,000 | p=0,000 | p=0,000 | p=0,000 p=0,000
Los valores con color rojo indican que las correlaciones son significativas para p<0,05(n=112)
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Los suelos donde se realiza esta experiencia poseen pH basico, un elevado
contenido de carbonato y son arcillosos, parametros que favorecen la persistencia de los
metales pesados. Exceptuando en los casos del niquel y manganeso, que por su

solubilidad en agua presentaran una relativa movilidad.

Unicamente se identificaran como relaciones significativas aquellas que
representen un p-valor < 0,05 y con un nivel de correlacién aproximadamente mayor del

0,50 para mas de 5 congéneres, asi como, para el contenido de PCBs totales.

Segun las premisas anteriores se observa una relacion positiva entre el contenido
de PCBs respecto al contenido de los metales cinc, cobre y cromo. Hay que resefiar que
la materia organica aunque si posee una relacion significativa respecto a casi todos los
congéneres el coeficiente de correlacion identifica una muy ligera relacion con valores

comprendidos entre 0,19 y 0,30.

Como se puede observar en la Figura 5.48 que representa la matriz de correlacion,
los metales que presentan el mayor valor positivo de correlacién respecto al contenido
de PCB:s totales en los suelos con bio-residuos fueron para el contenido de los metales

cinc, cobre y cromo.

Figura 5.48: Matriz de correlacion entre los PCBs totales respecto a la materia organica y metales pesados.
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contenido en materia organica se relaciona ligeramente con el contenido de PCBs
Gnicamente para el lodo deshidratado (LD) con un intervalo de valores entre 0,29 y

0,44. Respecto a las posibles relaciones entre el contenido de los metales pesados, para
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el compost de RSU (BC), el contenido en cobre y en cinc presentan cierta relacion
segun las premisas indicadas anteriormente, para el compost de lodos (LC) el contenido
en cromo Yy en cinc, y por ultimo para el lodo deshidratado (LD) no existe una clara

relacion con el contenido de ninguno de los metales.

Examinando la concentracion de los metales cinc, cobre, plomo y cromo al final
de la experiencia en el afio 2008 respecto a la concentracién media del suelo origen este
aumento es muy inferior al que se produce en la concentracion de PCBs (tabla 5.17).

Tabla 5.17: Concentraciones de metales en los suelos tratados y suelo origen (ppm)

Concentracion en suelos origen y en suelos con bio-residuos

Metales Origen BC LC LD
Cinc 37,62 47,90 52,41 42,28
Cobre 13,54 18,13 17,88 14,56
Plomo 12,03 10,72 18,05 9,56
Cromo 8,59 14,38 14,97 13,98

El factor medio de acumulacion para el contenido de estos metales es de 1,25,
siendo el minimo de 1,0 para el cobre en suelo tratado con lodo deshidratado (LD) y el
méaximo 2,1 para el cromo en suelos tratado con lodo compostado (LC). Mientras que,
el factor de acumulacion para el contenido de PCBs en suelos tratados con bio-residuos
fue de 8 para los suelos tratados con LC, de 6 para los suelos tratados con BC y de 2,5

para los suelos tratados con LD.

Este factor es utilizado en diversas publicaciones para determinar el incremento de
la concentracién en metales pesados y en contaminantes organicos (McLachlan et al.
1994, Eljarrat et al., 1997, Rideout y Teschke, 2004), como se puede observar este dato
no es relevante para determinar cdmo estos compuestos se acumulan en los suelos

donde se utilicen bio-residuos como fertilizantes o enmendantes agricolas.
Por este motivo en el apartado siguiente se determinard la relacion entre la

cantidad real aportado por cada bio-residuo respecto a la cantidad teoérica para los

diferentes metales pesados y PCBs.
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5.6 ESTIMACION DE LA CONTRIBUCION DE LOS BIO-RESIDUOS EN LA
CONCENTRACION DE PCBS DEL SUELO.

La concentracion de PCBs en los suelos con bio-residuos determinada
experimentalmente se compara con la concentracién tedrica aportada por cada bio-
residuo en cada suelo. La experiencia desarrollada en este trabajo se basa en la adicion
en condiciones agronémicas de los bio-residuos utilizados como fertilizantes. Las
cantidades adicionadas de cada bio-residuo dependen de las necesidades de cada cultivo
(secano o regadio) y del tipo de bio-residuo. Valorando la concentracion real frente a la
concentracion tedrica pretendemos determinar los bio-residuos que aportan mas PCBs

en los diferentes suelos.

La concentracion de PCBs en el suelo después de la aplicacion de los bio-residuos
se calcula con la siguiente ecuacion (Eljarrat et al., 1997):

Cbio—residuo(t) X Ry
Csueto(t+1) = Couetor) + AXDXS,xCF
Z

Csuelo(r) CONcentracion en el suelo en el afio t
Chio-resiquo CONcentracioén en el bio-residuo en el afio t
Ry cantidad de bio-residuo aplicada en base seca (kg)
S, profundidad de suelo

A éarea del suelo

D densidad del suelo (kg/cm®)

CF factor de conversion (cm?/ha)

En los suelos agricolas de esta experiencia se practican labores agricolas de
minimo laboreo o siembra directa, la profundidad de suelo que mueven estas practicas
agricolas es reducida por lo que se establecio el valor de 0,05 m para el parametro S,
(profundidad del suelo). La densidad de 1350 kg/m* corresponde con suelos de
composicion arcillosa. Con estos datos se calculd la masa total de suelo en una parcela
de 96 m? siendo de 6350 kg.
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Otro dato que se debe tener en cuenta es la humedad de los bio-residuos. La
cantidad que se aplica de cada bio-residuo es en base humeda debiendo de corregirla

para determinar la cantidad total de bio-residuo en base seca (Tabla 5.18).

Tabla 5.18: Humedad en los bio-residuos por afo.

Humedad 2004 2005 2006 ‘ 2007
LC 24% 7% 30% 51%
LD 7% 19% 36% 28%
BC 35% 17% 32% 32%

El procedimiento habitual en un estudio de comparacién es la aplicacién de
cantidades similares de los productos o reactivos. En este estudio la aplicacion de bio-
residuos simulando las condiciones reales obliga a utilizar cantidades diferentes de los
mismos, siendo el factor limitante la cantidad de nitrégeno necesaria para cada cultivo,
variando dependiendo del contenido de nitrogeno de cada bio-residuo y del tipo de
cultivo (secano o regadio). Por este motivo se determina el porcentaje de masa aplicado
para cada bio-residuo por parcela, estimando la relacion de las cantidades afiadidas

respecto a la masa total de suelo en cada parcela (Tabla 5.19).

Tabla 5.19: Porcentaje de cantidades maésicas de bio-residuos respecto a la masa total del suelo (parcela).

‘ TIPO ‘ Bio-residuo kg 2004 2005 2006 2007 ‘Promedio TOTAL

Lodo compostado | o | 2500 | 0 889% | 0.66% | 0,46% | 0,68% 2.7%

(LC)

Secano | -09° de(i?)dratad" 20 | 0,29% 0,26% 023% | 0,24% 1,0%
Comp‘(’;tc‘)je RSU 1 65 10,67% | 0,85% | 0.69% | 0,70% | 0.73% 2,9%

Lodo compostado
7 (J ' () ’ () ’ ( ’ 0
o 99 | 1,18% 1,00% | 076% | 1,12% 4,5%
i 7 () ’ () ’ () ’ () ’ ( ' 0
Regadio | Lodo de(i?)dratad" 34 1050% | 0,43% | 034% | 039% | 0,41% 1,7%
] 0o ’ 0o ’ 0o ’ () , (/] ,970
Cmp‘;;tc‘;e RSU 1 109 [ 1,12% | 1,42% | 1.16% | 1,17% | 1.22% 4,9%

Como se puede observar las cantidades afiadidas de cada bio-residuo son muy

pequefias respecto a la masa total del suelo, siendo el valor minimo de 0,20% para LD
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en el afio 2006 y el valor maximo de 1,45% para LC en el afio 2005. El total de las
cantidades afiadidas en los cuatro afios es practicamente el doble en regadio, ademas las
cantidades aportadas por BC y LC son mas elevadas que las aportadas por el bio-
residuo LD. Al final de la experiencia se ha aportado al suelo entre un 1,0% para LD en
secano y un 4,9% para BC en regadio.

La concentracién de PCBs totales (YPCBs’) varia en funcién del tipo de bio-
residuo y del afio. En la Tabla 5.20 se indica la cantidad de PCBs totales aportada por

cada bio-residuo en la masa total del suelo de cada parcela por afio.

Tabla 5.20: Cantidad estimada de PCBs aportada por cada bio-residuo en cada parcela por afio (ng PCBs/g suelo/afio)

| TIPO  Bio-residuo 2004 2005 2006 2007 TOTALES

LC 0,62 10,93 |0,25| 0,19 1,99
Secano LD 0,17 | 0,14 | 0,08 | 0,09 0,48
BC 0,79 10,81 |0,24 | 0,30 2,14
LC 1,02 |153|041|0,32 3,28
Regadio LD 0,29 10,24 | 0,13 | 0,16 0,82
BC 133136040 | 0,51 3,59

La cantidad de PCBs aplicada en los dos primeros afios de la experiencia (2004-
2005) es superior a la aplicada en los dos ultimos afios (2006-2007), también se observa
que en regadio las cantidades estimadas son superiores a las de secano (las necesidades
de nitrogeno en el cultivo de regadio son el doble que en secano). Las cantidades totales
aportadas por el lodo deshidratado (LD) son inferiores (0,48 ng/g en secano y 0,82 ng/g
en regadio) a las del lodo compostado (LC) (1,99 ng/g en secano y 3,28 ng/g en
regadio) y a las del compost de residuos urbanos sélidos (BC) (2,14 ng/g en secano y
3,59 ng/g en regadio). Segun estos datos, los suelos con compost de RSU (BC) deberian
de aumentar mas su contenido de PCBs, seguido de los suelos con lodo EDAR
compostado (LC) y finalmente los suelos con lodo deshidratado, aunque la cantidad
tedrica de PCBs es muy similar entre LC y BC, siendo la cantidad aportada por LD muy

inferior.

Mediante la ecuacion anteriormente descrita se estimé la concentracién total de

PCBs en el suelo en el ultimo afio de la experiencia (2008) (Tabla 5.21). La
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concentracion obtenida en el afio 2008 para cada tratamiento corresponde con la
concentracion tedrica que deberia existir en cada suelo debido a la adicion de los bio-
residuos. Como la experiencia con el suelo de San Cebrian fue desarrollada en los dos
primeros afios (2005-2006) se realizd la comparacion con la concentracion tedrica del
afio 2006.

Tabla 5.21: Estimacion de la contribucion de los bio-residuos en la concentracién de PCBs del suelo.

Suelos Bio-residuo 2005* 2006* 2007* 2008*(1) Real 2008*(2) (2';7(':)‘?1’;0
LC 08 | 1,76 | 2,01 2,20 1,19 54%
As LD 038 | 053 | 0,60 0,70 0,46 66%
BC 1,00 | 1,8 | 2,05 2,36 1,18 50%
LC 079 | 1,71 | 1,9 2,16 1,67 77%
Vs LD 034 | 048 | 056 0,65 0,52 80%
BC 09 | 1,77 | 201 2,31 1,51 65%
LC 1,17 | 2,70 1,17 43%
Sc LD 044 | 068 0,19 28%
BC 1,48 | 2,84 0,23 8%
LC 129 | 281 | 323 3,55 1,99 56%
Vr LD 056 | 080 | 0,93 1,09 0,58 53%
BC 159 | 295 | 335 3,36 0,97 25%

(*) Concentraciones de PCBs totales (3 PCBs') en ng/g

Cuando la relacion entre el contenido de PCBs totales analizado en el suelo (2)
entre el valor estimado a partir del contenido teérico adicionado por la utilizacion de
bio-residuos en los suelos (1) tiene el valor de 0% indicara que la concentracion real de
PCBs no se corresponde con la concentracion tedrica estimada, mientras que el valor de

100% indicara que la concentracion real es idéntica a la concentracion tedrica.

Evaluando la concentracion real de PCBs totales respecto a la concentracion
tedrica se obtuvo que el promedio del aporte del contenido de PCBs maximo se debe al
lodo compostado (LC) con un 58%, seguido del lodo deshidratado (LD) con un 57% y
finalmente al compost de RSU (BC) con un 37%.

Dependiendo del tipo de suelo estas relaciones son superiores en los suelos de

secano que en regadio con el siguiente orden por localidades (Villamediana secano
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(Cerrato-Secano) > Amayuelas (Tierra de Campos-Secano) > Villamediana regadio

(Cerrato-Regadio) > San Cebrian de Campos (Tierra de Campos-Secano). El valor

minimo se encontrd en los suelos de San Cebrian de Campos con compost de RSU (BC)

con un valor del 8%, seguido por el valor determinado en el suelo de Villamediana-

Regadio con compost de RSU (25%), mientras que en los suelos de Villamediana-

Secano con lodo deshidratado (LD) se obtuvo el valor maximo de un 80% (Figura

5.49).

Figura 5.49: Porcentaje de similitud de la concentracion de PCBs totales Tedrica/Real
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Otro dato importante a evaluar es la relacion existente entre la cantidad de metal

pesado afiadido al suelo determinada experimentalmente entre la tedrica. Con este valor

observaremos cOmo se comporta cada sustancia en funcion del suelo y de la matriz que

lo contiene (tabla 5.22).

Tabla 5.22: Relacidon entre el contenido de metales pesados calculado experimentalmente y tedricamente.

Lodo Compostado (LC) 53% 35%| 84% 67%| 99% 87%| 87% 71%
Lodo Deshidratado (LD) | 103% 98%| 83% 70%| 107%| 102%| 97% 90%
Compost de RSU (BC) 111%| 104%| 82% 66%| 96% 85% | 87% 70%
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La recuperacién menor se produce con el cromo para el bio-residuo LC en tierras
de secano (53%) y de regadio (35%), se debe comentar que este bio-residuo contenia el
maximo de concentracion de cromo. A excepcion del cromo en los suelos tratados con
lodo compostado (LC), el resto de valores de metales se aproximan a la concentracion
tedrica aportada por cada bio-residuo. El valor medio méaximo se obtuvo para el lodo
deshidratado (94%), seguido del compost de RSU (88%) y por ultimo el lodo
compostado (83%), no existe relacién con respecto a lo obtenido en los PCBs. Respecto
al aporte en los suelos dependiendo del tipo de cultivo en secano se obtuvo un valor de
95% Yy en regadio de 84%, al igual que ocurre con los PCBs la recuperacion menor se

obtuvo en los suelos de regadio.

5.6.1 Estimacion de la contribucion de cada congénere en la acumulacién de

PCBs en los suelos agricolas.

En este apartado se evalua la relacion entre la concentracion real (en el afio 2008)
de cada congénere respecto a la concentracion teorica calculada. Determinando cémo se

comporta cada congénere segun el tipo de bio-residuo, la localidad y el tipo de cultivo.

5.6.1.1 Estimacion de la contribucion en el aporte de cada congénere en los suelos segun
el tipo de bio-residuo.

La eficacia con la que cada bio-residuo aporta PCBs al suelo es diferente (figura
5.50). El lodo deshidratado (LD) es el que mas eficazmente influye en el contenido de
PCBs en el suelo, seguido del lodo compostado (LC) y finalmente el compost de RSU
(BC). Los PCBs aportados por LD y LC tendran una persistencia en el suelo muy
similar, a excepcidn de los congéneres de bajo grado de cloracién (PCBs 28 y 52) que
se retendran menos para el lodo compostado (LC). Los PCBs que se aportan con el bio-
residuo BC tienen un comportamiento exponencial dependiendo del grado de cloracion,
es decir, aquellos PCBs con menor capacidad de volatilizarse y mayor capacidad de
adsorcion en la materia organica tendran una mayor persistencia en el suelo (PCBs 153,
138 y 180).
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Figura 5.50: Estimacion de la contribucion en el aporte de cada congénere en los suelos segun el bio-residuo.
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Estos resultados pueden deberse al estado de agregacion de cada material, siendo
como se ha mencionado anteriormente mayor para el lodo deshidratado (LD), seguido

del lodo compostado (LC) y finalmente del compost de RSU (BC).

El congénere con mayor persistencia en el suelo es el PCB 118 con un 90% para
los suelos tratados con lodo compostado y el congénere con menor persistencia se
determino para el PCB 28 en los suelos tratados con compost de RSU con un valor del
10%. En el lodo deshidratado (LD) el congénere con mayor persistencia es el PCB 118
(79%) vy el de menor persistencia es el PCB 28 (48%), en el lodo compostado (LC) el
congénere con mayor persistencia es el PCB 118 (89%) y el de menor persistencia es el
PCB 28 (24%) y en el compost de RSU (BC) el congénere con mayor persistencia es el
PCB 138 (80%) y el de menor persistencia es el PCB 28 (11%).

Los mecanismos mas importantes de eliminacion de PCBs en suelos incluyen la
volatilizacion y procesos de transporte fisico. La alta eliminacion de los congéneres de
bajo grado de cloracion coincide con los resultados obtenidos por Wilson et al., (1997),
que tras la aplicacion de lodos EDAR en un suelo agricola observé que las
concentraciones de PCBs en el suelo se redujeron aproximadamente al 60% de la

concentracion de fondo, 16 dias después de la aplicacion de los lodos.
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Koblyzkova et al., (2009), determind que la pérdida de PCBs a la atmdsfera desde
el suelo era mucho mayor para suelos con bajo contenido de carbono, siendo mayor
cuanto més elevado era el contenido de PCBs. La pérdida de congéneres de bajo grado
de cloracién fue superior comparando con los congéneres de alto grado de cloracion. Es
decir, los valores de flujo de los PCBs hacia a la atmdsfera desde el suelo estan

fuertemente correlacionados con las propiedades fisico-quimicas de estos compuestos.

5.6.1.2 Estimacion de la contribucion en el aporte de cada congénere en los suelos segun
la localidad.

Respecto a la influencia de la localidad se observa en la figura 5.51 que en los
suelos de la localidad de Villamediana Secano (Cerrato-Secano) se tienen los mayores
porcentajes, es decir el contenido real de la muestra es mas similar al contenido teérico
calculado, la siguiente localidad es Amayuelas (Tierra de Campos-Secano) para casi
todos los congéneres exceptuando el PCB 118 que se recupera en mayor cantidad en la
localidad de Villamediana (Cerrato-Regadio).

Figura 5.51: Estimacion de la contribucion en el aporte de cada congénere en los suelos segln la localidad.
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Los congéneres de menor grado de cloracion poseen una menor persistencia en el

suelo, siendo los congéneres que mas persisten el PCB 118 y el PCB 138.
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5.6.1.3 Estimacion de la contribucion en el aporte de cada congénere en los suelos segun
el tipo de cultivo (Secano o Regadio).

Respecto al tipo de cultivo, se puede observar en la figura 5.52 que la persistencia
es mayor en los suelos de secano. Este resultado es muy significativo teniendo en cuenta
que las cantidades adicionadas de bio-residuos son mayores en los suelos de regadio que

en secano.

Como anteriormente se ha comentado el tipo de cultivo es influyente en el
contenido de PCBs, en las capas superficiales del suelo. Es de destacar que el efecto
dependiendo del tipo de cultivo sobre el contenido en suelo del PCB 28 es muy similar
para ambos casos, la mayor volatilidad y solubilidad en agua de este compuesto hace
que su concentracién aun en tierras de secano sea suficiente para que desaparezca de las
capas superficiales. Mientras que el resto de congéneres tienen un contenido mas

elevado en tierras de secano que en regadio, debido a su mayor persistencia.

Figura 5.52: Estimacion de la contribucion en el aporte de cada congénere en los suelos segun el tipo de cultivo
(Secano o Regadio).
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Bi (2002), determind que la maxima concentracion de PCBs se encontraba en la
capa superficial del suelo, decreciendo con la profundidad de muestreo. La composicion

de los PCBs varié con la profundidad, detectando concentraciones de los congéneres
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menos clorados en todas las profundidades, mientras que concentraciones de congéneres
de alto grado de cloracion no fueron detectadas en las capas mas profundas. Por lo que
los PCBs con mayor capacidad de adsorcion, como son los PCBs de alto grado de

cloracién, tienen una mayor persistencia en las capas superiores de un suelo.

En resumen, es posible determinar que el destino medioambiental y el
comportamiento de los diferentes PCBs estan fuertemente influenciados por sus
propiedades fisico-quimicas; particularmente por su volatilidad, solubilidad acuosa y
capacidad de adsorcidn. Especialmente, los congéneres de bajo grado de cloracién tales
como el PCB 28 y 52 poseen menor presion de vapor y mayor solubilidad en agua que
los PCBs con mayor grado de cloracion como los PCBs 138 y 180. Tales diferencias
ejercen un profundo efecto en la persistencia de los congéneres individuales y su

particion entre diferentes compartimentos medioambientales.

