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Abstract

PBDEs are chemicals used as flame retardants in many electronic products, furniture, textile and
construction products with fireproof properties. This compounds have recently been prohibited because
they are bioaccumulable, toxic and persistence in the environment. In this work 18 PBDEs congeners
were analized in leachate and biosolids from a landfill in México City. BDE 47, 99, 100, 153, 154 and
209 were found in major concentration in all samples. Total concentration in leachate was under
detection limit (>12.2 ng mL™) and total concentration in biosolids ranged from 0.4-442.1 ng g”'. This
concentration indicate the potential risk for contamination of water bodies. More studies are required to
have a better aproximation to the potential risk of PBDE releases from the landfills in México.
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Retardantes de flama en lixiviados y biosolidos de un relleno sanitario de México

Resumen

Los PBDEs son un grupo de compuestos usados como retardantes de flama en muchos productos
electrénicos, muebles y materiales de construccién. Estos compuestos se han prohibido
internacionalmente debido a que son bioacumulables, téxicos, persistentes, causan fallas en la tiroides y
otros organos. En este trabajo se analizaron 18 congéneres de PBDEs en los lixiviados y biosélidos de un
relleno sanitario en la ciudad de México. Los BDE 47, 99, 100, 153, 154 y 209 son los compuestos en
mayor concentracién en todas las muestras. El contenido total en los lixiviados fue por debajo del limite
de deteccién (12,2 ng mL™) y en los biosélidos se encontraron en un rango de 0,4-442,1 ng g”', estos
contenidos indican la existencia de riesgo y exposicién potencial a estos contaminantes en cuerpos de
agua cercanos. Se necesitan mds estudios para dar una buena aproximacion de la contaminacién y la
exposicion a los PBDEs en México.
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Introduccion

Los retardantes de flama bromados (BFR) son sustancias quimicas que han adquirido mayor interés en los
tltimos afios para los cientificos, agencias gubernamentales y el puiblico en general. Estos se han utilizado
en una variedad de productos manufacturados, incluyendo espumas utilizadas en muebles y carcasas de
plastico para televisores y computadoras. Sin embargo, el uso indiscriminado de estas sustancias, sobre
todo los PBDE, y la disposicién inadecuada de residuos han generado que éstas se distribuyan en los
diferentes compartimento ambientales y representen un riesgo al medio ambiente y para la salud humana.

La ratificaciéon del Convenio de Estocolmo por parte de México, ha generado la obligacién de tomar
medidas para la reduccién de los riesgos generados por las sustancias toxicas persistentes, entre ellas, los
éteres bifenilicos polibromados (PBDE). En la actualidad un gran ndmero de productos fabricados o
importados a México tienen en su formulacién un porcentaje desconocido de PBDE vy otros retardantes de
flama bromados. Estos son desechados al final de su vida util en rellenos sanitarios y se desconoce el
riesgo potencial para la salud humana y el medio ambiente que represente su liberacién a través de
lixiviados y los lodos que estos generan.

Objetivo
Identificar y cuantificar los retardantes de flama del tipo PBDEs (éteres difenilicos polibromados)
presentes en los lodos y lixiviados de un relleno sanitario de la Zona Metropolitana del Valle de México.

Hipétesis
Los éteres bifenilicos polibromados (PBDE) contenidos en los rellenos sanitarios se liberan a través de
lixiviados y lodos, representando un riesgo potencial de contaminacion del suelo y agua subterrdnea.

Metodologia empleada

Con éste proyecto se determinaron los niveles de fondo en lodos y lixiviados en un sitio de disposicién
final de residuos sélidos urbanos en el que se disponen productos al final de su vida dtil que tienen
PBDEs en la Zona Metropolitana del Valle México. Basado en los resultados se evaluaron los riesgos
potenciales al ambiente y a la salud por la presencia de PBDEs. Se realizé el estudio de 18 compuestos
polibromados utilizados como retardantes de flama, la metodologia seguida se indica a continuacidn:

1. Muestreo en el relleno sanitario de Bordo Poniente, ubicado en la Zona Metropolitana de la Ciudad
de México.

2. Extraccién de éteres difenilicos polibromados de las muestras de lodos y lixiviados del relleno
sanitario bajo estudio.

