HeS100E ConluMhaLiin \

W
L4 oo i .
A,
= =
&* d

Identificacion y trascendencia ambiental
de contaminantes organicos y metales
ettt | pesados asociados con la curtiembre
Arlei S.A., Las Toscas, Provincia de
. Santa Fe, Argentina 2000

Labunska, 1., Brigden, K., Stringer, R., Johnston, P. Santillo, D. & Ashton, J.
Laboratorios de Investigacion de Greenpeace, Departamento de Ciencias
Bioldgicas, Universidad de Exeter, Exeter, Reino Unido.

Diciembre de 2000

Nota Técnica: 15/00



CONTENIDOS

Resumen Ejecutivo

1 Introduccion

2 Programa de Muestreo

2.1 Procedimientos Generales de Muestreo
2.2 Descripcion de las Muestras

3 Resultados y discusion

3.1 Curtiembre Arlei S.A.
3.2 Basurero a cielo abierto de la Curtiembre Arlei S.A.

Apéndice 1 Metodologia Analitica
Apéndice 2 Perfil Toxicolégico para Contaminantes Clave




RESUMEN EJECUTIVO

La curtiembre Arlei S.A. esta localizada cerca de la Ruta 11, en Las Toscas, Provincia de
Santa Fe. Esta curtiembre tiene una red de lagunas en las cuales se descargan los
residuos liquidos. Estos efluentes, luego de pasar por las lagunas, desembocan en el
Arroyo Las Toscas, un afluente del Rio Parana.

Greenpeace tomo cinco muestras en mayo y en agosto de 2000, que incluian efluentes
industriales, sedimentos asociados y desechos sélidos provenientes de un sitio donde se
habian depositado residuos de la curtiembre Arlei S.A.. El andlisis de estas muestras
para compuestos organicos y metales pesados mostro lo siguiente:

Los efluentes y lodos provenientes de las lagunas de la curtiembre Arlei S.A.
contenian una alta concentracion de cromo. Los contaminantes organicos
encontrados en estas muestras fueron predominantemente hidrocarburos
alifaticos (tanto lineales como ciclicos) y alquil bencenos. La muestra de
efluente industrial AM0043 también contenia ésteres de ftalato, compuestos
fendlicos, fenantreno y trazas de 1,4-diclorobenceno. Ninguna de estas
sustancias se detect6 en la muestra de sedimento AM0013 proveniente de una de las
lagunas ni en la AM0014 que contenia sedimentos en el punto de descarga al Arroyo
Las Toscas. Esto puede ser debido a la variacion en el tiempo de la composicion de
los residuos liquidos de Arlei S.A. (las muestras AM0013 y AM0014 se tomaron en
mayo de 2000 y la muestra AM0043 se colecté en agosto de 2000). Sin embargo, el
sedimento proveniente de la acequia del camino que va al Arroyo y corre a uno de los
lados de las lagunas de la curtiembre Arlei S.A. (AM0046) si contenia niveles altos de
cromo y patrones de contaminantes organicos similares a los detectados en la
muestra de sedimento AM0014, sugiriendo que los desechos de la curtiembre entran
a esta acequia tanto por descargas directas como por entradas difusas.

El alto nivel de cromo encontrado en la muestra de desecho sdélido AM0044
proveniente del sitio donde se enterraban desechos de la curtiembre Arlei S.A.
indica la naturaleza altamente contaminada de los residuos alli arrojados e
ilustra la posibilidad de que exista una contaminacidbn mas extensa en el ambiente
que rodea este sitio. La mayoria de los contaminantes organicos detectados en esta
muestra fueron hidrocarburos alifaticos. Ademas, en esta muestra también se
encontré hidroxitolueno butilado (HTB).

1 INTRODUCCION.

La curtiembre Arlei S.A. esta localizada cerca de la Ruta 11, en Las Toscas, Provincia de
Santa Fe. Esta curtiembre tiene una red de lagunas de desechos en las cuales arrojan
los residuos liquidos. Esos efluentes son luego descargados, al final de las lagunas, en
el Arroyo Las Toscas, un afluente del Rio Parana.