5.6.2 Extrapolacion del contenido de PCBs en el suelo hasta el afo 2017.

Mediante los valores de los PCBs totales en los bio-residuos se estimé que la
ecuacion matematica que mas se ajustaba a los datos experimentales era del tipo
y = ax?, donde x corresponde a los afios de duracion de la experiencia. Se realiza una
estimacion de la concentracion de los PCBs hasta el afio 2017, es decir 10 afios después

de la finalizacién de esta experiencia.

En la Tabla 5.23 se detallan los pardmetros utilizados en la ecuacion anterior, asi
como el coeficiente de correlacion respecto a los valores experimentales de la
concentracion total de PCBs en los diferentes bio-residuos. Uno de los factores que
influyen en el valor del coeficiente de correlacion es la utilizacién de escasos datos para

la determinacion de la ecuacion.

Tabla 5.23: Parametros de la ecuacion que simula la concentracién de PCBs en bio-residuos.

 Bio-residuo a b | R’
LC 102,6 -0,64 0,57
LD 60,37 -0,29 0,72
BC 128,7 -0,87 0,77
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Debemos tener en cuenta que esta simulacién es una mera aproximacion debido a
la reducida cantidad de datos experimentales y a la no existencia de publicaciones sobre
modelos matematicos que evallen el contenido de PCBs en suelos por utilizacién de

bio-residuos como fertilizantes.

La Figura 5.53 representa la variacion de la concentracion de los PCBs totales en
los suelos por la utilizacion de bio-residuos como fertilizantes orgéanicos. La variacion
depende del tipo de suelo y del bio-residuo aplicado. La maxima concentracion se
obtiene con el lodo compostado (LC) seguido del compost de RSU (BC) y finalmente
del lodo deshidratado (LD). No existe una tendencia clara dependiendo del suelo,
aungue si se puede observar que en el suelo de San Cebrian de Campos se producen los

incrementos menores.

Figura 5.53: Simulacién de la variacion del contenido de PCBs totales en suelos por la utilizacion de bio-
residuos como fertilizantes.
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El RD 9/2005, de 14 de enero, sobre suelos potencialmente contaminados
establece que “Un suelo sera declarado como contaminado cuando se determinen
riesgos inaceptables para la salud humana o para los ecosistemas debido a la presencia
de alguna sustancia”. En su anexo V “Listado de contaminantes y niveles genéricos de

referencia para proteccion de la salud humana en funcion del uso del suelo” establece el
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nivel genérico de referencia para el contenido de PCBs el valor de 80 ng/g para un uso
del suelo urbano y 10 ng/g para otros usos. Si los niveles detectados en los suelos son
superiores a 100 veces el nivel de genérico de referencia (NGR) correspondiente puede

considerar que el suelo en cuestion esta contaminado y se debe actuar sobre el mismo.

Extrapolando los datos obtenidos en la Figura 5.53 para el bio-residuo LC en el
suelo de Villamediana secano, en el afio 2065, se alcanzaria el nivel genérico de
referencia de 10 ng/g para un uso del suelo diferente al industrial o urbano, siendo este
valor el mas restrictivo. Segun el RD 9/2005 se considera suelo contaminado cuando el
valor de PCBs sobrepase la concentracion de 1000 ng/g, se puede afirmar que la
aplicacion de bio-residuos como fertilizantes organicos en condiciones agronémicas

nunca alcanzara este valor.
Siendo mas restrictivos, el valor medio de concentracion de PCBs de un suelo es
de 5 ng/g (Meijer et al., 2003), este valor se alcanzaria en el afio 2027 dado el bajo nivel

de concentracion de PCBs de los suelos utilizados en este estudio.

Por tanto, la utilizacion de bio-residuos como fertilizantes organicos respecto al

contenido de PCBs no supone ningun tipo de riesgo para la salud humana.
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6 CONCLUSIONES

v' EIl contenido en PCBs de los bio-residuos, utilizados en esta experiencia, fue
menor de 800 ng/g, limite de concentracion recomendado en el documento de la Unidn
Europea “EC Working Document on Sludge, 3rd Draft” (CEE, 2000).

v' El contenido de PCBs de los bio-residuos fue muy similar al obtenido por otros
autores para lodos EDAR como composts de RSU en afios recientes.

v El perfil del contenido de los congéneres de PCBs confirmé la existencia de un
origen diferente entre los lodos y el compost de RSU. Siendo la composicién de los
PCBs en los lodos EDAR mayoritaria en congéneres de alto grado de cloracion y en el
compost de RSU mayoritaria en congéneres de bajo grado de cloracion.

v' En los bio-residuos existe una clara asociacion entre el contenido de PCBs y el

contenido de materia organica.

v" Los suelos agricolas utilizados en este trabajo muestran un contenido de PCBs
muy bajo, comparable a valores de contaminacion de fondo de estos contaminantes
determinados por otros autores. Este resultado confirma la baja influencia de fuentes
contaminantes de PCBs en las zonas donde se localizan estos suelos.

v' El perfil del contenido de los congéneres de PCBs en los suelos sin bio-residuo
presenta un elevado contenido de PCBs de bajo grado de cloracién. Es decir, su
composicion se debe a una deposicion ambiental influenciada por los PCBs mas
volatiles, y por lo tanto mayor capacidad de traslado a largas distancias desde su foco de
emision u origen.

v' La relacién entre el contenido de materia organica y los PCBs en los suelos
agricolas es muy leve, debido fundamentalmente al bajo contenido de materia organica

de estos suelos.

v" La utilizacién de bio-residuos como fertilizantes, en condiciones reales, aumenta
el contenido de PCBs de los suelos agricolas. El factor de acumulacién de los PCBs en
los suelos con bio-residuos respecto a los suelos sin bio-residuos fue mayor con el lodo
EDAR compostado con un incremento medio de 8 veces el contenido de concentracion

inicial, seguido por el compost de RSU con un incremento medio de 6 veces el
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contenido de concentracion inicial y por Gltimo del lodo deshidratado con un
incremento medio de 2,5 veces el contenido inicial.

v' Aunque el bio-residuo que teéricamente aporta mayor contenido de PCBs al suelo
es el compost de RSU, el efecto de acumulacién es mayor con el lodo EDAR
compostado. Los PCBs de mayor grado de cloracion muestran una mayor persistencia,
mientras que los PCBs de bajo grado de cloracion pueden sufrir procesos de
volatilizacion o de transporte fisico desde la capa superficial del suelo.

v' El factor més influyente en el aumento del contenido de PCBs en los suelos
agricolas es la adicion de bio-residuos. Confirmando la ausencia de fuentes emisoras de
PCBs cercanas a estos suelos.

v' EIl contenido de PCBs en los suelos con cultivos de secano es mayor que el
contenido en los suelos con cultivos de regadio. Pueden existir procesos de lixiviacion o
de transporte fisico de los PCBs, siendo mas susceptibles a estos procesos los PCBs de
menor grado de cloracion. Estas diferencias no son significativas.

v' El aumento de la concentracion de PCBs por el uso de bio-residuos como
fertilizantes aplicados en condiciones reales no representara un problema para la salud
humana.

v' Por ultimo, y a modo de recomendacion, aunque se determiné que los valores de
acumulacion de los PCBs en los suelos agricolas no representan un problema para la
salud por su bajo nivel de concentracion, este resultado es dependiente de las
concentraciones iniciales de los suelos y de los bio-residuos, asi como, de las cantidades
adicionadas de los bio-residuos. Lo que supone que cada caso es particular, por este
motivo se recomienda una caracterizacion inicial de suelos y bio-residuos, con el
objetivo de comprobar que las concentraciones de ambos son reducidas no suponiendo

riesgo para la salud.
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ANEXOS

A.1 MARCAS COMERCIALES Y FABRICANTES DE PCB:s.

Tabla A.1.1: Marcas comerciales y fabricantes de Policlorobifenilos (PCBs).

Marca Comercial Fabricante Localidad Pais
Aroclor Monsanto Company St. Louis EEUU
Chlorextol Allis-Chalmers Milwaukee EEUU
Clophen Farbenfabricken Bayer GmbH Alemania

Dykanol Federal Pacific Electric Co. Newark EEUU
Fenclor Caffaro S.P.A. Italia
Inerteen Westinghouse Electric Corp. Pittsburgh EEUU
Kanechlor Kanegafuchi Chemical Industry Co. Japon
Noflamol Wagner Electric Corporation Newark EEUU
Phenoclor Prodelec Francia
Pyralene Prodelec Francia
Pyranol General Electric Co. Schenectady EEUU
Santotherm Mitsubishi-Monsanto Japon
Therminol Monsanto Co. St. Louis EEUU

A.2 CLASIFICACION DE LOS PCBS SEGUN LA IUPAC.

1. Congéneres tipo CP0 / CP1 (coplanares).

Estos 68 congéneres coplanares estan integrados en dos grupos. El primero de
ellos incluye 20 con un cloro en ninguna posicion orto en el esqueleto bifenilo (CP0)
denominados no orto. El segundo grupo de 48 congéneres incluye aquellos que poseen
un cloro en alguna de las posiciones orto denominados mono-orto (CP1).

2. Congéneres tipo 4CL.
Este tipo incluye 169 congéneres que tienen un total de 4 o més cloros en el

esqueleto bifenilo sin importar la posicion.

3. Congéneres tipo PP.

A este grupo pertenecen 54 congéneres con cloros en posicion para.

4. Congéneres tipo M.

Al
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En este grupo existen 140 congéneres con 2 0 mas cloros en la posicion meta.

Tabla A.2.1: Clasificacién de los PCBs segun la IUPAC.

Clasificacion IUPAC cc’)\lr:g(éaae N° CASS Descripcion Clasificacion IUPAC C(’)\Ir:g(éBn?'e N° CASS Descripcion
Bifenilo 0 92-52-4 2,3',5-Triclorobifenil 26 38444-81-4 CP1, 2M
2-clorobifenil 1 2051-60-7 CP1 2,3',6-Triclorobifenil 27 38444-76-7
3-clorobifenil 2 2051-61-8 CPO 2,4,4'-Triclorobifenil 28 7012-37-5 CP1, PP
4-clorobifenil 3 2051-62-9 CPO 2,4,5-Triclorobifenil 29 15862-07-4 CP1
2,2'-Diclorobifenil 4 13029-08-8 2,4,6-Triclorobifenil 30 35693-92-6
2,3-Diclorobifenil 5 16605-91-7 CP1 2,4' 5-Triclorobifenil 31 16606-02-3 CP1
2,3"-Diclorobifenil 6 25569-80-6 CP1 2,4 6-Triclorobifenil 32 38444-77-8
2,4-Diclorobifenil 7 33284-50-3 CP1 2,3'4'-Triclorobifenil 33 38444-86-9 CP1
2,4'-Diclorobifenil 8 34883-43-7 CP1 2,3'5"-Triclorobifenil 34 37680-68-5 CP1, 2M
2,5-Diclorobifenil 9 34883-39-1 CP1 3,3'4-Triclorobifenil 35 37680-69-6 CPO, 2M
2,6-Diclorobifenil 10 33146-45-1 3,3',5-Triclorobifenil 36 38444-87-0 CPO, 2M
3,3"-Diclorobifenil 11 2050-67-1 CPO, 2M 3,4,4-Triclorobifenil 37 38444-90-5 CPO, PP
3,4-Diclorobifenil 12 2974-92-7 CPO 3,4,5-Tricholobiphenyl 38 53555-66-1 CPO, 2M
3,4'-Diclorobifenil 13 2974-90-5 CPO 3,4',5-Triclorobifenil 39 38444-88-1 CPO, 2M
3,5-Diclorobifenil 14 34883-41-5 CPO, 2M 2,2',3,3"-Tetraclorobifenil 40 38444-93-8 4CL, 2M
4,4'-Diclorobifenil 15 2050-68-2 CPO, PP 2,2',3,4-Tetraclorobifenil 41 52663-59-9 4CL
2,2' 3-Triclorobifenil 16 38444-78-9 2,2'3,4"-Tetraclorobifenil 42 36559-22-5 4CL
2,2' 4-Triclorobifenil 17 37680-66-3 2,2',3,5-Tetraclorobifenil 43 70362-46-8 4CL, 2M
2,2' 5-Triclorobifenil 18 37680-65-2 2,2',3,5"-Tetraclorobifenil 44 41464-39-5 4CL, 2M
2,2'6-Triclorobifenil 19 38444-73-4 2,2',3,6-Tetraclorobifenil 45 70362-45-7 4CL
2,3,3-Triclorobifenil 20 38444-84-7 CP1, 2M 2,2',3,6"-Tetraclorobifenil 46 41464-47-5 4CL
2,3,4-Triclorobifenil 21 55702-46-0 CP1 2,2',4,4'-Tetraclorobifenil 47 2437-79-8 4CL, PP
2,3,4-Triclorobifenil 22 38444-85-8 CP1 2,2',4,5-Tetraclorobifenil 48 70362-47-9 4CL
2,3,5-Triclorobifenil 23 55720-44-0 CP1, 2M 2,2',4,5'-Tetraclorobifenil 49 41464-40-8 4CL
2,3,6-Triclorobifenil 24 55702-45-9 2,2',4,6-Tetraclorobifenil 50 62796-65-0 4ACL
2,3'4-Triclorobifenil 25 55712-37-3 CP1 2,2',4,6'-Tetraclorobifenil 51 68194-04-7 4CL
2,255 Tetraclorobifenil 52 35693-99-3  4CL,2M 3,345 Tetraclorobifenil 78 70362491 FYACh
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2,2'5,6Tetraclorobifenil 53 41464-41-9 4cL 3,34,5 Tetraclorobifenil 79 41464-48-6 CP%R‘;CL‘
- - - . CPO, 4CL,
2,2',6,6"-Tetraclorobifenil 54 15968-05-5 4CL 3,3'5,5"-Tetraclorobifenil 80 33284-52-5 oM
2,3,3' 4-Tetraclorobifenil 55 74338-242  CPLACL 34 45 Tetraclorobifenil 81 70362-50-4  CPO4CL,
oM PP, 2M
2,3,3.4"Tetraclorobifenil 56 a146a431 L ACL 22,334 82 52663-62-4  4CL,2M
2M Pentaclorobifenil
2,3,3 5-Tetraclorobifenil 57 70424-678  CPLACL 22,335 83 60145202  4CL,2M
2M Pentaclorobifenil
2,3,3'5-Tetraclorobifenil 58 a1464-497  CPLACL 2.2,33,6- 84 52663602  4CL,2M
2M Pentaclorobifenil
, L 2,2'3.4,4-
2,3,3',6-Tetraclorobifenil 59 74472-33-6 4CL, 2M - 85 65510-45-4 4CL, PP
Pentaclorobifenil
2,3,4,4"Tetraclorobifenil 60 33025-411  CPLACL 22,345 86 55312-69-1  4CL,2M
PP Pentaclorobifenil
2,3,4,5-Tetraclorobifenil 61 33284-53.6  CrLACL 22,345 87 38380028 4CL, 2M
2M Pentaclorobifenil
- 2,23.4,6-
2,3,4,6-Tetraclorobifenil 62 54230-22-7 ACL . 88 55215-17-3 4CL
Pentaclorobifenil
2,3,4'5-Tetraclorobifenil 63 7a472-347  CPL4CL, 22,346~ 89 73575-57-2 4cL
M Pentaclorobifenil
, . 2,2'34'5-
2,3,4',6-Tetraclorobifenil 64 52663-58-8 4CL e 20 68194-07-0 4CL, 2M
Pentaclorobifenil
- 2,2'3.4'6-
2,3,5,6-Tetraclorobifenil 65 33284-54-7 4CL, 2M e 91 68194-05-8 4CL
Pentaclorobifenil
2,34, 4Tetraclorobifenil 66 3508100  CPLA4CL 22,355 92 52663-61-3  4CL,2M
PP Pentaclorobifenil
2,3,4,5-Tetraclorobifenil 67 73575538 CPLA4CL, 22,356 93 73575561 4CL,2M
M Pentaclorobifenil
2,3,4,5-Tetraclorobifenil 68 73575527 CPLAch 22,356+ 9 73575550 4CL,2M
M Pentaclorobifenil
, o 2,2.35'6-
2,3',4,6-Tetraclorobifenil 69 60233-24-1 4CL e 95 38379-99-6 4CL, 2M
Pentaclorobifenil
2,34"5-Tetraclorobifenil 70 3508111 CPLA4CL 22,366~ 9% 73575-54-9 acL
2M Pentaclorobifenil
o L 2,2,34'5-
2,34 6-Tetraclorobifenil 71 41464-46-4 acL o~ 97 41464-51-1 4cL, 2m
Pentaclorobifenil
2,35,5-Tetraclorobifenil 72 a146a-a20  CPLACL 22,346 98 60233-25-2 4cL
2M Pentaclorobifenil
- - 2,2'4,4'5-
2,3'5',6-Tetraclorobifenil 73 74338-23-1 4cL, 2M > 9% 38380-01-7 4cL, pp
Pentaclorobifenil
2,4,4' 5-Tetraclorobifenil 74 32690-03-0  CPLACL 22,446 100 30485-83-1 4cL, PP
PP Pentaclorobifenil
‘ L 2,2.4.5,5-
2,44 6-Tetraclorobifenil 75 32598-12-2 4CL, PP 101 37680-73-2 4cL, 2M

Pentaclorobifenil
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2,3',4' 5'-Tetraclorobifenil

3,3',4,4'-Tetraclorobifenil

2,2',4,6,6'-Pentaclorobifenil

2,3,3'4,4'-Pentaclorobifenil

2,3,3',4,5-Pentaclorobifenil

2,3,3'4',5-Pentaclorobifenil

2,3,3',4,5'-Pentaclorobifenil

2,3,3',4,6-Pentaclorobifenil

2,3,3',4',6-Pentaclorobifenil

2,3,3'5,5'-Pentaclorobifenil

2,3,3',5,6-Pentaclorobifenil

2,3,3',5',6-Pentaclorobifenil

2,3,4,4' 5-Pentaclorobifenil

2,3,4,4',6-Pentaclorobifenil

2,3,4,5,6-Pentaclorobifenil

2,3,4',5,6-Pentaclorobifenil

2,3',4,4' 5-Pentaclorobifenil

2,3',4,4',6-Pentaclorobifenil

2,3',4,5,5'-Pentaclorobifenil

2,3',4,5',6-Pentaclorobifenil

2,3,3',4' 5'-Pentaclorobifenil

2,3',4,4' 5'-Pentaclorobifenil

2,3',4',5,5'-Pentaclorobifenil

104

105

106

107

108

109

110

111

112

113

114

115

116

117

118

119

120

121

122

123

124

70362-48-0

32598-13-3

56558-16-8

32598-14-4

70424-69-0

70424-68-9

70362-41-3

74472-35-8

38380-03-9

39635-32-0

74472-36-9

68194-10-5

74472-37-0

74472-38-1

18259-05-7

68194-11-6

31508-00-6

56558-17-9

68194-12-7

56558-18-0

76842-07-4

65510-44-3

70424-70-3

CP1, 4CL,

CPO, 4CL,
PP, 2M

4CL

CP1, 4CL,
PP, 2M

CP1, 4CL,
2M

CP1, 4CL,
2M

CP1, 4CL,
2M

4CL, 2M

4CL, 2M

CP1, 4CL,
2M

4CL, 2M

4CL, 2M

CP1, 4CL,
PP, 2M

4CL, PP

4CL, 2M

4CL, 2M

CP1, 4CL,
PP, 2M

4CL, PP

CP1, 4CL,
2M

4CL, 2M

CP1, 4CL,
2M

CP1, 4CL,
PP, 2M

CP1, 4CL,
2M

2,2'4,5,6'-
Pentaclorobifenil

2,2'4,5'6-
Pentaclorobifenil

2,3,3'5,5',6-
Hexaclorobifenil

2,3,4,4'5,6-
Hexaclorobifenil

2,3,4,4'5,5'-
Hexaclorobifenil

2,3'4,4'5'6-
Hexaclorobifenil

3,3,4,4'55'"-
Hexaclorobifenil

2,2',3,3,4,4'5-
Heptaclorobifenil

2,2',3,3,4,4'6-
Heptaclorobifenil

2,2'3,3,4,55"-
Heptaclorobifenil

2,2'3,3,4,5,6-
Heptaclorobifenil

2,2',3,3,4,5,6'-
Heptaclorobifenil

2,3,3,4,4'5-
Hexaclorobifenil

2,3,3,4,4'5'-
Hexaclorobifenil

2,3,3,4,4'6-
Hexaclorobifenil

2,3,3,4,5,5-
Hexaclorobifenil

2,3,3,4,5,6-
Hexaclorobifenil

2,3,3,4,5',6-
Hexaclorobifenil

2,3,3,4'5,5-
Hexaclorobifenil

2,3,3,4'5,6-
Hexaclorobifenil

2,3,3,4',5'6-
Hexaclorobifenil

2,2',3,3,4,5'6-
Heptaclorobifenil

2,2',3,3,4,6,6'-
Heptaclorobifenil

102

103

165

166

167

168

169

170

171

172

173

174

156

157

158

159

160

161

162

163

164

175

176

68194-06-9

60145-21-3

74472-46-1

41411-63-6

52663-72-6

59291-65-5

32774-16-6

35065-30-6

52663-71-5

52663-74-8

68194-16-1

38411-25-5

38380-08-4

69782-90-7

74472-42-7

39635-35-3

41411-62-5

74472-43-8

39635-34-2

T74472-44-9

74472-45-0

40186-70-7

52663-65-7

4CL

4CL

4CL, 2M

4CL, PP,
2M

CP1, 4CL,
PP, 2M

4CL, PP,
M

CPO, 4CL,
PP, 2M

4CL, PP,
M

4CL, PP,
M

4CL, 2M

4CL, 2M

4CL, 2M

CP1, 4CL,
PP, 2M

CP1, 4CL,
PP, 2M

4CL, PP,
M

CP1, 4CL,
2M

4CL, 2M

4CL, 2M

CP1, 4CL,
2M

4CL, 2M

4CL, 2M

4CL, 2M

4CL, 2M
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2,3',4'5',6-Pentaclorobifenil