3. Caracterizacién y cuantificacién de éteres difenilicos polibromados por cromatografia de gases —
espectrometria de masas (GC-MS):



Actividades o etapas desarrolladas

1. Muestreo en el relleno sanitario de Bordo Poniente, ubicado en la Zona Metropolitana de la
Ciudad de México.

Los puntos de muestreo se identificaron de acuerdo con la figura 1.

Googleéarth

Figura 1. Zona de muestreo de lodos y lixiviados en el relleno sanitario de bordo poniente, en la
Zona Metropolitana de la Ciudad de México

La metodologia de muestreo de suelos contaminados estd basada en la Guidance on Sampling and
Analytical Methods for Use at Contaminated Sites, Ontario, Canadd 1996.

2. Extraccion de éteres difenilicos polibromados de las muestras de lodos y lixiviados del relleno
sanitario bajo estudio.

En la figura 1 se presenta el esquema del tratamiento de la muestras previo al analisis por GC/MS.
Figura 1. Esquema del procedimiento experimental.
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3. Caracterizacion y cuantificacion de éteres difenilicos polibromados por GC-MS :
Se realiz6 el estudio de cinco estandares certificados de PBDEs: BDE-47, BDE-99, BDE-100, BDE-153 y
BDE-209 (comprados a Cambridge Isotope Laboratories) en solucién con nonano y concentracién de

50pug/mL.

Se inyect6 un microlitro de cada solucién en modo splitless (se detuvo el flujo de muestra por 1 minuto) a
310 °C en un cromatégrafo acoplado a un espectrémetro de masas marca Agilent Technologies modelo



6890/5973N. Se utiliz6 una columna capilar DB1-MS (J & W) de 30m de largo, 0.25mm de didmetro y
0.25um de espesor. Se uso el siguiente programa de temperatura (ver figura 1): calentamiento a 80 °C
durante 1 min, seguido de una primera rampa de temperatura de 50 °C min™ hasta alcanzar 150 °C,
posteriormente se continué con una segunda rampa de 15 °C min™ hasta alcanzar 250 °C, después una
tercera rampa de temperatura a 10 °C min™ hasta llegar a 320 °C, finalmente se continué con una rampa
de 20 °C min™' hasta llegar a 330 °C y esta temperatura se mantuvo durante 11 min. Este programa de
temperatura sirvié para mejorar la resolucién de picos en el cromatograma y evitar la interferencia con
compuestos clorados (PCDEs). El tiempo total de operacion para el anélisis fue de 31.57 min. Se empled
helio de alta pureza (Infra México) como gas acarreador con una velocidad de flujo de 1.2 mL min™.

El espectrometro de masas se operé en dos modos de ionizacién: impacto electrénico a 70eV (IE) e
ionizacién quimica negativa con monitoreo de iones seleccionados (NCI/SIM). Se realizé un barrido
completo de masa desde 50 hasta 800 Daltons. Para NCI/SIM se utiliz6 gas metano como gas reactivo.

Los tiempos de retencién absolutos de los PBDEs y los iones secundarios se utilizaron en la identificacidn,
mientras que el drea de pico se utiliz6 en la cuantificacién analitica. Se realizaron tres curvas de
calibracién. En primer lugar una curva de calibracién (concentraciones altas) que incluye seis puntos:
1,2 4,6 8y 10 ng uL". En segundo lugar una curva de calibracién (concentraciones bajas), la cual
incluye siete puntos: 1, 5, 11, 18, 30, 54 y 78 pg uL™". La tercera curva de calibracién (concentraciones
medias) cubre el intervalo de 102 a 2000 pg puL™". Cada solucién se inyect6 por triplicado.