3,3',4,4' 5-Pentaclorobifenil

3,3',4,5,5'-Pentaclorobifenil

2,2',3,3',4,4'-Hexaclorobifenil

2,2',3,3',4,5-Hexaclorobifenil

2,2',3,3',4,5'-Hexaclorobifenil

2,2',3,3',4,6-Hexaclorobifenil

2,2',3,3'4,6'-Hexaclorobifenil

2,2',3,3',5,5'-Hexaclorobifenil

2,2',3,3',5,6-Hexaclorobifenil

2,2',3,3',5,6'-Hexaclorobifenil

2,2',3,3',6,6'-Hexaclorobifenil

2,2',3,4,4' 5-Hexaclorobifenil

2,2',3,4,4' 5'-Hexaclorobifenil

2,2',3,4,4' 6-Hexaclorobifenil

2,2',3,4,4',6'-Hexaclorobifenil

2,2',3,4,5,5'-Hexaclorobifenil

2,2',3,4,5,6-Hexaclorobifenil

2,2',3,4,5,6'-Hexaclorobifenil

2,2',3,4,5',6-Hexaclorobifenil

2,2',3,4,6,6'-Hexaclorobifenil

2,2',3,4'5,5'-Hexaclorobifenil

125

126

127

128

129

130

131

132

133

134

135

136

137

138

139

140

141

142

143

144

145

146

74472-39-2

57465-28-8

39635-33-1

38380-07-3

55215-18-4

52663-66-8

61798-70-7

38380-05-1

35694-04-3

52704-70-8

52744-13-5

38411-22-2

35694-06-5

35065-28-2

56030-56-9

59291-64-4

52712-04-6

41411-61-4

68194-15-0

68194-14-9

74472-40-5

51908-16-8

4CL, 2M

CPO, 4CL,
PP, 2M

CPO, 4CL,
2M

4CL, PP, 2M

4CL, 2M

4CL, 2M

4CL, 2M

4CL, 2M

4CL, 2M

4CL, 2M

4CL, 2M

4CL, 2M

4CL, PP, 2M

4CL, PP, 2M

4CL, PP

4CL, PP

4CL, 2M

4CL, 2M

4CL, 2M

4CL, 2M

4CL

4CL, 2M

2,233,456
Heptaclorobifenil

2,2'3,3'5,5',6-
Heptaclorobifenil

2,2'3,3'5,6,6"-
Heptaclorobifenil

2,234,455
Heptaclorobifenil

2,2'3,4,4'5,6-
Heptaclorobifenil

2,23,4,4'5,6-
Heptaclorobifenil

2,23,4,4'5'6-
Heptaclorobifenil

2,2'3,4,4'6,6-
Heptaclorobifenil

2,2'3,4,5,5'6-
Heptaclorobifenil

2,2',3,4,5,6,6-
Heptaclorobifenil

2,2'3,4'55'6-
Heptaclorobifenil

2,2'3,4'5,6,6-
Heptaclorobifenil

2,3,3,4,4'55'"-
Heptaclorobifenil

2,3,3,4,4'5,6-
Heptaclorobifenil

2,334,4'5'6-
Heptaclorobifenil

2,3,3,4,55'6-
Heptaclorobifenil

2,3,3,4'5,5',6-
Heptaclorobifenil

2,2,3,34,4'5,5'-
Octaclorobifenil

2,2,3,3',4,4'5,6-
Octaclorobifenil

2,2'3,3,4,4'5,6'-
Octaclorobifenil

2,2,3,34,4'6,6'-
Octaclorobifenil

2,2'3,3'4,55'6-
Octaclorobifenil

2,2',3,3'4,5,5'6'-
Octaclorobifenil

177

178

179

180

181

182

183

184

185

186

187

188

189

190

191

192

193

194

195

196

197

198

52663-70-4

52663-67-9

52663-64-6

35065-29-3

74472-47-2

60145-23-5

52663-69-1

74472-48-3

52712-05-7

T4472-49-4

52663-68-0

74487-85-7

39635-31-9

41411-64-7

74472-50-7

74472-51-8

69782-91-8

35694-08-7

52663-78-2

42740-50-1

33091-17-7

68194-17-2

52663-75-9

4CL, 2M

4CL, 2M

4CL, 2M

4CL, PP,
M

4CL, PP,
M

4CL, PP,
M

4CL, PP,
M

4CL, PP

4CL, 2M

4CL, 2M

4CL, 2M

4CL, 2M

CP1, 4CL,
PP, 2M

4CL, PP,
2M

4CL, PP,
M

4CL, 2M

4CL, 2M

4CL, PP,
2M

4CL, PP,
2M

4CL, PP,
M

4CL, PP,
2M

4CL, 2M

4CL, 2M
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2,2',3,4',5,6-Hexaclorobifenil

2,2',3,4',5,6'-Hexaclorobifenil

2,2',3,4',5',6-Hexaclorobifenil

2,2',3,4',6,6'-Hexaclorobifenil

2,2',3,5,5',6-Hexaclorobifenil

2,2',3,5,6,6'-Hexaclorobifenil

2,2',4,4'5,5'-Hexaclorobifenil

2,2',4,4'5,6'-Hexaclorobifenil

2,2',4,4',6,6'-Hexaclorobifenil

147

148

149

150

151

152

153

154

155

68194-13-8

74472-41-6

38380-04-0

68194-08-1

52663-63-5

68194-09-2

35065-27-1

60145-22-4

33979-03-2

4CL, 2M

4CL, 2M

4CL, 2M

4CL

4CL, 2M

4CL, 2M

4CL, PP, 2M

4CL, PP

4CL, PP

2,2'3,3,4,5,6,6"
Octaclorobifenil

2,2'3,3'4,56,6'-
Octaclorobifenil

2,2'3,3'5,5,6,6'-
Octaclorobifenil

2,2'3,4,4'55'6-
Octaclorobifenil

2,2'3,4,4'5,6,6"
Octaclorobifenil

2,3,3,4,4'5,5',6-
Octaclorobifenil

2,2'3,3,4,4'5,5',6-
Nonaclorobifenil

2,2'3,34,4'5,6,6"-
Nonaclorobifenil

2,2'3,34,55,6,6"-
Nonaclorobifenil

Decaclorobifenil

200

201

202

203

204

205

206

207

208

209

52663-73-7

40186-71-8

2136-99-4

52663-76-0

74472-52-9

74472-53-0

40186-72-9

52663-79-3

52663-77-1

2051-24-3

4CL, 2M

4CL, 2M

4CL, PP,
2M

4CL, PP,
M

4CL, PP,
2M

4CL, PP,
M

4CL, PP,
2M

4CL, 2M

4CL, PP,
2M
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Influencia en la acumulacién de PCBs por fertilizacién con bio-residuos en suelos agricolas

A.3 ANALISIS CROMATOGRAFICO DE LOS PCBs.

La determinacion de los PCBs se realizé por cromatografia de gases, con columna
capilar, utilizando un detector de captura electronica (ECD) para identificar y
cuantificar. La verificacion de la identificacion de los compuestos analizados con el
detector de ECD se realiz6 mediante un equipo de cromatografia de gases con detector

de masas.

La problematica de la determinacion de PCBs en suelos, lodos y composts,
utilizados en este estudio, es debida a la baja concentracién de los analitos y a la elevada
concentracion de los compuestos interferentes. Por este motivo, es fundamental la
obtencion de disoluciones con elevadas concentraciones de PCBs utilizando la menor

cantidad posible de muestra optimizando los procedimientos de purificaciéon.

La inyeccién de muestra, en el equipo de cromatografia, se realiz6 en modo
splitless (sin division de flujo) con un tiempo de 1,5 min, previamente, se realizé la
optimizacion de este parametro. Debido a las bajas concentraciones en las que se
encuentran los PCBs en las muestras analizadas fue necesario este modo de inyeccién
(splitless) para aprovechar la maxima cantidad de compuesto. La rampa de temperaturas
fue optimizada para lograr una separacion de picos adecuada en el menor tiempo
posible. El hecho de que estos compuestos estén a nivel de trazas y la existencia de
compuestos (interferentes) con elevada intensidad, hace necesario tiempos de analisis

tan largos (Figura A.3.1).

Figura A.3.1: Cromatograma de una disolucion patrén de PCBs (30, 28, 52, 101, 118, 153, 138, 180 y 209).
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En la Tabla A.3.1 se han descrito los tiempos de retencién tanto absolutos como

relativos respecto al congénere 209, utilizado como patrén interno tanto para la

cuantificacion como para la identificacion del resto de PCBs.

Tabla A.3.1: Tiempos de retencién de todos los analitos respecto al patrén interno PCB 209.

Tiempo de retencion

Tiempo de retencion

ANALITO absoluto (min) relativo % CV
PCB 28 41,19 0,50 0,01
PCB 52 43,48 0,45 0,02
PCB 101 49,56 0,42 0,02
PCB 118 54,07 0,34 0,03
PCB 153 55,70 0,28 0,03
PCB 138 57,74 0,26 0,04
PCB 180 62,66 0,23 0,03
PCB 209 75,08 Patrén interno

En la Figura A.3.2 se muestra un cromatograma real de un suelo. En la figura

interior se representa un cromatograma completo, observando que los picos que eluyen

antes de los analitos de interés presentan una elevada intensidad que da referencia de la

baja concentracion en la que se encuentren los PCBs en estas matrices.

Figura A.3.2: Cromatograma de una muestra real (suelo).
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En las condiciones de trabajo expuestas se realizaron las rectas de calibrado de los

diferentes PCBs. Mediante los valores de “y”, altura de pico, expresada en unidades
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Influencia en la acumulacién de PCBs por fertilizacién con bio-residuos en suelos agricolas

(mV) y “x”, concentracion de PCB, se realizé la recta de calibrado obteniendo sus

parametros (pendiente y eje de ordenadas), asi como, el coeficiente de determinacion y

los limites de deteccion.

Debido a la diferencia de concentraciones, entre los bio-residuos y los suelos, se

realizaron dos rectas de calibracion. Dependiendo de la concentracion se aplico una u

otra.

En la Tabla A.3.2 se representan los pardmetros de la recta de calibrado utilizada

para los bio-residuos.

Tabla A.3.2: Parametros de las rectas de calibrado y limites de deteccion para los PCBs en los bio-residuos.

Limite de Limite de

PCB Patrén ng/ul m n r? deteccion  cuantificacion

(ng/pl) (ng/pl)
28 0,01-0,1 1,624 10,0137 0,997 6E-05 2E-04
52 0,01-0,1 0,910 0,0103 0,999 1E-04 5E-04
101 0,01-0,1 1,224 0,0176 0,997 9E-05 3E-04
118 0,01-0,1 1,601 0,0165 0,999 7E-05 2E-04
153 0,01-0,1 1,426 0,0195 0,998 8E-05 3E-04
138 0,01-0,1 1,684 0,0187 0,996 7E-05 2E-04
180 0,01-0,1 2,389 0,0152 0,999 5E-05 2E-04

Las rectas de calibrado se representaron mediante cinco puntos, teniendo que estar

en el rango de linealidad del detector de captura de electrones y con un coeficiente de

determinacion superior a 0,99, como se puede observar en la Figura A.3.3 y en la Tabla

A3.2.

Figura A.3.3: Rectas de calibrado de los PCBs para los bio-residuos.
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Para concentraciones menores, como es en el caso de los suelos se utilizé otra
recta de calibracion. Debido a las diferencias, de hasta 2 drdenes, en las concentraciones
de los bio-residuos y de los suelos y a la reducida linealidad del detector de ECD fue
necesario que el procedimiento de cuantificacion se realizase mediante dos rectas de
calibrado (tabla A.3.2-A.3.3).

Tabla A.3.3: Parametros de las rectas de calibrado y limites de deteccion de los PCBs en los suelos.

Limite de Limite de

PCB Patrén ng/ul m n r deteccion  cuantificacién

(ng/ul) (ng/ul)
28 0,001-0,02 2,559 0,0003 0,999 6E-05 2E-04
52 0,001-0,02 1,604 0,0001 0,998 1E-04 5E-04
101 0,001-0,02 2,405 0,0005 0,999 9E-05 3E-04
118 0,001-0,02 2,706 0,0008 0,999 7E-05 2E-04
153 0,001-0,02 2,707 0,0008 0,999 8E-05 3E-04
138 0,001-0,02 2,965 0,0005 0,999 7E-05 2E-04
180 0,001-0,02 3,544 -0,0006 0,999 5E-05 2E-04

Las rectas de calibrado se representaron mediante cinco puntos, teniendo que estar
en el rango de linealidad del detector de captura de electrones y con un coeficiente de

determinacion superior a 0,99, como se observa en la Figura A.3.4 y en la Tabla A.3.3.

Figura A.3.4: Rectas de calibrado de los PCBs para las muestras de los suelos.
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Influencia en la acumulacién de PCBs por fertilizacién con bio-residuos en suelos agricolas

Para realizar un control de la correcta cuantificacion, validando las rectas de
calibrado utilizadas, se introdujo cada 6 muestras un control (muestra patrén de
concentracion conocida). El valor obtenido respecto al valor real no deberia ser mayor
del 20%. Cada 12 muestras se realizd una nueva calibracion para evitar las posibles
desviaciones que pudieran existir. Dada la baja concentracion de estos compuestos y la

suciedad de estas muestras es necesario realizar estos controles.
Cada 20 muestras se realizdé una muestra de blanco. Esta matriz se prepara con
todos los reactivos que se utilizan para el procedimiento de analisis habitual sin incluir

la muestra (suelo o bio-residuo) (Figura A.3.5).

Figura A.3.5: Blanco comparado con un patrén de concentracién 0,02 ng/pL.
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Se observa que no existe ningun tipo de fondo cromatogréfico (a partir del minuto
41) que interfiera con los analitos de interés. El valor obtenido del blanco es muy
inferior respecto al de estos analitos, motivo por el que no fue necesario la realizacion
de ningln tipo de correccion respecto al blanco. Este resultado indica que no existe
ningun tipo de contaminacion en este procedimiento, debido a la buena ejecucién de los

procesos de limpieza.

La validacion del método de analisis se realizd mediante muestras dopadas con
una concentracion conocida. No se contemplo la utilizacion de materiales de referencia
debido a la diferencia de concentracion de estas muestras y a los diferentes tipos de
matrices a analizar Tabla A.3.4. Segun el método 8082 (EPA-8082, 1996), la validacion

es correcta para recuperaciones entre un 80% y un 120%.

All
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Tabla A.3.4: Parametros de recuperacion del método de analisis

PCB Recuperacion DES\élta(leIon Ccv
28 102 % 5% 4
52 101 % 6 % 6
101 106 % 10 % 9
118 104 % 7% 7
153 103 % 16 % 16
138 110 % 23% 21
180 109 % 27 % 25

En la ejecucion de los analisis para la cuantificacion de PCBs en suelos y bio-
residuos se ha tenido en cuenta que el coeficiente de variacion, entre repeticiones, de

una misma muestra no debe superar el 30%.

Identificacién mediante cromatografia de gases masas.
El analisis mediante cromatografia de gases-masas se ha realizado mediante

ventanas de monitorizacion de iones en el tiempo (Figura A.3.6).

Figura A.3.6: Ventanas de iones

[
PR 1

T
(IS THETe T
SR

(TS Fe

PR

[
PR e

La ventaja del analisis selectivo, por la utilizacién de un detector de masas, es la

reduccion del tiempo de analisis como se puede observar en la Tabla A.3.5.
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Tabla A.3.5: Tiempos de retencion e iones caracteristicos de los PCBS mediante cromatografia de gases-masas.

Analito Tiempo de Retencion lones Identificadores
PCB 28 15,230 256 258 260
PCB 52 16,520 290 292 294
PCB 101 20,530 324 326 328
PCB 118 23,950 324 326 328
PCB 153 25,123 360 362 364
PCB 138 26,743 360 362 364
PCB 180 30,843 392 394 396
PCB 209 40,880 496 498 500

A continuacion, se muestran los resultados de un cromatograma, de una muestra

dopada y de una muestra normal. Se puede observar la clara identificacion de los

compuestos de interés (Figura A.3.7).

Figura A.3.7: Identificacion de los PCBs de una muestra real por comparacion con una muestra dopada.
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El procedimiento de purificacion cualitativamente es correcto. Al observar la

Figura A.3.8, se representa una muestra procesada incorrectamente debido a la falta de

eliminacién del azufre organico de la muestra generando picos anchos con elevada

intensidad.

Figura A.3.8: Efecto de la falta de eliminacion de los compuestos sulfurados
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Influencia en la acumulacién de PCBs por fertilizacién con bio-residuos en suelos agricolas

A.4 Datos y resultados del analisis estadistico de los PCBs en los bio-residuos.

A.4.1 Concentracién de PCBs y materia organica en bio-residuos por tipo y ano.

Tabla A.4.1: Contenido de PCBs y materia organica en los bio-residuos (valores de PCBs como ng/g).

Muestra  Afio PCB 28 PCB 52 PCB 101
Media 9500%  +95,00% Media 9500%  +95,00% Media -9500%  +95,00%
LC 2004 6,33 5,02 7,64 4,21 2,73 5,69 8,33 7,71 8,96
LC 2005 6,95 5,76 8,13 5,06 4,21 5,91 10,80 6,72 14,87
LC 2006 0,34 -1,14 1,83 1,65 -0,09 3,40 4,38 -2,54 11,30
LC 2007 3,34 1,20 5,48 2,69 0,73 4,65 4,07 -1,28 9,43
LD 2004 3,79 2,15 5,43 3,23 2,07 4,38 5,55 4,57 6,54
LD 2005 1,67 0,78 2,55 2,18 1,33 3,02 5,17 3,85 6,50
LD 2006 0,59 -1,95 3,13 1,99 0,67 3,31 3,29 2,02 4,57
LD 2007 2,78 2,69 2,88 2,42 2,20 2,64 3,87 3,73 4,00
BC 2004 38,13 23,33 52,93 15,78 5,86 25,69 12,45 10,41 14,50
BC 2005 23,04 18,27 27,80 11,15 6,78 15,53 10,49 6,71 14,28
BC 2006 11,74 5,55 17,94 3,83 1,72 5,93 1,36 -0,14 2,86
BC 2007 6,95 4,80 9,09 3,89 1,87 5,90 3,05 -0,01 6,10
Todas las concentraciones de PCBs son expresadas en ng/g + intervalo de confianza (95%).
Se realizaron tres réplicas por medida.
Muestra Afio PCB 118 PCB 153 PCB 138
Media 95,00%  +95,00% Media 9500%  +95,00% Media 9500%  +95,00%
LC 2004 2,49 -0,98 5,95 24,75 20,57 28,92 15,23 12,23 18,23
LC 2005 2,85 -0,46 6,17 28,26 25,17 31,34 18,08 17,34 18,82
LC 2006 0,27 -0,31 0,85 12,02 7,50 16,53 6,67 2,23 11,12
LC 2007 0,46 0,71 1,63 11,67 10,04 13,31 6,44 3,89 8,98
LD 2004 1,86 0,92 2,79 17,30 12,55 22,05 10,51 7,87 13,15
LD 2005 1,56 1,42 1,71 17,49 15,16 19,81 10,93 8,15 13,70
LD 2006 1,21 0,39 2,02 12,34 6,72 17,96 7,37 4,10 10,64
LD 2007 1,37 1,23 1,52 12,68 12,28 13,07 7,24 6,72 7,75
BC 2004 8,87 6,91 10,82 16,74 15,37 18,11 12,37 10,76 13,98
BC 2005 6,79 4,09 9,49 14,23 10,96 17,50 11,10 7,36 14,84
BC 2006 0,76 0,08 1,43 3,08 2,54 3,63 2,59 2,03 3,16
BC 2007 1,19 -0,56 2,95 5,53 -1,20 12,26 5,06 3,68 6,44

Todas las concentraciones de PCBs son expresadas en ng/g + intervalo de confianza (95%).

Se realizaron tres réplicas por medida.
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Muestra Afio PCB 180 >PCB7 MO (%)
Media -95,00% +95,00% Media -95,00% +95,00% Media
LC 2004 24,91 17,89 31,93 86,25 77,62 94,88 38,39
LC 2005 33,33 31,38 35,29 105,33 96,70 113,96 29,30
LC 2006 12,57 7,98 17,16 37,91 29,28 46,54 15,01
LC 2007 13,39 10,85 15,03 42,06 33,43 50,69 13,55
LD 2004 15,91 9,60 22,22 58,15 49,53 66,78 45,94
LD 2005 17,00 12,53 21,48 55,99 47,37 64,62 41,85
LD 2006 11,64 7,68 15,60 38,43 29,80 47,06 13,82
LD 2007 11,34 11,06 11,62 41,70 33,07 50,33 14,97
BC 2004 14,59 7,78 21,41 118,93 110,31 127,56 38,07
BC 2005 21,82 9,38 34,26 95,61 86,99 104,24 29,89
BC 2006 10,72 8,06 13,38 34,08 25,45 42,71 17,50
BC 2007 17,97 5,43 30,51 43,63 35,00 52,26 12,2

Todas las concentraciones de PCBs son expresadas en ng/g + intervalo de confianza (95%).

Se realizaron tres réplicas por medida (exceptuando el contenido en materia organica).

A.4.2 Andlisis estadistico de los valores de PCBs en los bio-residuos.

Tabla A.4.2 Test global del modelo lineal utilizado en el tratamiento estadistico de las
concentraciones de PCBs en los bio-residuos.
vareele Muglple Mulgzlple AJu;tzado SS Model MoDd];Io Mz/iizlo Resﬁgual Res?crual Rez/ildsual F P
PCB28 0,9881 0,9764 0,9656 4096,45 11 372,40 98,69 24 4,1123* 90,556* | 0,000000*
PCB52 0,9643 0,9300 0,8979 600,89 11 54,62 45,21 24 1,8841* 28,992* | 0,000000*
PCB101 0,9538 0,9098 0,8685 418,68 11 38,06 41,48 24 5,0978* 6,487* | 0,000067*
PCB118 0,9725 0,9458 0,9209 231,41 11 21,03 13,25 24 0,5524* 38,080* | 0,000000*
PCB153 0,9838 0,9680 0,9533 1646,23 11 149,65 54,39 24 2,2666* 66,026* | 0,000000*
PCB138 0,9804 0,9612 0,9434 644,18 11 58,56 25,99 24 1,0831* 54,064* | 0,000000*
PCB180 0,9473 0,8974 0,8504 1479,79 11 134,52 169,09 24 7,0455* 19,093* | 0,000000*
Tot PCB 0,9793 0,9590 0,9403 29768,08 11 2706,18 1270,46 24 52,4231* 51,677* | 0,000000*

Los valores con color rojo indican que el modelo es significativo para p<0,05.

Tabla A.4.3 Test de normalidad (Kolmogorov-Smirnov).

Variable P valor
PCB 28 p<0,20
PCB 52 No significativo
PCB 101 p<0,20
PCB 118 No significativo
PCB 153 No significativo
PCB 138 No significativo
PCB 180 No significativo

PCB Totales | No significativo

Con un p-valor mayor de 0,05, se acepta que los
datos siguen una distribucién normal.
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Tabla A.4.4: Datos del analisis de varianza (ANOVA) para cada variable (PCBs) en los bio-residuos
respecto a los factores afio, tipo y la interaccion de ambos.

PCB28 | PCB28 | PCB28 | PCB28 | PCB52 | PCB52 | PCB52 | PCB52
Ss MS F p ss MS F p

Intercept | 1 | 2790,369 | 2790,369 | 678,5285 | 0,000000 | 843,2985 | 843,2985 | 447,5764 | 0,000000
ANO 3 | 871,108 | 290,369 | 70,6085 | 0,000000 | 170,7570 | 56,9190 | 30,2095 | 0,000000
TIPO 2 [2266,676 | 1133,338 | 275,5915 | 0,000000 | 268,2863 | 134,1431 | 71,1958 | 0,000000

ANO*TIPO | 6 | 958,663 | 159,777 | 38,8527 | 0,000000 | 161,8500 | 26,9750 | 14,3168 |0,000001

Efecto Df

Error 24| 98,697 4,112 45,2195 | 1,8841

Total 3514195,144 646,1128
Los valores con color rojo indican que los resultados son significativas para p<0,05(n=12, con tres réplicas por
medida)

Efecto Df PCB101 | PCB101 | PCB101 | PCB101 | PCB118 | PCB118 | PCB118 | PCB118
SS MS F p Ss MS F P

Intercept | 1 | 1325,773 | 1325,773 | 766,9422 | 0,000000 | 220,1180 | 220,1180 | 398,4362 | 0,000000
ANO 3 | 270,461 | 90,154 | 52,1527 | 0,000000 | 94,0808 | 31,3603 | 56,7653 | 0,000000
TIPO 2 | 45,936 22,968 | 13,2866 |0,000130 | 66,8677 | 33,4338 | 60,5187 | 0,000000

ANO*TIPO | 6 | 102,281 | 17,047 9,8614 | 0,000016 | 70,4646 | 11,7441 | 21,2580 | 0,000000

Error 24 | 41,488 1,729 13,2589 0,5525

Total | 35| 460,165 244,6721
Los valores con color rojo indican que los resultados son significativas para p<0,05(n=12, con tres réplicas por
medida)

Efecto | pf| PCB153 | PCB153 | PCB153 | PCB153 | PCB138 | PCB138 | PCB138 | PCB138
ss MS F p ss MS F p

Intercept | 1 | 7751,212 | 7751,212 | 3419,732 | 0,000000 | 3225,419 | 3225,419 | 2977,767 | 0,000000
ANO 3 | 947,462 | 315,821 | 139,336 | 0,000000 | 463,053 | 154,351 | 142,500 | 0,000000
TIPO 2 | 517,907 | 258,953 | 114,247 | 0,000000 | 91,500 45,750 42,237 ] 0,000000

ANO*TIPO | 6 | 180,858 | 30,143 13,299 |0,000001 | 89,622 14,937 13,790 |0,000001

Error 24| 54,399 2,267 25,996 1,083
Total 35 1700,626 670,171
Los valores con color rojo indican que los resultados son significativas para p<0,05(n=12, con tres réplicas por
medida)
Efecto 1 PCB180 | PCB180 | PCB180 | PCB180 | Tot PCB | Tot PCB | Tot PCB | Tot PCB
SS MS F p SS MS F p
Intercept | 3 | 10526,38 | 10526,38 | 1494,054 | 0,000000 | 143611,3 | 143611,3 | 2712,927 | 0,000000
ANO 2 [ 794,00 264,67 37,565 | 0,000000 | 20087,6 | 6695,9 | 126,490 |0,000000
TIPO 6 | 312,76 156,38 22,195 |0,000003 | 3990,1 1995,0 37,688 | 0,000000
ANO*TIPO | 24 | 373,04 62,17 8,824 |0,000039 [ 5690,4 948,4 17,916 |0,000000
Error 35( 169,09 7,05 1270,5 52,9
Total 1 | 1648,88 31038,5
Los valores con color rojo indican que los resultados son significativas para p<0,05(n=12, con tres réplicas por
medida)

Al7



Anexos

Tablas A.4.5: Test de comparaciones multiples (Fisher) de los valores de cada congénere de PCB en
los bio-residuos respecto al Factor de la interaccion Afio*Tipo.

PCB 28

cg‘; a | Ao TIPO 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
1 2004 Compost RSU (BC) 0000143 | 0000143 | 0000143 | 0000143 | 0000143 | 0000143 | 0000143 | 0000143 | 0000143 | 0000143 | 0,000143
2 2004 | Lodo Compostado (LC) | 0,000143 0916045 | 0000143 | 1,000000 | 0233872 | 0,100880 | 0049031 | 0,067180 | 1,000000 | 0,799260 | 0,600890
3 2004 | Lodo Deshidratado (LD) | 0,000143 | 0,916045 0000143 | 0744856 | 0973711 | 0003234 | 0639052 | 0729209 | 0,744862 | 1000000 | 0,999962
4 2005 Compost RSU (BC) 0,000143 | 0,000143 | 0,000143 0000143 | 0000143 | 0000158 | 0000143 | 0000143 | 0000143 | 0000143 | 0,000143
5 2005 | LodoCompostado (LC) | 0,000143 | 1,000000 | 0744856 | 0,000143 0117979 | 0,203833 | 0021503 | 0020992 | 1,000000 | 0577340 | 0,376946
6 2005 | Lodo Deshidratado (LD) | 0,000143 | 0,233872 | 0973711 | 0000143 | 0,117979 0000257 | 0999489 | 0999928 | 0117981 | 0995901 | 0,999896
7 2006 Compost RSU (BC) 0000143 | 0100880 | 0003234 | 0000158 | 0,203833 | 0,000257 0000155 | 0000162 | 0,203829 | 0001726 | 0,000821
8 2006 | LodoCompostado (LC) | 0,000143 | 0049031 | 0,639052 | 0,000143 | 0,021503 | 0,999489 | 0,000155 1,000000 | 0021503 | 0798794 | 0934268
9 2006 | Lodo Deshidratado (LD) | 0,000143 | 0067180 | 0729200 | 0000143 | 0029992 | 0999928 | 0,000162 | 1,000000 0020993 | 0869024 | 0,967153
10 2007 Compost RSU (BC) 0000143 | 1,000000 | 0744862 | 0000143 | 1,000000 | 0117981 | 0,203829 | 021503 | 0,029993 0577347 | 0376951
1 2007 | LodoCompostado (LC) | 0,000143 | 0799260 | 1,000000 | 0000143 | 0577340 | 0995901 | 0,001726 | 0,798794 | 0,869024 | 0577347 1,000000
12 2007 | Lodo Deshidratado (LD) | 0,000143 | 0,600890 | 0999962 | 0000143 | 0,376946 | 0,999896 | 0000821 | 0,934268 | 0967153 | 0,376951 | 1,000000
Los valores con color rojo indican que las diferencias son significativas para p<0,05(n=12, con tres réplicas por medida)
PCB 52
N° -
Celda | Ao TIPO 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
1 2004 Compost RSU (BC) 0000143 | 0000143 | 0015746 | 0,000143 | 0000143 | 0000143 | 0000143 | 0000143 | 0000143 | 0000143 | 0,000143
2 2004 | LodoCompostado (LC) | 0,000143 0998828 | 0000227 | 0999678 | 0795172 | 1,000000 | 0514646 | 0,700091 | 1,000000 | 0961743 | 0895413
3 2004 | Lodo Deshidratado (LD) | 0,000143 | 0,998828 0000150 | 0879554 | 0997769 | 0099990 | 0951268 | 0991295 | 0999973 | 0999997 | 0,999810
4 2005 Compost RSU (BC) 0015746 | 0,000227 | 0,000150 0000778 | 0000143 | 0000176 | 0000143 | 0000143 | 0000181 | 0000145 | 0,000144
5 2005 | LodoCompostado (LC) | 0,000143 | 0999678 | 0879554 | 0,000778 0345248 | 0991631 | 0157115 | 0265266 | 0994506 | 0,618503 | 0470219
6 2005 | Lodo Deshidratado (LD) | 0,000143 | 0795172 | 0,997769 | 0,000143 | 0,345248 0934402 | 0999998 | 1,000000 | 0917768 | 0999998 | 1,000000
7 2006 Compost RSU (BC) 0000143 | 1,000000 | 0999990 | 0000176 | 0,991631 | 0,934402 0726732 | 0877330 | 1,000000 | 0995816 | 0978115
8 2006 | LodoCompostado (LC) | 0,000143 | 0514646 | 0951268 | 0000143 | 0,157115 | 0,999998 | 0,726732 1,000000 | 0693356 | 0998066 | 0,999877
9 2006 | Lodo Deshidratado (LD) | 0,000143 | 0700091 | 0991205 | 0000143 | 0,265266 | 1,000000 | 0,877330 | 1,000000 0853441 | 0999949 | 1,000000
10 2007 Compost RSU (BC) 0000143 | 1,000000 | 0999973 | 0000181 | 0994506 | 0917768 | 1,000000 | 0,693356 | 0,853441 0993483 | 0970134
11 2007 | Lodo Compostado (LC) | 0,000143 | 0961743 | 0999997 | 0000145 | 0,618503 | 0999998 | 0,995816 | 0998066 | 0999949 | 0,993483 1,000000
12 2007 | Lodo Deshidratado (LD) | 0,000143 | 0,895413 | 0,999810 | 0,000144 | 0470219 | 1,000000 | 0,978115 | 0,999877 | 1,000000 | 0,970134 | 1,000000
Los valores con color rojo indican que las diferencias son significativas para p<0,05(n=12, con tres réplicas por medida)
PCB 101
g
Celda | A0 TIPO 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
1 2004 Compost RSU (BC) 0020973 | 0000187 | 0788102 | 0012119 | 0000159 | 0000143 | 0000145 | 0000143 | 0000143 | 0000144 | 0,000143
2 2004 | Lodo Compostado (LC) | 0,029973 0337268 | 0,682335 | 0505945 | 0,186754 | 0,000180 | 0,042442 | 0004179 | 0002442 | 0,022504 | 0,014549
3 2004 | Lodo Deshidratado (LD) | 0,000187 | 0,337268 0,005207 | 0,002677 | 1,000000 | 0025976 | 0992225 | 0625393 | 0481489 | 0957209 | 0,904200
4 2005 Compost RSU (BC) 0788102 | 0,682335 | 0,005207 1,000000 | 0002265 | 0000143 | 0000466 | 0000163 | 0000153 | 0000295 | 0,000234
5 2005 | Lodo Compostado (LC) | 0912119 | 0505945 | 0,002677 | 1,000000 0001186 | 0000143 | 0000206 | 000152 | 000147 | 000214 | 0,000185
6 2005 | Lodo Deshidratado (LD) | 0,000159 | 0,186754 | 1,000000 | 0,002265 | 0,001186 0056562 | 0999759 | 0829079 | 0702199 | 0995450 | 0982463
7 2006 Compost RSU (BC) 0000143 | 0,00180 | 0025076 | 000143 | 000143 | 0,056562 0235860 | 0802692 | 0903884 | 0370734 | 0,480944
2006 | LodoCompostado (LC) | 0000145 | 0042442 | 0992225 | 0000466 | 0000296 | 0,999759 | 0,235860 0995846 | 0979176 | 1,000000 | 0,999997
9 2006 | Lodo Deshidratado (LD) | 0,000143 | 0004179 | 0625303 | 0000163 | 0000152 | 0820079 | 0802692 | 0,995846 1,000000 | 0999791 | 0,999990
10 2007 Compost RSU (BC) 0000143 | 0002442 | 0481489 | 0000153 | 0000147 | 0702199 | 0903884 | 0979176 | 1,000000 0997415 | 0,999655
11 2007 | Lodo Compostado (LC) | 0,000144 | 0022504 | 0957209 | 0000295 | 0000214 | 0995450 | 0370734 | 1,000000 | 0999791 | 0997415 1,000000
12 2007 | Lodo Deshidratado (LD) | 0000143 | 0014549 | 0904200 | 0000234 | 0000185 | 0982463 | 0480944 | 0999997 | 0,999990 | 0,999655 | 1,000000
Los valores con color rojo indican que las diferencias son significativas para p<0,05(n=12, con tres réplicas por medida
PCB 118
N° N
Celda | Afo TIPO 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
1 2004 Compost RSU (BC) 0020973 | 0000187 | 0788102 | 0912119 | 0000159 | 0000143 | 0000145 | 0000143 | 000143 | 0000144 | 0,000143
2 2004 | Lodo Compostado (LC) | 0,029973 0337268 | 0,682335 | 0505945 | 0,186754 | 0000180 | 0042442 | 0,004179 | 0002442 | 0,022504 | 0,014549
3 2004 | Lodo Deshidratado (LD) | 0000187 | 0,337268 0005207 | 0002677 | 1,000000 | 0025976 | 0992225 | 0625393 | 0481489 | 0957209 | 0904200
4 2005 Compost RSU (BC) 0788102 | 0,682335 | 0,005207 1,000000 | 0002265 | 0000143 | 000466 | 0000163 | 0000153 | 0000295 | 0,000234
5 2005 | LodoCompostado (LC) | 0912119 | 0505945 | 0,002677 | 1,000000 0001186 | 0000143 | 0000296 | 0000152 | 0,00147 | 000214 | 0,000185
6 2005 | Lodo Deshidratado (LD) | 0,000159 | 0,186754 | 1,000000 | 0,002265 | 0,001186 0,056562 | 0999759 | 0820079 | 0702199 | 0,995450 | 0,982463
7 2006 Compost RSU (BC) 0000143 | 0000180 | 0025976 [ 0000143 | 0000143 | 0,056562 0235860 | 0802602 | 0,903884 | 0370734 | 0480944
8 2006 | LodoCompostado (LC) | 0,000145 | 0042442 | 0992225 | 0000466 | 0000206 | 0,999759 | 0,235860 0995846 | 0979176 | 1,000000 | 0,999997
9 2006 | Lodo Deshidratado (LD) | 0000143 | 0004179 | 0625393 | 0000163 | 0000152 | 0829079 | 0802692 | 0995846 1,000000 | 0999791 | 0999990
10 2007 Compost RSU (BC) 0000143 | 0002442 | 0481489 | 0000153 | 0000147 | 0702199 | 0903884 | 0979176 | 1,000000 0997415 | 0,999655
1 2007 | LodoCompostado (LC) | 0000144 | 0022504 | 0957209 | 0000295 | 0000214 | 0995450 | 0370734 | 1,000000 | 0,999791 | 0,997415 1,000000
12 2007 | Lodo Deshidratado (LD) | 0,000143 | 0014549 | 0904200 | 0000234 | 0000185 | 0982463 | 0480944 | 0,999997 | 0999990 | 0,999655 | 1,000000

Los valores con color rojo indican que las diferencias son significativas para p<0,05(n=12, con tres réplicas por medida
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Influencia en la acumulacién de PCBs por fertilizacién con bio-residuos en suelos agricolas

PCB 153

o | Ao TIPO 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

1 2004 | Compost RSU (BC) 0000178 | 0999998 | 0662105 | 0000143 | 0999964 | 0000143 | 0029784 | 0052877 | 0000143 | 0015813 | 0,003341
2 2004 Lodo Compostado (LC) 0,000178 0,000267 0,000143 0,217800 0,000328 0,000143 0,000143 0,000143 0,000143 0,000143 0,000143
3 2004 | Lodo Deshidratado (LD) | 0,099998 | 0000267 0384870 | 0000143 | 1000000 | 0000143 | 0010545 | 0019276 | 0000143 | 0005495 | 0,035515
4 2005 Compost RSU (BC) 0,662105 0,000143 0,384870 0,000143 0,307160 0,000143 0,803899 0,915428 0,000150 0,641089 0,976529
5 2005 | Lodo Compostado (LC) | 0,000143 | 0217800 | 0,000143 | 0000143 0000143 | 0000143 | 0000143 | 0000143 | 0000143 | 0000143 | 0000143
6 2005 Lodo Deshidratado (LD) 0,999964 0,000328 1,000000 0,307160 0,000143 0,000143 0,007442 0,013661 0,000143 0,003844 0,025421
7 2006 Compost RSU (BC) 0000143 | 0000143 | 0000143 | 0000143 | 0000143 | 0,000143 0000147 | 0000145 | 0694845 | 0000152 | 0,000144
8 2006 Lodo Compostado (LC) 0,029784 0,000143 0,010545 0,803899 0,000143 0,007442 0,000147 1,000000 0,001091 1,000000 0,999990
9 2006 | Lodo Deshidratado (LD) | 0,052877 | 0000143 | 0019276 | 0915428 | 0000143 | 0013661 | 0000145 | 1000000 0000620 | 0,999988 | 1,000000
10 2007 Compost RSU (BC) 0,000143 0,000143 0,000143 0,000150 0,000143 0,000143 0,694845 0,001091 0,000629 0,002062 0,000379
11 | 2007 | LodoCompostado (LC) | 0015813 | 0000143 | 0005495 | 0641089 | 0000143 | 0003344 | 0000152 | 1000000 | 0,099988 | 0002062 0999380
12 2007 Lodo Deshidratado (LD) 0,093341 0,000143 0,035515 0,976529 0,000143 0,025421 0,000144 0,999990 1,000000 0,000379 0,999380