Resultados obtenidos

A continuacién (tabla 1) se muestra la lista de compuestos empleados como retardantes de flama que se
analizaron en este trabajo, también se indica el coeficiente de correlacién de Pearson correspondiente a
cada uno. En el caso de BDE-203 y BDE-209 no fue posible su determinacién ya que el comportamiento
no fue lineal. En las figuras 2 y 3 se observan los resultados de la concentracién obtenida de PBDEs en
las muestras recopiladas en el relleno sanitario de Bordo Poniente en muestras de lixiviados y biosélidos
de 5 sitios. Analizando el contenido total de PBDEs obtenido en las muestras se encontraron
concentraciones en lixiviados que van desde por debajo del limite de deteccion hasta 12.2 ng/mL y en
biosélidos desde 0.4 hasta y 442.1 ng/g. Los coeficientes de variacién (CV) fueron buenos, entre el 1 y
10 %, s6lo en algunos casos (sitio 1, BDE-99) se obtuvieron CV de hasta 21%, quizds debido a que en
dicho punto de muestreo la matriz fue mds compleja por lo que las interferencias no pudieron haber sido
eliminadas del todo.

Tabla 1. Retardantes de flama analizados en este estudio con su correspondiente coeficiente de
correlacion de Pearson.

PBDEs R r’

BDE 17 0.9999 0.9999
BDE 49 0.9999 0.9999
BDE 71 0.9999 0.9999
BDE 47 0.9999 0.9999
BDE 66 0.9999 0.9999
BB-101 0.9999 0.9999
BDE 100 0.9999 0.9999
BDE 99 0.9999 0.9999
BDE 85 0.9999 0.9999
BDE 154 0.9999 0.9999
BDE 153 0.9999 0.9999
BDE 138 0.9999 0.9999
BDE 183 0.9999 0.9999
BTBPE 0.9999 0.9999
BDE 190 0.9999 0.9999
BEHTBP 0.9999 0.9999
BDE 203 n.c. n.c.
BDE 209 n.c. n.c.
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Figura 2. A) Concentracion determinada de cada PBDE en lixiviados de 5 sitios, B) Concentracion

total de PBDEs en lixiviados de 5 sitios.
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Figura 3. A) Concentracion determinada de cada PBDE en biosélidos de 4 sitios, B) Concentracién
total de PBDEs en biosélidos de 4 sitios.

Por limitaciones de espacio, los cromatogramas con resultados, curvas de calibracién y resultados del
control de calidad se presentardn en el Congreso.

Conclusiones y recomendaciones

Se encontr6 la presencia de PBDEs tanto en los biosdlidos como en los lixiviados de 5 sitios del Bordo
Poniente en la Cuenca del Valle de México principalmente las moléculas BDE-47, BDE-99, BDE-100,
BDE-153, BDE-154 y BDE-209, que son los principales congéneres encontrados por otros estudios en
diferentes matrices.

Se encontraron concentraciones en lixiviados que van desde por debajo del limite de deteccion hasta 12.2
ng/mL y en biosdlidos desde 0.4 hasta y 442.1 ng/g. Esto representa que existe potencial de liberacion de
estas sustancias a partir de rellenos sanitarios en particular si se utilizaran los lodos para inocular plantas
de tratamiento de aguas residuales. Por esto, se valida la hipétesis de que éstos no son adecuados para la
contencion de residuos con PBDEs.



Por otro lado, el riesgo potencial de contaminacién de cuerpos de agua. Ademads, dada la importancia de
la evidencia cientifica por los riesgos de PBDEs, se decidié incluidos en el Convenio de Estocolmo como
contaminantes organicos persistentes (COPs) en 2009.

Se recomienda la ampliacién del estudio en otras dreas para conocer mejor el potencial contaminante de
los PBDEs en México.
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