Los valores con color rojo indican que las diferencias son significativas para p<0,05(n=12, con tres réplicas por medida)

PCB 138

o | Ao TIPO 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

1 2004 Compost RSU (BC) 0,082529 0,569026 0,927212 0,000163 0,851152 0,000143 0,000163 0,000338 0,000143 0,000152 0,000272
2 2004 Lodo Compostado (LC) 0,082529 0,000603 0,002794 0,086033 0,001754 0,000143 0,000143 0,000143 0,000143 0,000143 0,000143
3 2004 Lodo Deshidratado (LD) 0,569026 0,000603 0,999861 0,000143 0,999996 0,000143 0,006421 0,041447 0,000190 0,003325 0,029465
4 2005 Compost RSU (BC) 0,927212 0,002794 0,999861 0,000143 1,000000 0,000143 0,001289 0,008571 0,000149 0,000700 0,005971
5 2005 Lodo Compostado (LC) 0,000163 0,086033 0,000143 0,000143 0,000143 0,000143 0,000143 0,000143 0,000143 0,000143 0,000143
6 2005 Lodo Deshidratado (LD) 0,851152 0,001754 0,999996 1,000000 0,000143 0,000143 0,002034 0,013703 0,000155 0,001079 0,009587
7 2006 Compost RSU (BC) 0,000143 0,000143 0,000143 0,000143 0,000143 0,000143 0,003238 0,000533 0,201395 0,006253 0,000729
8 2006 Lodo Compostado (LC) 0,000163 0,000143 0,006421 0,001289 0,000143 0,002034 0,003238 0,999356 0,749038 1,000000 0,999911
9 2006 Lodo Deshidratado (LD) 0,000338 0,000143 0,041447 0,008571 0,000143 0,013703 0,000533 0,999356 0,275985 0,991880 1,000000
10 2007 Compost RSU (BC) 0,000143 0,000143 0,000190 0,000149 0,000143 0,000155 0,201395 0,749038 0,275985 0,885327 0,351301
11 2007 Lodo Compostado (LC) 0,000152 0,000143 0,003325 0,000700 0,000143 0,001079 0,006253 1,000000 0,991880 0,885327 0,997709
12 2007 Lodo Deshidratado (LD) 0,000272 0,000143 0,029465 0,005971 0,000143 0,009587 0,000729 0,999911 1,000000 0,351301 0,997709

Los valores con color rojo indican que las diferencias son significativas para p<0,05(n=12, con tres réplicas por medida)

PCB 180

oo | Ao TIPO 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
1 2004 Compost RSU (BC) 0003573 | 0999962 | 0088460 | 0000143 | 0090963 | 0809275 | 0997911 | 0960253 | 0908275 | 0,999985 | 0,926007
2 2004 Lodo Compostado (LC) 0,003573 0,014818 0,946383 0,026979 0,045745 0,000175 0,000466 0,000246 0,114903 0,001005 0,000214
3 2004 | Lodo Deshidratado (LD) | 0,999962 | 0,014818 0272747 | 0000143 | 0999994 | 0443752 | 0913287 | 0706469 | 0,997605 | 0987143 | 0620615
4 2005 Compost RSU (BC) 0,088460 0,946383 0,272747 0,001010 0,551202 0,001558 0,011341 0,004149 0,814827 0,026844 0,002994
5 2005 Lodo Compostado (LC) 0,000143 0,026979 0,000143 0,001010 0,000145 0,000143 0,000143 0,000143 0,000150 0,000143 0,000143
6 2005 | Lodo Deshidratado (LD) | 0,990963 | 0,045745 | 0999994 | 0551202 | 0,000145 0202312 | 0661268 | 0398792 | 0999998 | 0865591 | 0,324960
7 2006 Compost RSU (BC) 0809275 | 0000175 | 0443752 | 0001558 | 0000143 | 0,202312 0999048 | 0999999 | 0,086510 | 0980332 | 1,000000
2006 | LodoCompostado (LC) | 0997911 | 0000466 | 0913287 | 0011341 | 0000143 | 0,661268 | 0,999048 0999999 | 0390423 | 1,000000 | 0,999981
9 2006 | Lodo Deshidratado (LD) | 0960253 | 0000246 | 0706469 | 0004149 | 0000143 | 0398792 | 0999999 | 0999999 0195557 | 0099434 | 1,000000
10 2007 Compost RSU (BC) 0908275 | 0114903 | 0997605 | 0814827 | 0000150 | 0999998 | 0,086510 | 0390423 | 0,195557 0619683 | 0,151516
1 2007 | LodoCompostado (LC) | 0999985 | 0,001005 | 0987143 | 0026844 | 0000143 | 0865591 | 0080332 | 1,000000 | 0,999434 | 0,619683 0,997637
12 2007 | Lodo Deshidratado (LD) | 0,926007 | 0000214 | 0620615 | 0002994 | 0000143 | 0,324960 | 1,000000 | 0999981 | 1,000000 | 0,151516 | 0997637
Los valores con color rojo indican que las diferencias son significativas para p<0,05(n=12, con tres réplicas por medida

PCBs Totales
o | Ao TIPO 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
1 2004 Compost RSU (BC) 0,000678 0,000143 0,023242 0,508322 0,000143 0,000143 0,000143 0,000143 0,000143 0,000143 0,000143
2 2004 Lodo Compostado (LC) 0,000678 0,003840 0,911087 0,112881 0,001663 0,000143 0,000143 0,000143 0,000148 0,000145 0,000145
3 2004 Lodo Deshidratado (LD) 0,000143 0,003840 0,000211 0,000143 1,000000 0,018591 0,076008 0,091037 0,416125 0,279876 0,253442
4 2005 Compost RSU (BC) 0,023242 0,911087 0,000211 0,867629 0,000167 0,000143 0,000143 0,000143 0,000143 0,000143 0,000143
5 2005 Lodo Compostado (LC) 0,508322 0,112881 0,000143 0,867629 0,000143 0,000143 0,000143 0,000143 0,000143 0,000143 0,000143
6 2005 | Lodo Deshidratado (LD) | 0,000143 | 0001663 | 1,000000 | 0000167 | 0000143 0041850 | 0155711 | 01830909 | 0639296 | 0474617 | 0,438521
7 2006 Compost RSU (BC) 0,000143 0,000143 0,018591 0,000143 0,000143 0,041850 0,999934 0,999773 0,890149 0,963952 0,973810
2006 | Lodo Compostado (LC) | 0,000143 | 0000143 | 0076008 | 0000143 | 0000143 | 0155711 | 0999934 1000000 | 0997255 | 0999854 | 0999939
9 2006 Lodo Deshidratado (LD) 0,000143 0,000143 0,091037 0,000143 0,000143 0,183099 0,999773 1,000000 0,998822 0,999961 0,999986
10 | 2007 Compost RSU (BC) 0000143 | 0000143 | 0416125 | 0000143 | 0000143 | 0639296 | 0890149 | 0997255 | 0998822 1000000 | 1,000000
11 2007 Lodo Compostado (LC) 0,000143 0,000145 0,279876 0,000143 0,000143 0,474617 0,963952 0,999854 0,999961 1,000000 1,000000
12 | 2007 | LodoDeshidratado(LD) | 0000143 | 0000145 | 0253442 | 0000143 | 0000143 | 0438521 | 0973810 | 0999939 | 0999986 | 1000000 | 1,000000

Los valores con color rojo indican que las diferencias son significativas para p<0,05(n=12, con tres réplicas por medida
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Anexos

Tabla A.4.6: Datos del analisis de correlacion entre los valores de PCBs respecto al contenido de metales pesados

y materia organica en el lodo deshidratado (LD).

Variable PCB28 PCB52 | PCB101 | PCB118 | PCB153 | PCB138 | PCB180 | Tot PCB
MO
(materia 0,4692 0,5015 0,9179 0,6938 0,8801 0,8824 0,8398 0,9183
orgénica)
p=0,124 | p=0,097 | p=0,000 | p=0,012 | p=0,000 | p=0,000 | p=0,001 | p=0,000
Zn 0,8527 0,6214 0,7016 0,5789 0,5211 0,4679 0,4286 0,6341
p=0,000 | p=0,031 | p=0,011 | p=0,049 | p=0,082 | p=0,125 | p=0,165 | p=0,027
Mn 0,4678 0,1804 0,0186 0,2928 -0,0837 -0,1830 -0,1317 -0,0145
p=0,125 | p=0,575 | p=0,954 | p=0,356 | p=0,796 | p=0,569 | p=0,683 | p=0,964
Cu 0,2261 -0,1535 | 0,0160 | -0,0952 | -0,0705 | -0,0974 | -0,0764 -0,0438
p=0,480 | p=0,634 | p=0,961 | p=0,769 | p=0,828 | p=0,763 | p=0,814 | p=0,893
Ni 0,1242 -0,0923 | -0,3607 | -0,1860 | -0,4485 | -0,5070 | -0,4847 -0,4194
p=0,701 | p=0,775 | p=0,249 | p=0,563 | p=0,144 | p=0,093 | p=0,110 | p=0,175
Cr -0,1352 0,0678 0,4101 0,0532 0,3263 0,3098 0,2722 0,2746
p=0,675 | p=0,834 | p=0,186 | p=0,870 | p=0,301 | p=0,327 | p=0,392 | p=0,388
Pb -0,3514 -0,5724 | -0,5076 | -0,3627 | -0,4400 | -0,4501 | -0,3762 -0,4891
p=0,263 | p=0,052 | p=0,092 | p=0,247 | p=0,152 | p=0,142 | p=0,228 | p=0,107
Cd -0,5280 -0,6623 | -0,5511 | -0,6709 | -0,5071 | -0,4819 | -0,4287 -0,5772
p=0,078 | p=0,019 | p=0,063 | p=0,017 | p=0,092 | p=0,113 | p=0,164 | p=0,049

Los valores con color rojo indican que las correlaciones son significativas para p<0,05(n=4, con tres réplicas por

medida)

Tabla A.4.7: Datos del analisis de correlacion entre los valores de PCBs respecto al contenido de metales pesados
y materia organica en el Compost de Residuos sélidos urbanos (BC).

Variable PCB28 PCB52 | PCB101 | PCB118 | PCB153 | PCB138 | PCB180 | Tot PCB
MO
(materia 0,9277 0,9282 0,9575 0,9653 0,9546 0,9511 0,2419 0,9627
organica)
p=0,000 | p=0,000 | p=0,000 | p=0,000 | p=0,000 | p=0,000 | p=0,449 p=0,000
Zn 0,3868 0,4426 0,5320 0,5281 0,5056 0,5190 0,3093 0,4814
p=0,214 | p=0,150 | p=0,075 | p=0,078 | p=0,094 | p=0,084 | p=0,328 p=0,113
Mn -0,1663 0,0365 0,2393 0,1489 0,2350 0,3135 0,6054 0,1486
p=0,605 p=0,910 | p=0,454 | p=0,644 | p=0,462 | p=0,321 | p=0,037 p=0,645
Cu 0,3777 0,5413 0,7097 0,6460 0,7009 0,7663 0,7076 0,6539
p=0,226 | p=0,069 | p=0,010 | p=0,023 | p=0,011 | p=0,004 | p=0,010 p=0,021
Ni 0,6695 0,6933 0,8126 0,8034 0,8164 0,7846 0,5069 0,7707
p=0,017 | p=0,012 | p=0,001 | p=0,002 | p=0,001 | p=0,003 | p=0,093 p=0,003
Cr 0,1315 0,2910 0,5190 0,4315 0,5140 0,5680 0,7146 0,4153
p=0,684 | p=0,359 | p=0,084 | p=0,161 | p=0,087 | p=0,054 | p=0,009 p=0,179
Pb -0,9456 -0,9422 | -0,9215 | -0,9496 | -0,9315 | -0,9176 | -0,2080 -0,9490
p=0,000 | p=0,000 | p=0,000 | p=0,000 | p=0,000 | p=0,000 | p=0,516 p=0,000
Cd -0,3525 -0,2557 | -0,2976 | -0,2861 | -0,1170 | -0,1913 0,3273 -0,2121
p=0,261 | p=0,423 | p=0,347 | p=0,367 | p=0,717 | p=0,551 | p=0,299 p=0,508

Los valores con color rojo indican que las correlaciones son significativas para p<0,05(n=4, con tres réplicas por

medida)
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Tabla A.4.8: Datos del analisis de correlacion entre los valores de PCBs respecto al contenido de metales pesados
y materia organica en el lodo compostado (LC).

Variable PCB28 PCB52 | PCB101 | PCB118 | PCB153 | PCB138 | PCB180 | Tot PCB
MO
(materia 0,8028 0,7442 0,7006 0,7384 0,8733 0,8544 0,7686 0,8330
organica)
p=0,002 | p=0,006 | p=0,011 | p=0,006 | p=0,000 | p=0,000 | p=0,003 | p=0,001
Zn -0,3153 -0,4613 | -0,5790 | -0,3075 | -0,5052 | -0,5278 | -0,6446 -0,5490
p=0,318 | p=0,131 | p=0,049 | p=0,331 | p=0,094 | p=0,078 | p=0,024 | p=0,065
Mn 0,1636 0,1907 0,0651 0,0415 -0,0091 0,0184 0,1627 0,0833
p=0,611 | p=0,553 | p=0,841 | p=0,898 | p=0,978 | p=0,955 | p=0,613 | p=0,797
Cu 0,1687 0,1516 -0,0342 0,0466 -0,1175 -0,0887 0,0092 -0,0221
p=0,600 | p=0,638 | p=0,916 | p=0,886 | p=0,716 | p=0,784 | p=0,977 | p=0,946
Ni -0,5235 -0,5885 | -0,7096 | -0,5667 | -0,8063 | -0,7912 | -0,7743 -0,7654
p=0,081 | p=0,044 | p=0,010 | p=0,055 | p=0,002 | p=0,002 | p=0,003 | p=0,004
Cr 0,2244 0,4365 0,6322 0,5400 0,5637 0,5984 0,5792 0,5648
p=0,483 | p=0,156 | p=0,027 | p=0,070 | p=0,056 | p=0,040 | p=0,048 | p=0,056
Pb -0,3337 -0,3749 | -0,5158 | -0,4200 | -0,5868 | -0,5649 | -0,5792 -0,5531
p=0,289 | p=0,230 | p=0,086 | p=0,174 | p=0,045 | p=0,056 | p=0,048 | p=0,062
Cd 0,6901 0,5945 0,5702 0,5627 0,7509 0,7180 0,6141 0,6899
p=0,013 | p=0,041 | p=0,053 | p=0,057 | p=0,005 | p=0,009 | p=0,034 | p=0,013

Los valores con color rojo indican que las correlaciones son significativas para p<0,05(n=4, con tres réplicas por

medida)
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Anexos

A.5. Datos y resultados del analisis estadistico de los PCBs en los suelos.

A.5.1 Datos de PCBs y materia organica en suelos

Tabla A.5.1: Contenido de PCBs y materia organica en los suelos segun el tratamiento, zona, tipo
de cultivo y afio (Valores de PCBs como ng/g).

Pcb28 Pcb52 Pcb101
Media  -95,00%  +95,00% | Media -95,00%  +95,00% Media -95,00%  +95,00%
BC Campos  Regadio 2005 | 0,0475  0,0400 0,0550 0,0385  0,0266 0,0503 0,0263 0,0127 0,0399
BC Campos  Secano 2005 | 0,0648 0,0474 0,0822 0,0619 0,0455 0,0783 0,0524 0,0345 0,0703
BC Cerrato  Regadio 2005 | 0,0642  0,0377 0,0907 0,0555  0,0335 0,0775 0,0581 0,0441 0,0721
BC Cerrato Secano 2005 | 0,0829 0,0583 0,1075 0,0526 0,0353 0,0698 0,0578 0,0508 0,0647
LD Campos  Regadio 2005 | 0,0327  0,0140 0,0513 0,0303  0,0170 0,0436 0,0224 0,0141 0,0307
LD Campos  Secano 2005 | 0,0311  0,0256 0,0365 0,0316  0,0257 0,0376 0,0276 0,0222 0,0329
LD Cerrato  Regadio 2005 | 0,0525  0,0403 0,0646 0,0518  0,0413 0,0622 0,0538 0,0459 0,0617
LD Cerrato  Secano 2005 | 0,1046  0,0607 0,1485 0,0752  0,0600 0,0904 0,0719 0,0567 0,0871
LC Campos  Regadio 2005 | 0,0354  0,0228 0,0479 0,0332  0,0231 0,0434 0,0232 0,0185 0,0279
LC Campos  Secano 2005 | 0,0398  0,0221 0,0575 0,0396  0,0182 0,0611 0,0455 0,0178 0,0731
LC Cerrato  Regadio 2005 | 0,0449  0,0289 0,0610 0,0447  0,0206 0,0688 0,0535 0,0289 0,0781
LC Cerrato  Secano 2005 | 0,0668  0,0360 0,0976 0,0442  0,0301 0,0583 0,0532 0,0391 0,0672
Origen Campos Regadio 2005 | 0,0293  0,0207 0,0380 0,0222  0,0095 0,0349 0,0133 0,0077 0,0188
Origen Campos Secano 2005 | 0,0634  0,0360 0,0908 0,0533  0,0250 0,0816 0,0342 0,0160 0,0524
Origen Cerrato  Regadio 2005 | 0,0454  0,0296 0,0611 0,0377  0,0133 0,0621 0,0228 0,0132 0,0323
Origen  Cerrato  Secano 2005 | 0,1051  0,0776 0,1327 0,0648  0,0365 0,0930 0,0438 0,0301 0,0575
BC Campos  Regadio 2006 | 0,0231  0,0145 0,0317 0,0341  -0,0027 0,0708 0,0182 0,0079 0,0285
BC Campos  Secano 2006 | 0,0603  0,0423 0,0784 0,0788  0,0635 0,0941 0,0791 0,0624 0,0958
BC Cerrato  Regadio 2006 | 0,0683  0,0298 0,1068 0,0652  0,0195 0,1110 0,0770 0,0236 0,1305
BC Cerrato  Secano 2006 | 0,0236  0,0160 0,0313 0,0148  0,0052 0,0244 0,0109 0,0036 0,0181
LD Campos  Regadio 2006 | 0,0378  0,0251 0,0505 0,0530  0,0337 0,0724 0,0889 0,0507 0,1271
LD Campos  Secano 2006 | 0,0450  0,0050 0,0849 0,0396  0,0001 0,0790 0,0429 0,0062 0,0795
LD Cerrato  Regadio 2006 | 0,0446  0,0323 0,0569 0,0331  0,0290 0,0373 0,0329 0,0245 0,0412
LD Cerrato  Secano 2006 | 0,0241  0,0164 0,0318 0,0202  0,0105 0,0298 0,0239 0,0068 0,0409
LC Campos  Regadio 2006 | 0,0223  0,0123 0,0322 0,0171  0,0085 0,0257 0,0133 0,0052 0,0214
LC Campos ~ Secano 2006 | 0,0228  0,0157 0,0298 0,0183  0,0129 0,0237 0,0244 0,0182 0,0305
LC Cerrato  Regadio 2006 | 0,0361  0,0191 0,0532 0,0310  0,0156 0,0464 0,0404 0,0168 0,0640
LC Cerrato  Secano 2006 | 0,0656  0,0491 0,0822 0,0251  0,0216 0,0286 0,0261 0,0237 0,0285
Origen Campos Regadio 2006 | 0,0495 0,0422 0,0568 0,0210 0,0098 0,0321 0,0173 0,0084 0,0261
Origen Campos  Secano 2006 | 0,1552  0,1009 0,2095 0,0702  0,0469 0,0934 0,0704 0,0545 0,0863
Origen  Cerrato  Regadio 2006 | 0,0620 0,0479 0,0762 0,0208 0,0156 0,0261 0,0221 0,0162 0,0280
Origen  Cerrato  Secano 2006 | 0,0300  0,0186 0,0414 0,0288  0,0158 0,0419 0,0489 0,0262 0,0716
BC Campos  Secano 2007 | 0,0595 0,0472 0,0717 0,0642 0,0483 0,0800 0,0784 0,0546 0,1022
BC Cerrato  Regadio 2007 | 0,0935  0,0657 0,1212 0,0950  0,0629 0,1271 0,1335 0,0943 0,1728
BC Cerrato Secano 2007 | 0,0690 0,0474 0,0906 0,0850 0,0509 0,1191 0,0883 0,0639 0,1127
LD Campos  Secano 2007 | 0,0331  0,0244 0,0418 0,0230  0,0193 0,0268 0,0240 0,0204 0,0277
LD Cerrato  Regadio 2007 | 0,0399 0,0248 0,0550 0,0368 0,0206 0,0530 0,0493 0,0238 0,0748
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Pcb28 Pcb52 Pcb101
Media -9500%  +9500% | Media -9500% +9500% | Media  -9500%  +95,00%
LD Cerrato  Secano 2007 | 0,0476  0,0418 0,0534 | 0,0444  0,0405  0,0483 0,0572  0,0463 0,0681
LC Campos  Secano 2007 | 0,0857 0,0684 0,1031 0,0964 0,0605 0,1324 0,1540 0,0904 0,2176
LC Cerrato  Regadio 2007 | 0,0542  0,0402 0,0682 | 0,0606  0,0469  0,0744 0,1048  0,0750 0,1346
LC Cerrato Secano 2007 | 0,0518 0,0374 0,0662 0,0541 0,0394 0,0688 0,0744 0,0530 0,0959
Origen Campos Secano 2007 | 0,0224  0,0157 0,0290 | 00168 00122  0,0214 0,0094  0,0058 0,0131
Origen  Cerrato  Regadio 2007 | 0,0195 0,0124 0,0265 0,0149 0,0081 0,0217 0,0173 0,0146 0,0201
Origen Cerrato  Secano 2007 | 0,0476  0,0418 0,0534 | 0,0444  0,0405  0,0483 0,0572  0,0463 0,0681
BC Campos  Secano 2008 | 0,0853 0,0585 0,1122 0,1087 0,0871 0,1303 0,1281 0,1115 0,1447
BC Cerrato  Regadio 2008 | 0,0978  0,0473 0,1484 | 0,0885  0,0433  0,1337 0,1161 00524 10,1798
BC Cerrato Secano 2008 | 0,1100 0,0881 0,1319 0,1382 0,1191 0,1572 0,1796 0,1002 0,2591
LD Campos  Secano 2008 | 0,0443  -0,0045 0,0932 0,0505  -0,0137 0,1147 0,0349 0,0192 0,0506
LD Cerrato  Regadio 2008 | 0,0488 0,0282 0,0694 0,0427 0,0314 0,0540 0,0527 0,0317 0,0738
LD Cerrato Secano 2008 | 0,0310 0,0234 0,0385 0,0441 0,0281 0,0601 0,0535 0,0395 0,0675
LC Campos  Secano 2008 | 0,0325 0,0195 0,0455 0,0612 0,0268 0,0956 0,0955 0,0521 0,1389
LC Cerrato  Regadio 2008 | 0,0718 0,0326 0,1110 0,1010 0,0268 0,1752 0,1646 0,0807 0,2484
LC Cerrato Secano 2008 | 0,0507 0,0373 0,0641 0,0816 0,0512 0,1119 0,1398 0,0902 0,1894
Origen Campos  Secano 2008 | 0,0110 0,0059 0,0161 0,0103 0,0076 0,0131 0,0056 0,0044 0,0069
Origen  Cerrato  Regadio 2008 | 0,0146 0,0095 0,0197 0,0148 0,0106 0,0190 0,0179 0,0147 0,0211
Origen  Cerrato Secano 2008 | 0,0227 0,0162 0,0293 0,0261 0,0192 0,0330 0,0309 0,0265 0,0354
Todas las concentraciones de PCBs son expresadas en ng/g + intervalo de confianza (95%).
Cada valor corresponde a la medida de 2 muestras (n=2.) Se realizaron tres réplicas por muestra.
Pcb118 Pch153 Pch138
Media -95,00% 95,00% | Media -95,00% 95,00% | Media -95,00% 95,00%
BC Campos Regadio 2005 | 0,0151 -0,0004 0,0306 | 0,0421 0,0272 0,0571 | 0,0426 0,0246 0,0606
BC Campos Secano 2005 | 0,0403 0,0204 0,0603 | 0,0844 0,0513 0,1174 | 0,0859 0,0476 0,1241
BC Cerrato Regadio 2005 | 0,0481 0,0410 0,0553 | 0,0937 0,0724 0,1151 | 0,0972 0,0733 0,1211
BC Cerrato Secano 2005 | 0,0442 0,0357 0,0528 | 0,1046 0,0928 0,1163 | 0,072 0,0972 0,1172
LD Campos Regadio 2005 | 0,0085 0,0037 0,0132 | 0,0470 0,0272 0,0668 | 0,0449 0,0296 0,0602
LD Campos Secano 2005 | 0,0241 0,0113 0,0370 | 0,0528 0,0477 0,0580 | 0,0496 0,0469 0,0523
LD Cerrato Regadio 2005 | 0,0360 0,0328 0,0391 | 0,0907 0,0742 0,1072 | 0,0897 0,0758 0,1035
LD Cerrato Secano 2005 | 0,0539 0,0409 0,0669 | 0,1240 0,0978 0,1502 | 0,1208 0,0977 0,1438
LC Campos Regadio 2005 | 0,0070 0,0049 0,0092 | 0,0443 0,0345 0,0541 | 0,0421 0,0332 0,0509
LC Campos Secano 2005 | 0,0421 -0,0036 0,0878 | 0,0989 0,0531 0,1446 | 0,0919 0,0433 0,1406
LC Cerrato Regadio 2005 | 0,0386 0,0114 0,0658 | 0,1173 0,0575 0,1772 | 0,1116 0,0510 0,1723
LC Cerrato Secano 2005 | 0,0514 0,0035 0,0992 | 0,1275 0,0684 0,1867 | 0,1254 0,0625 0,1883
Origen Campos Regadio 2005| 0,0060 -0,0013 0,0132| 0,0248 0,0166 0,0330 | 0,0258 0,0180 0,0337
Origen Campos Secano 2005| 0,0126 0,0005 0,0248 | 0,0310 0,0189 0,0430 | 0,0329 0,0163 0,0495
Origen Cerrato Regadio 2005| 0,0131 0,0052 0,0210| 0,0384 0,0311 0,0456 | 0,0366 0,0305 0,0428
Origen Cerrato Secano 2005| 0,0303 0,0248 0,0357 | 0,0756 0,0605 0,0906 | 0,0739 0,0572 0,0905
BC Campos Regadio 2006 | 0,0081 0,0022 0,0140 | 0,0495 0,0277 0,0713 | 0,0520 0,0280 0,0759
BC Campos Secano 2006 | 0,0544 0,0389 0,0698 | 0,1615 0,1326 0,1904 | 0,739 0,1401 0,2077
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Pcbh118 Pcb153 Pcbh138

Media  -95,00% 95,00% | Media -95,00% 95,00% | Media -95,00% 95,00%

BC Cerrato Regadio 2006 | 0,0502 0,0155 0,0849 | 0,1854 0,0421 10,3286 | 0,1836 0,0435 0,3238
BC Cerrato Secano 2006 | 0,0193 0,0002 0,0383 | 0,0528 0,0400 0,0656 | 0,0560 0,0423 0,0697
LD Campos Regadio 2006 | 0,0382 0,0168 0,0596 | 0,2976 0,1471 0,4482 | 0,2882 0,1351 10,4412
LD Campos Secano 2006 | 0,0306 -0,0098 0,0710 | 0,0716 0,0483 0,0950 | 0,0685 0,0445 0,0925
LD Cerrato Regadio 2006 | 0,0242 0,0167 0,0317 | 0,0667 0,0603 0,0731| 0,0726 0,0660 0,0791
LD Cerrato Secano 2006 | 0,0201 0,0035 0,0366 | 0,0575 0,0447 0,0702 | 0,0624 0,0443 0,0804
LC Campos Regadio 2006 | 0,0105 0,0085 0,0124| 0,0436 0,0357 0,0514 | 0,0450 0,0372 0,0528
LC Campos Secano 2006 | 0,0050 0,0017 0,0082| 0,0861 0,0710 0,1013| 0,0767 0,0631 0,0903
LC Cerrato Regadio 2006 | 0,0175 0,0033 0,0317| 0,0824 0,0306 0,1342 | 0,0822 0,0301 0,1343
LC Cerrato Secano 2006 | 0,0239 0,0199 0,0278 | 0,0441 0,0408 0,0474| 0,0293 0,0253 0,0332

o) Campos Regadio 2006 | 0,0142 0,0087 0,0198 | 0,0315 10,0231 0,0399 | 0,0166 0,0109 0,0224
Origen Campos Secano 2006 | 0,0353 0,0294 0,0412| 0,0696 0,0579 0,0814 | 0,0434 0,0289 0,0580
Origen Cerrato Regadio 2006 | 0,0196 0,0148 0,0244| 0,0326 0,0273 0,0380 | 0,0185 0,0133 0,0236
Origen Cerrato Secano 2006 | 0,0246 0,0090 0,0401| 0,1295 0,0547 0,2042 | 0,1284 0,0595 0,1974
BC Campos Secano 2007 | 0,0508 0,0346 0,0670 | 0,1743 0,1140 0,2346 | 0,1883 0,1343 0,2423
BC Cerrato Regadio 2007 | 0,1074 0,0701 10,1448 | 0,2798 0,1636 10,3959 | 0,2768 0,1812 0,3724
BC Cerrato Secano 2007 | 0,0659 0,0516 0,0802 | 0,1443 0,0973 0,1913 | 0,1929 0,1493 0,2365
LD Campos Secano 2007 | 0,0226 0,0064 0,0388 | 0,0716 0,0646 0,0786 | 0,0745 0,0675 0,0815
LD Cerrato Regadio 2007 | 0,0388 0,0163 0,0612| 0,1052 0,0549 0,1555| 0,1053 0,0530 0,1576
LD Cerrato Secano 2007 | 0,0567 0,0275 10,0858 | 0,1327 10,1209 0,1445| 0,1389 0,1268 0,1509
LC Campos Secano 2007 | 0,0648 0,0405 0,0891| 0,4336 0,2834 0,5837 | 0,4109 0,2602 0,5617
LC Cerrato Regadio 2007 | 0,0706 0,0531 0,0880 | 0,3098 0,2345 0,3850 | 0,2882 0,2201 0,3563
LC Cerrato Secano 2007 | 0,0367 0,0274 0,0459 | 0,1974 0,1182 0,2766 | 0,1924 0,1149 0,2699
Origen Campos Secano 2007 | 0,0041 0,0027 0,0056 | 0,0109 0,0083 0,0134| 0,0115 0,0083 0,0146
Origen Cerrato Regadio 2007 | 0,0124 0,0115 0,0133| 0,0278 0,0261 0,0295 | 0,0290 0,0267 0,0314
Origen Cerrato Secano 2007 | 0,0567 0,0275 0,0858 | 0,1327 0,1209 0,1445| 0,1389 0,1268 0,1509
BC Campos Secano 2008 | 0,0911 0,0718 0,1105| 0,2466 0,1905 0,3027 | 0,2826 0,2099 0,3553
BC Cerrato Regadio 2008 | 0,0937 0,0419 0,1455| 0,2038 0,1015 0,3060 | 0,2203 0,1028 0,3377
BC Cerrato Secano 2008 | 0,1454 0,0774 0,2133| 0,3168 0,1686 0,4651 | 0,3658 0,1595 0,5720
LD Campos Secano 2008 | 0,0247 0,0073 10,0422 | 0,1022 10,0846 0,1199 | 0,1046 0,0841 0,1251
LD Cerrato Regadio 2008 | 0,0406 0,0278 0,0535| 0,1321 0,0759 0,1884 | 0,1351 0,0790 0,1912
LD Cerrato Secano 2008 | 0,0308 0,0258 0,0357 | 0,1286 0,0955 0,1616 | 0,1298 0,0939 0,1656
LC Campos Secano 2008 | 0,0215 0,0204 0,0226 | 0,3303 0,1813 0,4793 | 0,3012 0,1676 0,4349
LC Cerrato Regadio 2008 | 0,1245 0,1029 10,1461 | 0,5228 0,3585 0,6870 | 0,4918 10,3562 0,6274
LC Cerrato Secano 2008 | 0,0908 0,0646 0,1170| 0,4595 10,2891 0,6299 | 0,4110 0,2652 0,5567
Origen Campos Secano 2008 | 0,0028 0,0020 0,0036 | 0,0117 0,0099 0,0136 | 0,0122 0,0102 0,0142
Origen Cerrato Regadio 2008 | 0,0120 0,0094 0,0146 | 0,0259 0,0205 0,0312 | 0,0258 0,0196 0,0320
Origen Cerrato Secano 2008 | 0,0203 0,0179 0,0226 | 0,0420 0,0382 0,0458 | 0,0453 0,0407 0,0498

Todas las concentraciones de PCBs son expresadas en ng/g + intervalo de confianza (95%).

Cada valor corresponde a la medida de 2 muestras (n=2.) Se realizaron tres réplicas por muestra.
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Pcb180 PCBs TOT MO

Media  -95,00% +95,00% Media -95,00% +95,00% | Media -95,00% +95,00%

BC Campos Regadio 2005 | 0,0327 0,0186 0,0469 0,2448  0,1617 0,3279 |1,0550 0,8423 1,2677
BC Campos Secano 2005 | 0,0699 0,0374 0,1025 0,459  0,2953 10,6239 |0,7700 0,6206 0,9194
BC Cerrato  Regadio 2005 | 0,0699 0,0519 0,0879 0,4867  0,3567 0,6167 |1,4200 1,3280 11,5120
BC Cerrato  Secano 2005 | 0,0874 0,0735 0,1014 | 0,5367 0,4965 0,5769 |2,0700 2,0470 2,0930
LD Campos Regadio 2005 | 0,0414 0,0197 0,0630 02272  0,1515 10,3028 |1,2900 1,1980 1,3820
LD Campos Secano 2005 | 0,0468 0,0418 0,0519 0,2637  0,2528 0,2745 | 0,8150 0,8093 0,8207
LD Cerrato  Regadio 2005 | 0,0737 0,0563 0,0911 0,4480 03736 05224 |1,3650 1,3248 1,4052
LD Cerrato  Secano 2005 | 0,0919 0,0714 0,1124 | 0,6423 05206 0,7640 |2,1500 2,0925 2,2075
LC Campos Regadio 2005 | 0,0362 0,0259 0,0465 0,2215  0,1807 10,2623 |1,3000 1,2770 1,3230
LC Campos Secano 2005 | 0,0970 0,0525 0,1415 0,4548  0,2155 10,6942 |0,8650 0,4339 1,2961
LC Cerrato  Regadio 2005 | 0,1063 0,0393 0,1732 05169  0,2534 0,7804 |1,4600 1,3795 1,5405
LC Cerrato  Secano 2005 | 0,1138 0,0379 0,1897 05823  0,3190 10,8455 |2,3000 2,2655 2,3345
Origen Campos Regadio 2005 | 0,0147 0,0033 0,0260 0,1361  0,0955 10,1766 |1,1550 1,0113 1,2987
Origen Campos Secano 2005 | 0,0087 0,0036 0,0139 02361 01181 10,3541 |0,6450 0,6163 0,6737
Origen Cerrato Regadio 2005 | 0,0169 0,0121 0,0217 0,2109  0,1456 10,2762 |1,5250 1,3928 1,6572
Origen Cerrato Secano 2005 | 0,0377 0,0302 0,0452 04311 03387 05234 |2,2150 2,0253 2,4047
BC Campos Regadio 2006 | 0,0449 0,0209 0,0690 0,2299  0,1537 10,3061 |1,6400 1,5595 1,7205
BC Campos Secano 2006 | 0,1679 0,1361 0,1996 0,7758  0,6347 09168 |0,9350 0,8488 1,0212
BC Cerrato Regadio 2006 | 0,2044 10,0235 0,3853 0,8342  0,1992 11,4691 |1,5450 1,3898 1,7002
BC Cerrato  Secano 2006 | 0,0467 0,0352 0,0581 02241  0,1592 10,2889 |1,9800 1,9455 2,0145
LD Campos Regadio 2006 | 0,3700 0,1654 0,5745 11737 05826 1,7649 | 1,9000 1,7620 2,0380
LD Campos Secano 2006 | 0,0717 0,0499 0,0936 0,3699  0,1527 10,5872 |0,9250 0,8273 1,0227
LD Cerrato  Regadio 2006 | 0,0633 0,0574 0,0693 0,3374  0,2940 10,3809 |1,3200 1,2855 11,3545
LD Cerrato  Secano 2006 | 0,0474 10,0432 0,0515 0,2554  0,1806 0,3302 |2,0200 1,8820 2,1580
LC Campos Regadio 2006 | 0,0357 0,0296 0,0418 0,1874  0,1414 10,2334 |1,8700 0,0000 0,0000
LC Campos Secano 2006 | 0,1073 0,0682 0,1463 0,3404 02685 10,4123 | 0,9367 0,7941 1,0793
LC Cerrato  Regadio 2006 | 0,0822 0,0263 0,1381 0,3719  0,1451 10,5986 |1,5700 1,4206 1,7194
LC Cerrato  Secano 2006 | 0,0212 10,0181 0,0242 02352 02112 10,2592 |2,1150 19713 2,2587

0 Campos Regadio 2006 | 0,0131 0,0098 0,0163 0,1631  0,1199 10,2063 |1,3200 1,0211 1,6189
Origen Campos Secano 2006 | 0,0305 0,0246 0,0365 04717 03628 0,5806 |0,6700 0,5780 0,7620
Origen Cerrato Regadio 2006 | 0,0152 0,0137 0,0166 0,1909  0,1607 0,2210 |1,3050 1,2533 1,3567
Origen Cerrato Secano 2006 | 0,1428 0,0487 0,2369 05330 02575 10,8086 |2,1350 1,9223 2,3477
BC Campos Secano 2007 | 0,1777 10,1032 0,2521 0,7931 05631 11,0230 |1,1800 0,8351 1,5249
BC Cerrato  Regadio 2007 | 0,3146 10,1192 0,5100 1,3006  0,8621 11,7391 |1,5750 1,4773 1,6727
BC Cerrato  Secano 2007 | 0,1769 0,0625 0,2912 0,8223  0,6684 0,9761 |2,0850 2,0793 2,0907
LD Campos Secano 2007 | 0,0679 0,0553 0,0804 | 0,3167  0,2848 0,3487 |1,2700 1,1435 1,3965
LD Cerrato  Regadio 2007 | 0,0859 0,0379 0,1340 04613  0,2506 0,6720 |1,4350 1,3948 1,4752
LD Cerrato  Secano 2007 | 0,1204 10,1034 0,1374 | 05978 0,5525 0,6431 |2,1800 2,0880 2,2720
LC Campos Secano 2007 | 0,4497 0,3003 0,5991 16952 11117 12,2787 | 1,0400 0,9250 1,1550
LC Cerrato  Regadio 2007 | 0,2944 10,2386 0,3502 1,1825 0,9332 11,4319 | 15600 1,5025 1,6175
LC Cerrato  Secano 2007 | 0,1959 0,0994 0,2925 0,8028 05043 11,1013 |2,6050 2,5993 2,6107
Origen Campos Secano 2007 | 0,0058 0,0039 0,0077 0,0809  0,0587 0,1030 |0,5750 05118 0,6382
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Pcb180 PCBs TOT MO

Media  -95,00% +95,00% Media -95,00% +95,00% | Media -95,00% +95,00%

Origen Cerrato Regadio 2007 | 0,0157 0,0149 0,0165 0,1366  0,1155 0,1577 |1,3450 1,1783 1,5117
Origen Cerrato Secano 2007 | 0,1204 0,1034 0,1374 05978  0,5525 10,6431 |2,1800 2,0880 2,2720
BC Campos Secano 2008 | 0,2340 10,1846 0,2834 11764  0,9216 1,4312 |1,0898 1,0679 1,1117
BC Cerrato  Regadio 2008 | 0,1766 0,0779 0,2752 09967 04732 15202 |1,7203 1,5655 1,8750
BC Cerrato  Secano 2008 | 0,2511 10,1990 0,3032 15069  0,9300 2,0838 |2,4469 12,3240 2,5698
LD Campos Secano 2008 | 0,1006 0,0818 0,1195 04619  0,3279 10,5960 |0,9382 0,9371 0,9392
LD Cerrato  Regadio 2008 | 0,1254 0,0568 0,1939 05774  0,3532 10,8017 |1,6566 1,4112 1,9020
LD Cerrato  Secano 2008 | 0,1034 10,0641 0,1427 05211  0,3787 10,6636 |1,9882 1,8661 2,1104
LC Campos Secano 2008 | 0,3506 0,2091 0,4922 1,1929  0,6793 11,7064 |1,0888 0,7888 1,3888
LC Cerrato  Regadio 2008 | 0,5177 0,4354 0,6000 19942 14123 25760 |1,8844 1,8631 1,9058
LC Cerrato  Secano 2008 | 0,4368 0,2728 0,6007 16701  1,1055 2,2347 |2,6387 2,6301 2,6473
Origen Campos Secano 2008 | 0,0069 0,0054 0,0084 0,0606  0,0524 0,0688 |0,7250 0,6388 0,8112
Origen Cerrato Regadio 2008 | 0,0143 0,0101 0,0185 0,1304  0,1094 0,1514 |1,2800 0,0000 0,0000
Origen Cerrato Secano 2008 | 0,0248 0,0221 0,0275 02314  0,1750 10,2878 |2,0350 1,9603 2,1097

Todas las concentraciones de PCBs son expresadas en ng/g + intervalo de confianza (95%).

Cada valor corresponde a la medida de 2 muestras (n=2.) Se realizaron tres réplicas por muestra.

A.5.2 Analisis estadistico de los valores de los suelos tratados v sin tratar (suelo

origen).

Tabla A.5.2: Andlisis de varianza (ANOVA) de los valores de PCBs y materia organica, de los
suelos tratados y sin tratar con fertilizantes orgénicos, respecto a los factores afio, tratamiento, tipo

y zona.
PCB PCB PCB PCB PCB PCB PCB PCB MO
28 52 101 118 153 138 180 TOT

Efecto NDU'? DDan Pr Pr Pr Pr Pr Pr Pr Pr Pr

Ao 3 56 0,1065 | 0,0147 | <,0001 | 0,0001 | <,0001 | <,0001 | <,0001 | <,0001 | <,0001
Tratamiento 3 56 0,0011 | <,0001 | <,0001 | <,0001 | <,0001 | <,0001 | <,0001 | <,0001 | <,0001
Ano*Tratamiento 9 56 <,0001 | <,0001 | <,0001 | <,0001 | <0001 | <,0001 | <,0001 | <,0001 | 0,0004
Zona 1 56 0,0274 | 0,1795 | 0,0392 | 0,0001 | 0,4320 | 0,3077 | 0,9481 | 0,2250 | <,0001
Afo*Zona 56 0,0079 | 0,0175 | 0,0075 | 0,0116 | 0,0171 | 0,0388 | 0,1220 | 0,0206 | <,0001
Tratamiento*Zona 3 56 0,4465 | 0,4854 | 0,0240 | 0,1845 | 0,1519 | 0,1083 | 0,1889 | 0,1054 | 0,2594
Afo*Tratamiento*Zona 9 56 0,0204 | 0,1397 | 0,1014 | 0,0003 | 0,3493 | 0,3164 | 0,2287 | 0,3007 | 0,2401
Tipo 1 56 0,0103 | 0,0533 | 0,2123 | 0,1512 | 0,9364 | 0,9609 | 0,4964 | 0,7198 | 0,0004
Afo*Tipo 3 56 0,1815 | 0,5460 | 0,3552 | 0,2176 | 0,1237 | 0,2385 | 0,2806 | 0,1636 | 0,0016
Tratamiento*Tipo 3 56 0,0025 | 0,0542 | 0,0292 | 0,1332 | 0,4252 | 0,3303 | 0,4800 | 0,1407 | 0,2336
Afo*Tratamiento*Tipo 9 56 0,7309 | 0,6966 | 0,5694 | 0,3134 | 0,2950 | 0,5258 | 0,3749 | 0,3706 | 0,2928
Zona*Tipo 1 56 0,1490 | 0,0248 | 0,0201 | 0,0845 | 0,7493 | 0,7962 | 0,8383 | 0,4038 | <,0001
Afo*Zona*Tipo 1 56 0,0003 | 0,0671 | 0,1604 | 0,5573 | 0,8761 | 0,8911 | 0,9623 | 0,4762 | 0,0008
Tratamiento*Zona*Tipo 3 56 0,1071 | 0,0635 | 0,0316 | 0,0735 | 0,1009 | 0,0711 | 0,0340 | 0,1060 | 0,5552
Afo*Tratam*Zona*Tipo 3 56 0,1104 | 0,0748 | 0,0325 | 0,3110 | 0,1012 | 0,1022 | 0,0875 | 0,0875 | 0,2951

Los valores con color rojo indican que el factor es significativo para p<0,05 (n=84, tres réplicas por muestra)
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Tablas A.5.3: Analisis de comparacion de medias segun Tukey de los valores de cada congénere de
PCB y materia organica respecto al Factor Tratamiento.

PCB28
Diferencias de medias de minimos cuadrados
Efecto Tratamiento | Zona | Tipo | Afio | Tratamiento | Zona | Tipo | Afio | Ajuste Adj P | Alfa
Tratamiento | Basura Comp. Lodo Desh. Tukey-Kramer | 0.0003 | 0.05
Tratamiento | Basura Comp. Lodo Tukey-Kramer | 0.0026 | 0.05
compostado
Tratamiento | Basura Comp. Origen Tukey-Kramer | 0.0137 | 0.05
Tratamiento | Lodo Desh. Lodo Tukey-Kramer | 0.7723 | 0.05
compostado
Tratamiento | Lodo Desh. Origen Tukey-Kramer | 0.5881 | 0.05
Tratamiento | Lodo Origen Tukey-Kramer | 0.9772 | 0.05
compostado
Los valores son significativamente diferentes para Adj P<0,05.
PCB52
Diferencias de medias de minimos cuadradoes
Efecto Tratamiento | Zona | Tipo | Aifio | Tratamiento | Zona | Tipo | Afio | Ajuste Adj P | Alfa
Tratamiento | Basura Comp. Lodo Desh. Tukey-Kramer | <.0001 | 0.05
Tratamiento | Basura Comp. Lodo Tukey-Kramer | 0.1285 | 0.05
compostado
Tratamiento | Basura Comp. Qrigen Tukey-Kramer | <.0001 | 0.05
Tratamiento | Lodo Desh. Lodo Tukey-Kramer | 0.0900 | 0.05
compostado
Tratamiento | Lodo Desh. Origen Tukey-Kramer | 0.1152 | 0.05
Tratamiento | Lodo Origen Tukey-Kramer | 0.0011 | 0.05
compostado
Los valores son significativamente diferentes para Adj P<0,05.
PCB101
Diferencias de medias de minimos cuadrados
Efecto Tratamiento | Zona | Tipo | Afio | Tratamiento | Zona | Tipo | Afio | Ajuste Adj P | Alfa
Tratamiento | Basura Comp. Lodo Desh. Tukey-Kramer | <.0001 | 0.05
Tratamiento | Basura Comp. Lodo Tukey-Kramer | 1.0000 | 0.05
compostado
Tratamiento | Basura Comp. Origen Tukey-Kramer | <0001 | 0.05
Tratamiento | Lodo Desh. Lodo Tukey-Kramer | =.0001 | 0.05
compostado
Tratamiento | Lodo Desh. Origen Tukey-Kramer | <.0001 | 0.05
Tratamiento | Lodo Origen Tukey-Kramer | <.0001 | 0.05
compostado

Los valores son significativamente diferentes para Adj P<0,05.
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PCB118
Diferencias de medias de minimos cuadrados
Efecto Tratamiento | Zona | Tipo | Afio | Tratamiento | Zona | Tipo | Afio | Ajuste Adj P | Alfa
Tratamiento | Basura Comp. Lodo Desh. Tukey-Kramer | <.0001 | 0.05
Tratamiento | Basura Comp. Lodo Tukey-Kramer | 0.1503 | 0.05
compostado
Tratamiento | Basura Comp. Origen Tukey-Kramer | <.0001 | 0.05
Tratamiento | Lodo Desh. Lodo Tukey-Kramer | 0.0076 | 0.05
compostado
Tratamiento | Lodo Desh. Origen Tukey-Kramer | <.0001 | 0.05
Tratamiento | Lodo Origen Tukey-Kramer | <.0001 | 0.05
compostado
Los valores son significativamente diferentes para Adj P<0,05.
PCB 153
Diferencias de medias de minimos cuadrados
Efecto Tratamiento | Zona | Tipo | Afio | Tratamiento | Zona | Tipo | Afio | Ajuste Adj P | Alfa
Tratamiento | Basura Comp. Lodo Desh. Tukey-Kramer | 0.0002 | 0.05
Tratamiento | Basura Comp. Lodo Tukey-Kramer | 0.0193 | 0.05
compostado
Tratamiento | Basura Comp. Origen Tukey-Kramer | <.0001 | 0.05
Tratamiento | Lodo Desh. Lodo Tukey-Kramer | <.0001 | 0.05
compostado
Tratamiento | Lodo Desh. Qrigen Tukey-Kramer | <.0001 | 0.05
Tratamiento | Lodo Origen Tukey-Kramer | <.0001 | 0.05
compostado
Los valores son significativamente diferentes para Adj P<0,05.
PCB138
Diferencias de medias de minimos cnadrados
Efecto Tratamiento | Zona | Tipo | Afio | Tratamiento | Zona | Tipo | Afio | Ajuste Adj P | Alfa
Tratamiento | Basura Comp. Lodo Desh. Tukey-Kramer | <.0001 | 0.05
Tratamiento | Basura Comp. Lodo Tukey-Kramer | 0.1939 | 0.05
compostado
Tratamiento | Basura Comp. Origen Tukey-Kramer | =.0001 | 0.05
Tratamiento | Lodo Desh. Lodo Tukey-Kramer | <.0001 | 0.05
compostado
Tratamiento | Lodo Desh. Origen Tukey-Kramer | =.0001 | 0.05
Tratamiento | Lodo Origen Tukey-Kramer | <.0001 | 0.05
compostado

Los valores son significativamente diferentes para Adj P<0,05.
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PCB180
Diferencias de medias de minimos cuadrados
Efecto Tratamiento | Zona | Tipo | Afio | Tratamiento | Zona | Tipo | Afio | Ajuste Adj P | Alfa
Tratamiento | Basura Comp. Lodo Desh. Tukey-Kramer | 0.0003 | 0.05
Tratamiento | Basura Comp. Lodo Tukey-Kramer | 0.0101 | 0.05
compostado
Tratamiento | Basura Comp. Origen Tukey-Kramer | <.0001 | 0.05
Tratamiento | Lodo Dech. Lodo Tukey-Kramer | <.0001 | 0.05
compostado
Tratamiento | Lodo Desh. Origen Tukey-Kramer | <.0001 | 0.05
Tratamiento | Lodo Origen Tukey-Kramer | <.0001 | 0.05
compostado
Los valores son significativamente diferentes para Adj P<0,05.
PCBs TOTALES
Diferencias de medias de minimos cuadrados
Efecto Tratamiento | Zona | Tipo | Afio | Tratamiento | Zona | Tipo | Afio | Ajuste Adj P | Alfa
Tratamiento | Basura Comp. Lodo Desh. Tukey-Kramer | <.0001 | 0.05
Tratamiento | Basura Comp. Lodo Tukey-Kramer | 0.3554 | 0.05
compostado
Tratamiento | Basura Comp. Origen Tukey-Kramer | <.0001 | 0.05
Tratamiento | Lodo Desh. Lodo Tukey-Kramer | <.0001 | 0.05
compostado
Tratamiento | Lodo Desh. Origen Tukey-Kramer | <.0001 | 0.05
Tratamiento | Lodo Origen Tukey-Kramer | <.0001 | 0.05
compostado
Los valores son significativamente diferentes para Adj P<0,05.
MO
Diferencias de medias de minimos cuadrados
Efecto Tratamiento | Zona | Tipo | Afio | Tratamiento | Zona | Tipo | Afio | Ajuste Adj P | Alfa
Tratamiento | Basura Comp. Lodo Desh. Tukey-Kramer | 0.7915 | 0.05
Tratamiento | Basura Comp. Lodo Tukey-Kramer | 0.0395 | 0.05
compostado
Tratamiento | Basura Comp. Origen Tukey-Kramer | 0.0003 | 0.05
Tratamiento | Lodo Desh. Lodo Tukey-Kramer | 0.2218 | 0.05
compostado
Tratamiento | Lodo Desh. Origen Tukey-Kramer | 0.0000 | 0.05
Tratamiento | Lodo Origen Tukey-Kramer | <.0001 | 0.05
compestado

Los valores son significativamente diferentes para Adj P<0,05.
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Tablas A.5.4: Anélisis de comparacion de medias segun Tukey de los valores de cada congénere de
PCBy de la materia organica respecto al Factor de la interaccién Afio*Tratamiento.

Origen BC LD Origen LD LC Origen BC LD LC

Muestra | BC2005 | LD2005 | LC2005 2005 2006 2006 Lc 2006 2006 BC 2007 2007 2007 2007 2008 2008 2008
BC 2008

Origen

oo 0,3804
BC 2007 0,0535 04217
BC 2005 0,6803 0,609T 01214
LC 2007 0,0529 0,3381 0,774 0,1091

Ozr(;%esn 0,0005 0,0339 0,0946 00017 | 02872
LD 2005 0,000 0.0155 0.0372 0.0004 01734 | 06995
LC 2008 0,1634 0,0491 0,0048 00866 | 0005 | 00001 0,00001
LC 2005 0413 0,1287 0,0117 0,2327 0,0120 | 10,0001 0,00001 05143
BC 2006 0,0017 0,101 03174 0,0057 06642 | 02388 0,0672 0,00003_| 0,00004
LD 2008 09145 0,3811 0,0285 0,7088 00355 | 0,00001 0,0001 01123 03118 0,00001
LD 2007 | 0,000 0,0003 0,000 | 0,00000L | 0,0078 | 00125 0,0168 000001 | 0,000 | 0,0000L | 0,00001
LD 2006 0,0421 0,0131 0,0016 002222 | 0,006 | 000001 | 0,000001 | 0,4158 0,158 0,0002 00279_| 0,0001
LC 2006 00173 0,2062 0,5465 00423 08102 | 03576 0,2045 0,0017 0,0038 0,8683 00074 | 00044 | 00007

02’0"357” 0,2687 0,7847 0,6586 04344 | 05292 | 00975 0,0547 0,0334 0,0867 0,2461 0,254 00026 | 00091 | 03732

Ozr(;ggn 0000001 | 0,000001 | 0000001 | 000001 | 00012 | 00005 000004 | 000001 | 0000001 | 0,0001 0,0001 0052 | 000001 | 00004 | 0,0005

Los valores con color rojo indican que las diferencias son significativas para p<0,05

BC LC Origen BC LD LC Origen BC LD LC Origen BC LD LC

Muestra 2005 LD 2005 2005 2005 2006 2006 2006 2006 2007 2007 2007 2007 2008 2008 2008
BC 2005
[D2005 | 0,394
[C2005 | 01867 0,329

Origen

e 04141 0,7394 0,6906
BC 2006 0,739 0,282 0,5308 0,777
LD 2006 | 00007 | 000006 01088_| 00676 | 00777
LC 2006 0,006 0,007 0,332 02002 | 0,183 | 04229

02'5%2" 0,0025 0,00008 03723 02178 | 02025 | 02141 0,779
BC2007 | 00343 0,0099 0,0052 00153 | 00472 | 00002 | 000006 | 0,00005
LD 2007 0,003 0,001 04095 | 0,239 0,218 0,1801 07065 | 0,8906 | _0.0006
LC2007 | 00882 0,0193 0,0102 00368 | 01191 | 000001 | 0,0006 0,0004 0,483 0,0005

02’5%97" 000001 | 0,00001 0,0008 0,001 0,005 0,0431 0,0021 00001 | 000001 | 000001 | 000001
BC2008 | 000001 | 000000 | 000001 | 000001 | 0,0005 | 000001 | 000001 | 00001 01044 | 000001 | 00143 | 000001
[D2008 | 0,605 0,905 0,6949 09282_| 08785 | 0,1587 0312 03478 | 0,0438 0,3681 0,108 00203 | 0,00005
LC2008 | 01819 0,113 0,068 01050 | 01645 | 00154 | 00278 0,0302 0,998 | 00318 0,6372 00035 | 072263 | 01467

02’5%%" 000001 | 0,00001 0,0008 00011 | 00049 | 0,0407 0,0018 00001 | 000001 | 000001 | 000001 | 09994 | 000001 0,02 0,0035

Los valores con color rojo indican que las diferencias son significativas para p<0,05

PCB 101
LD LC Origen BC LD LC Origen BC LD LC Origen BC LD LC

Muestra BC2005 | 005 2005 2008 2006 2006 2006 2006 2007 2007 2007 2007 2008 2008 2008
BC 2005
LD 2005 03179
LC 2005 0583 | 00944

Origen 2005 0,0006 0,0005 0,0735
BC 2006 0.8516 0841 | 08612 | 0152
LD 2006 0.0008 | 00007 | 00725 | 09582 | 01489
LC 2006 0,8526 0,5066 0,587 0,04 , 7777 0,0393

QOrigen 2006 0,0021 0,0003 0,208 0,173 ,3019 0,1779 0,1017
BC 2007 0,0004 0,00001 0,000! 0,00001 ,0033 0,0001 0,0038 0,0001
LD 2007 0,5017 0,9542 0,973 0,0427 0,8352 0,0428 0,5452 0,1463 0,0003
LC 2007 0,0003 0,0001 0,0003 0,00001 0,0016 0,00001 0,0018 0,00001 0,591 0,0002

Origen 2007 0,00001 0,00001 0,0008 0,0028 0,0147 0,006 0,0012 0,0001 0,0001 0,00001 0,00001
BC 2008 0,0002 0,00001 0,0002 0,0001 0,0006 0,00001 0,0007 0,00001 0,1279 0,0002 0,2854 0,00001
LD 2008 0,8155 0,5784 0,7296 0,0052 0,9532 0,0057 0,7496 0,021 0,0004 0,6676 0,0003 0,00001 0,0002
LC 2008 0,0024 0,0013 0,0019 0,0002 0,0038 0,0002 0,0048 0,0004 0,2634 0,0016 0,4712 0,00001 0,8207 0,0022

Origen 2008 0,000001 0,00001 0,0014 0,0069 0,0199 0,0137 0,0018 0,0001 0,0001 0,0002 0,00001 0,2827 0,0001 0,00001 0,00001

Los valores con color rojo indican que las diferencias son significativas para p<0,05

PCB 118
Muestra BC LD LC Origen BC LD LC Origen BC LD LC Origen BC LD LC
2005 2005 2005 2005 2006 2006 2006 2006 2007 2007 2007 2007 2008 2008 2008

BC 2005
LD 2005 0,2768
LC 2005 0,8534 0,7158

Origen 2005 0,00001 0,0006 0,0865
BC 2006 0,6703 0,787 0,8954 0,0405
LD 2006 0,0206 0,1206 0,2597 0,2643 0,2162
LC 2006 0,0355 0,1684 0,2748 0,3415 0,2396 0,9965

Origen 2006 0,0057 0,0571 0,2953 0,004 0,2375 0,6972 0,7393
BC 2007 0,0032 0,0005 0,0138 0,00001 0,0041 0,00001 0,00001 0,0001
LD 2007 0,7886 0,3015 0,731 0,0038 0,5684 0,0485 0,0618 0,0415 0,0123
LC 2007 0,0039 0,00001 0,0635 0,00001 0,0128 0,00001 0,00001 0,00001 0,1677 0,0525

Origen 2007 0,0001 0,00001 0,0263 0,02 0,0062 0,0202 0,0518 0,00001 0,00001 0,0003 0,0001
BC 2008 0,0006 0,0002 0,0014 0,0001 0,0006 0,0001 0,0001 0,00001 0,1235 0,0014 0,0115 0,00001
LD 2008 0,4172 0,786 0,8133 0,0005 0,9158 0,085 0,1234 0,0375 0,0008 0,3962 0,0002 0,0001 0,0002
LC 2008 0,0001 0,00001 0,0003 0,00001 0,0001 0,00001 0,00001 0,00001 0,7274 0,0001 0,0015 0,00001 0,1249 0,00001

Origen 2008 0,00001 0,00001 0,0372 0,0897 0,0105 0,0442 0,0934 0,00001 0,0001 0,00006 0,00001 0,0143 0,00001 0,00001 0,00001

Los valores con color rojo indican que las diferencias son significativas para p<0,05
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PCB 153
BC LD LC Origen BC LD LC Origen BC LC Origen BC LD LC
Muestra 2005 2005 2005 2085 2006 2006 2006 zogs 2007 LD 2007 2007 2037 2008 2008 2008
BC 2005
LD 2005 0,794
LC 2005 0,433 0,3362
| Origen 2005 0,00001 0,00001 0,0044
BC 2006 0,3462 0,2988 0,678 0,032
LD 2006 0,0171 0,0016 0,0488 0,0001 0,1046
LC 2006 0,071 0,0573 0,2025 0,0045 0,4472 0,0163
| Origen 2006 0,0001 0,0001 0,0059 0,5008 0,037 0,0001 0,0052
BC 2007 0,0001 0,0001 0,0002 0,0001 0,0203 0,0001 0,2134 0,0001
LD 2007 0,176 0,0993 0,78888 0,00001 0,7929 0,0031 0,2387 0,0001 0,0001
LC 2007 0,00001 0,001 0,0001 0,0001 0,0007 0,0001 0,0069 0,0001 0,0259 0,0001
Origen 2007 0,0001 0,0001 0,0002 0,00001 0,0075 0,0001 0,001 0,0001 0,0001 0,000001 0,00001
BC 2008 0,0002 0,0002 0,0013 0,0001 0,0098 0,0001 0,0624 0,0001 0,2354 0,0014 0,366 0,0001
LD 2008 0,0473 0,0258 0,3516 0,00001 0,8118 0,0013 0,4882 0,0001 0,0031 0,4319 0,0003 0,0001 0,0056
LC 2008 0,0001 0,00001 0,00001 0,0001 0,0002 0,00001 0,0009 0,0001 0,0029 0,0001 0,1628 0,00001 0,0389 0,0001
Origen 2008 0,00001 0,00001 0,0003 0,00001 0,009 0,00001 0,0012 0,0001 0,0001 0,0001 0,00001 0,0142 0,0001 0,0001 0,0001
Los valores con color rojo indican que las diferencias son significativas para p<0,05
PCB 138
BC LD LC Origen BC LD LC Origen BC Origen BC LD LC
Muestra 2005 2005 2005 2085 2006 2006 2006 zoge 2007 LD2007 | LC2007 2037 2008 2008 2008
BC 2005
LD 2005 0,4998
LC 2005 0,6582 0,4042
Origen 2005 0,00001 0,00001 0,0121
BC 2006 0,3168 0,2105 0,5242 0,0225
LD 2006 0,0396 0,0088 0,1219 0,0001 0,0914
LC 2006 0,1029 0,0624 0,2092 0,0059 0,5631 0,025
Origen 2006 0,00001 0,0001 0,0012 0,001 0,0062 0,0001 0,0017
BC 2007 0,00001 0,0001 0,00001 0,001 0,0069 0,0001 0,0651 0,0001
LD 2007 0,1798 0,0448 0,5738 0,001 0,7696 0,0034 0,3266 0,0001 0,001
LC 2007 0,00001 0,0001 0,0001 0,001 0,0019 0,0001 0,0103 0,00001 0,1213 0,0002
Origen 2007 0,00001 0,00001 0,0008 0,001 0,005 0,00001 0,0013 0,1604 0,0001 0,00001 0,000001
BC 2008 0,0003 0,0002 0,0008 0,001 0,0063 0,00001 0,0247 0,0001 0,2122 0,0013 0,9128 0,001
LD 2008 0,0621 0,0174 0,2622 0,001 0,8533 0,0022 0,6066 0,00001 0,0007 0,4726 0,0009 0,001 0,0041
LC 2008 0,0001 0,0001 0,0001 0,001 0,00002 0,0001 0,0008 0,0001 0,0083 0,000001 0,1895 0,001 0,1805 0,00001
Origen 2008 0,00001 0,00001 0,0013 0,001 0,0066 0,00001 0,0018 0,5811 0,00001 0,000001 0,001 0,0065 0,0001 0,0001 0,00001
Los valores con color rojo indican que las diferencias son significativas para p<0,05
PCB 180
BC LD LC Origen BC LD LC Origen BC LD LC Origen BC LD LC
Muestra 2005 2005 2005 2005 2006 2006 2006 2006 2007 2007 2007 2007 2008 2008 2008
BC 2005
LD 2005 0,8784
LC 2005 0,3251 0,2794
Origen 2005 0,00001 0,0001 0,0029
BC 2006 0,2181 0,2001 0,5476 0,0196
LD 2006 0,2197 0,1557 0,1312 0,00001 0,1313
LC 2006 0,0233 0,0206 0,0963 0,0015 0,3367 0,01222
Origen 2006 0,0001 0,0001 0,003 0,8507 0,02 0,0001 0,0015
BC 2007 0,0001 0,0001 0,0003 0,0001 0,0319 0,0001 0,3849 0,0001
LD 2007 0,1065 0,0683 0,9061 0,0001 0,5644 0,0105 0,0892 0,0001 0,000
LC 2007 0,00011 0,0001 0,0001 0,0001 0,0033 0,001 0,0495 0,0001 0,121 0,0001
Origen 2007 0,00001 0,0001 0,0013 0,0203 0,0134 0,0001 0,001 0,0001 0,000 0,00001 0,00001
BC 200 0,00001 0,0001 0,0015 0,0001 0,0489 0,0001 0,4347 0,0001 0,954 0,0007 0,1289 0,00001
LD 200¢ 0,0607 0,0457 0,4915 0,0001 0,8931 0,0147 0,2073 0,0001 0,0022 0,4799 0,0005 0,00001 0,0071
LC 200¢ 0,001 0,00001 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001 0,0019 0,0001 0,0038 0,00001 0,1427 0,00001 0,0045 0,0001
Origen 2008 0,0001 0,0001 0,0016 0,0982 0,0149 0,00001 0,0011 0,0001 0,00001 0,00001 0,00001 0,0057 0,0001 0,0001 0,0001
Los valores con color rojo indican que las diferencias son significativas para p<0,05
PCB s TOTALES
BC LD LC Origen BC LC Origen BC LD LCc Origen BC LD Lc
Muestra 2005 2005 2005 2005 2006 LD 2006 2006 2006 2007 2007 2007 2007 2008 2008 2008
BC 2005
LD 2005 0,4232
LC 2005 0,8988 0,5735
Origen 2005 0,0005 0,00001 0,03333
BC 2006 0,5667 0,3959 0,66 0,0697
LD 2006 0,0028 0,0003 0,0751 0,2904 0,1116
LC 2006 0,2374 0,14 0,3249 0,0156 0,6538 0,0275
Origen 2006 0,0003 0,00001 0,0399 0,6798 0,0798 0,371 0,0181
BC 2007 0,00001 0,00001 0,00001 0,0001 0,0049 0,00001 0,021 0,00001
LD 2007 0,7049 0,2928 0,8846 0,0016 0,7052 0,0062 0,3333 0,0016 0,0001
LC 2007 0,0001 0,0001 0,0002 0,00001 0,0025 0,0001 0,0074 0,00001 0,1816 0,0001
Origen 2007 0,0001 0,00001 0,0004 0,00001 0,0075 0,000001 0,0011 0,0001 0,00001 0,00001 0,00001
BC 2008 0,0002 0,0001 0,0005 0,00001 0,0043 0,00001 0,0115 0,00001 0,2198 0,0003 0,9994 0,0001
LD 2008 0,3117 0,1159 0,5024 0,0015 0,979 0,0045 0,5947 0,0017 0,00001 0,518 0,0005 0,0001 0,0013
LC 2008 0,00001 0,00001 0,0001 0,00001 0,0004 0,0001 0,0009 0,0001 0,0173 0,0001 0,21 0,00001 0,225 0,00001
Origen 2008 0,0001 0,0001 0,0007 0,00001 0,0097 0,0001 0,0015 0,0001 0,00001 0,0001 0,00001 0,2348 0,00001 0,00001 0,00001

Los valores con color rojo indican que las diferencias son significativas para p<0,05
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Materia Organica

BC LD LC Origen BC LD LC Origen BC LD LC Origen BC LD LC
Muestra 2005 2005 2005 2005 2006 2006 2006 2006 2007 2007 2007 2007 2008 2008 2008
BC 2005
LD 2005 0,0035
LC 2005 0,8118 1
Origen 2005 0,9995 0,9422 0,9603
BC 2006 <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,0566
LD 2006 <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,0245 0,9977
LC 2006 <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,0655 1 0,9959
| Origen 2006 <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,0236 0,9966 1 0,9943
BC 2007 <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,2983 0,9995 0,9487 0,9998 0,9189
LD 2007 <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,7805 0,7646 0,4002 0,8189 0,4224 0,9997
LC 2007 <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,5001 0,001 <0,0001 0,0059 0,0188 0,9966 1
| Origen 2007 <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,0095 0,7725 0,9649 0,7486 1 0,6248 0,1593 <0,0001
BC 200t 0,0003 0,0038 0,0081 0,0129 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001
LD 200 0,001 0,1389 0,4554 0,3841 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,3255
LC 200 <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,0102 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,9995 0,0774
Origen 2008 1 0,2451 0,7434 1 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,0007 <0,0001 <0,0001 0,0002 0,004 <0,0001

Los valores con color rojo indican que las diferencias son significativas para p<0,05

Tabla A.5.5: Test de normalidad (Kolmogorov)

Variable P valor
PCB 28 p>0,15
PCB 52 p>0,15
PCB 101 p>0,15
PCB 118 p>0,15
PCB 153 p>0,15
PCB 138 p>0,15
PCB 180 p>0,15

PCB Totales p>0,15

Materia organica | p > 0,15

Con un p-valor mayor de 0,05, se acepta que

los datos siguen una distribucién normal,
((n=84, tres réplicas por muestra).

Tabla A.5.6: Test del ratio de verosimilitud del modelo nulo

Variable P valor
PCB 28 0,0285
PCB 52 <0,0001
PCB 101 <0,0001
PCB 118 <0,0001
PCB 153 <0,0001
PCB 138 <0,0001
PCB 180 <0,0001

PCB Totales <0,0001

Materia orgénica | <0,0001

Cuando p<0,05 esta justificada la necesidad de
aplicar un modelo lineal mixto
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Influencia en la acumulacién de PCBs por fertilizacién con bio-residuos en suelos agricolas

Tabla A.5.7: Datos del analisis de correlacion entre los valores de PCBs respecto al contenido de metales pesados
y materia organica en los suelos tratados con compost de residuos sélidos urbanos (BC).

Variable -
MO Fe Zn Mn Cu Ni Cr Pb Cd

PCB28 0,2410 0,1616 0,3999 -0,2719 0,5538 -0,3173 0,1712 0,2685 0,0579
p=0,027 | p=0,142 | p=0,000 | p=0,012 | p=0,000 | p=0,003 | p=0,119 | p=0,014 | p=0,601
PCB52 0,1929 0,0878 0,3830 -0,4085 0,5204 -0,3287 0,0649 0,2984 0,1012
p=0,079 | p=0,427 | p=0,000 | p=0,000 | p=0,000 | p=0,002 | p=0,557 | p=0,006 | p=0,360
PCB101 0,2482 0,1250 0,4918 -0,2691 0,6165 -0,3692 0,1549 0,3493 0,1971
p=0,023 | p=0,257 | p=0,000 | p=0,013 | p=0,000 | p=0,001 | p=0,159 | p=0,001 | p=0,072
PCB118 0,3126 0,0913 0,4660 -0,1875 0,6163 -0,4004 0,1128 0,4053 0,2517
p=0,004 | p=0,409 | p=0,000 | p=0,088 | p=0,000 | p=0,000 | p=0,307 | p=0,000 | p=0,021
PCB153 0,2087 0,1379 0,5566 -0,1862 0,6636 -0,3721 0,2390 0,3408 0,2236
p=0,057 | p=0,211 | p=0,000 | p=0,090 | p=0,000 | p=0,000 | p=0,029 | p=0,002 | p=0,041
PCB138 0,2473 0,0704 0,4993 -0,2387 0,6154 -0,4038 0,1736 0,3546 0,2503
p=0,023 | p=0,524 | p=0,000 | p=0,029 | p=0,000 | p=0,000 | p=0,114 | p=0,001 | p=0,022
PCB180 0,1503 0,1293 0,5192 -0,1697 0,5730 -0,3392 0,2575 0,2840 0,2939
p=0,172 | p=0,241 | p=0,000 | p=0,123 | p=0,000 | p=0,002 | p=0,018 | p=0,009 | p=0,007
PCBs TOT 0,2342 0,1203 0,5316 -0,2420 0,6474 -0,3933 0,2035 0,3532 0,2411
p=0,032 | p=0,276 | p=0,000 | p=0,027 | p=0,000 | p=0,000 | p=0,063 | p=0,001 | p=0,027

Los valores con color rojo indican que las correlaciones son significativas para p<0,05(n=21, tres réplicas por muestra)

Tabla A.5.8: Datos del analisis de correlacion entre los valores de PCBs respecto al contenido de metales pesados

y materia organica en los suelos tratados con lodo deshidrtado (LD).

Variable .
MO Fe Zn Mn Cu Ni Cr Pb Cd

PCB28 0,1578 -0,0693 -0,0006 0,2064 0,2291 -0,2755 0,3638 0,0315 -0,1403
p=0,152 | p=0,531 | p=0,995 [ p=0,060 [ p=0,036 | p=0,011 | p=0,001 | p=0,776 | p=0,203
PCB52 0,0980 -0,0654 -0,0206 -0,0289 0,1598 -0,2227 0,2085 0,0433 -0,1287
p=0,375 | p=0,554 | p=0,853 | p=0,794 | p=0,147 | p=0,042 | p=0,057 | p=0,696 | p=0,243
PCB101 0,2959 -0,1239 0,0984 0,0097 0,2672 -0,3433 0,2351 0,2279 0,0868
p=0,006 | p=0,261 | p=0,373 | p=0,930 | p=0,014 [ p=0,001 | p=0,031 | p=0,037 | p=0,432
PCB118 0,2988 -0,1245 0,1260 0,0095 0,1879 -0,3224 0,1685 0,2905 0,2563
p=0,006 | p=0,259 | p=0,253 | p=0,931 [ p=0,087 [ p=0,003 | p=0,125 | p=0,007 | p=0,019
PCB153 0,4188 -0,1773 0,2066 -0,1045 0,1666 -0,5279 0,2037 0,4054 0,3673
p=0,000 | p=0,107 | p=0,059 | p=0,344 [ p=0,130 [ p=0,000 | p=0,063 | p=0,000 | p=0,001
PCB138 0,4428 -0,1855 0,2315 -0,1061 0,1761 -0,5435 0,2000 0,4424 0,3981
p=0,000 | p=0,091 | p=0,034 [ p=0,337 [ p=0,109 | p=0,000 | p=0,068 | p=0,000 | p=0,000
PCB180 0,2961 -0,0950 0,3191 -0,1743 0,1167 -0,4495 0,1721 0,3274 0,4146
p=0,006 | p=0,390 | p=0,003 | p=0,113 | p=0,291 | p=0,000 | p=0,118 | p=0,002 | p=0,000
PCBs TOT 0,3609 -0,1493 0,1870 -0,0521 0,2121 -0,4831 0,2587 0,3279 0,2562
p=0,001 | p=0,175 | p=0,089 | p=0,638 [ p=0,053 | p=0,000 | p=0,018 | p=0,002 | p=0,019

Los valores con color rojo indican que las correlaciones son significativas para p<0,05(n=21, tres réplicas por muestra)
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Tabla A.5.9: Datos del analisis de correlacion entre los valores de PCBs respecto al contenido de metales pesados
y materia organica en los suelos tratados con lodo compostado (LC).

Variable .
MO Fe Zn Mn Cu Ni Cr Pb Cd
PCB28 0,1725 -0,0050 0,2262 -0,1791 0,2311 -0,2260 0,2986 -0,0203 -0,0060
p=0,117 | p=0,964 | p=0,039 | p=0,103 | p=0,034 | p=0,039 | p=0,006 | p=0,855 | p=0,957
PCB52 0,1707 0,0469 0,4796 -0,2945 0,3279 -0,2592 0,4716 0,1183 0,1143
p=0,121 | p=0,672 | p=0,000 | p=0,007 | p=0,002 | p=0,017 | p=0,000 | p=0,284 | p=0,300
PCB101 0,2135 0,0349 0,5867 -0,2466 0,3792 -0,3531 0,5717 0,1929 0,2618
p=0,051 | p=0,752 | p=0,000 | p=0,024 | p=0,000 | p=0,001 | p=0,000 | p=0,079 | p=0,016
PCB118 0,3435 0,0314 0,4921 -0,0621 0,4271 -0,3049 0,5188 0,1964 0,2496
p=0,001 | p=0,777 | p=0,000 | p=0,575 | p=0,000 | p=0,005 | p=0,000 | p=0,073 | p=0,022
PCB153 0,2286 0,0169 0,6534 -0,2406 0,3962 -0,3852 0,6370 0,2341 0,3296
p=0,036 | p=0,879 | p=0,000 | p=0,027 | p=0,000 | p=0,000 | p=0,000 | p=0,032 | p=0,002
PCB138 0,2344 0,0191 0,6562 -0,2163 0,3931 -0,3827 0,6484 0,2308 0,3529
p=0,032 | p=0,863 | p=0,000 | p=0,048 | p=0,000 | p=0,000 | p=0,000 | p=0,035 | p=0,001
PCB180 0,2041 0,0227 0,6601 -0,2099 0,3513 -0,3625 0,6791 0,2194 0,4053
p=0,063 | p=0,838 | p=0,000 | p=0,055 | p=0,001 | p=0,001 | p=0,000 | p=0,045 | p=0,000
PCBs TOT 0,2337 0,0231 0,6447 -0,2271 0,3911 -0,3752 0,6460 0,2183 0,3369
p=0,032 | p=0,835 | p=0,000 | p=0,038 | p=0,000 | p=0,000 | p=0,000 | p=0,046 | p=0,002
Los valores con color rojo indican que las correlaciones son significativas para p<0,05(n=21, tres réplicas por muestra )
Tabla A.5.10: Datos del andlisis de correlacion entre los valores de PCBs respecto al contenido de metales
pesados y materia organica en los suelos sin tratar (suelo origen).
Variable .
MO Fe Zn Mn Cu Ni Cr Pb Cd
PCB28 -0,0542 | -0,2037 | -0,0423 | 0,2185 0,0345 0,0483 0,0507 | -0,2703 | -0,2477
p=0,624 | p=0,063 | p=0,703 | p=0,046 | p=0,756 | p=0,662 | p=0,647 | p=0,013 | p=0,023
PCB52 -0,0203 | -0,1201 | -0,1408 | 0,0389 0,0334 0,1140 | -0,0509 | -0,2313 | -0,2913
p=0,855 | p=0,276 | p=0,202 | p=0,726 | p=0,763 | p=0,302 | p=0,646 | p=0,034 | p=0,007
PCB101 0,0654 | -0,2311 | -0,0041 | 0,0179 0,0522 | -0,0320 | -0,0440 | -0,1506 | -0,0868
p=0,554 | p=0,034 | p=0,970 | p=0,872 | p=0,637 | p=0,772 | p=0,691 | p=0,171 | p=0,432
PCB118 0,3465 | -0,3738 | 0,0570 0,2275 0,2646 | -0,2304 | 0,1638 0,0623 0,0366
p=0,001 | p=0,000 | p=0,606 | p=0,037 | p=0,015 | p=0,035 | p=0,137 | p=0,574 | p=0,741
PCB153 0,4173 | -0,3792 | -0,0244 | 0,2630 0,3248 | -0,1459 | 0,2063 0,1062 | -0,0334
p=0,000 | p=0,000 | p=0,825 | p=0,016 | p=0,003 | p=0,185 | p=0,060 | p=0,336 | p=0,763
PCB138 0,4878 | -0,2701 | -0,0494 | 0,1588 0,3531 | -0,1292 | 0,1762 0,2769 | -0,0315
p=0,000 | p=0,013 | p=0,655 | p=0,149 | p=0,001 | p=0,242 | p=0,109 | p=0,011 | p=0,776
PCB180 0,5383 | -0,4051 | 0,0509 0,2598 0,3888 | -0,2314 | 0,2981 0,3063 0,0611
p=0,000 | p=0,000 | p=0,646 | p=0,017 | p=0,000 | p=0,034 | p=0,006 | p=0,005 | p=0,581
PCBs TOT 0,2045 | -0,2872 | -0,0406 | 0,1712 0,1781 | -0,0564 | 0,0933 | -0,0441 | -0,1508
p=0,062 | p=0,008 | p=0,714 | p=0,120 | p=0,105 | p=0,611 | p=0,398 | p=0,690 | p=0,171

Los valores con color rojo indican que las correlaciones son significativas para p<0,05(n=21, tres réplicas por muestra)
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