2 PROGRAMA DE MUESTREO

En mayo y agosto de 2000, se colectaron cinco muestras asociadas a la curtiembre Arlei
S.A. en Las Toscas, Provincia de Santa Fe. Las muestras incluian dos de sedimentos,
una de efluentes industriales y una de desechos sdlidos.

2.1 Procedimientos Generales de Muestreo

Todas las muestras fueron colectadas y almacenadas en botellas de vidrio prelavadas
gue fueron enjuagadas perfectamente con acido nitrico y pentano grado analitico para
remover todos los metales pesados y residuos. Las muestras de sedimento y desechos
sélidos se colectaron en botellas de 100 ml, y las muestras de agua fueron colectadas en
botellas de 1 litro. Todas las muestras de sedimento, desecho sélido y liquidos fueron
selladas inmediatamente y refrigeradas una vez colectadas. Las muestras se enviaron
para su analisis a los Laboratorios de Investigacion de Greenpeace, en la Universidad de
Exeter, Inglaterra. En el Apéndice 1 se presenta la descripcion detallada sobre la
preparacion y procedimientos analiticos de las muestras.

2.2 Descripciones de las muestras.

En la Tabla 1 se presentan las descripciones de las muestras. La muestra de desechos
liquidos AM0043 se tom6 de un canal de cemento en el cual la curtiembre Arlei S.A.
descarga sus efluentes, antes de arrojarlos en las lagunas. La muestra de sedimento
AMO0013 se tomé6 de una de estas lagunas. Otra muestra de sedimento (AM0014) se
colectdé en el punto de descarga al Arroyo Las Toscas de los liquidos de desecho
provenientes de las lagunas. Se tomo una muestra de sedimentos de la acequia a cielo
abierto (AM0046) que va junto al camino que termina en el Arroyo y que corre a uno de
los lados de las lagunas de la curtiembre Arlei S.A..

La muestra de desecho sélido AM0044 se tomé en un campo donde funcionaba un viejo

basurero a cielo abierto de la curtiembre Arlei S.A., situado 1500m al oeste de la Ruta
11.




Numero |Tipo de Descripcion de la Muestra

de Muestra

Muestra

| Curtiembre Arlei S.A., Las Toscas

AMO0043 Residuos Colectada de un canal de cemento que transporta residuos
liquidos liquidos y los arroja en la primera de las lagunas.
industriales

AMO0013 Sedimentos/ |Colectada de una de las lagunas de la curtiembre Arlei

lodos S.A.

AMO0014 Sedimento Colectada del punto de descarga de los efluentes de la
curtiembre Arlei S.A. hacia el Arroyo Las Toscas, un
afluente del Rio Paran&a

AMO0046 Sedimento Colectada de la acequia junto al camino que corre paralelo
la primera laguna de Arlei S.A.

| Viejo basurero de la Curtiembre Arlei S.A.
AMO0044 Desecho Colectada del viejo basurero de la curtiembre, situado a
Solido 1500 metros de la Ruta 11

Tabla 1. Descripcidn de las muestras colectadas en asociacién con las curtiembres de piel Arlei S.A. y
SADESA, Las Toscas, Provincia de Santa Fe, Argentina 2000.

Namero de | AM0043 AMO0013 AMO0014 AMO0046 AMO0044

Muestra

Descripcion | Residuos Sedimentos/lodos Sedimento Sedimento Desecho sélido
liquidos
industriales

Ubicacion Canal de | Lagunas con | Punto de descarga | Acequia paralela a | Viejo basurero a cielo
cemento antes | efluentes de la|de las lagunas al|lagunas abierto de la
de las lagunas curtiembre Arlei S.A. | Arroyo Las Toscas curtiembre Arlei S.A.

Metales (ug/l) (mg/kg (mg/kg (mg/kg (mg/kg

peso seco) peso seco) peso seco) peso seco)

Cadmio <20 <2 <2 <2 <2

(Cd)

Cromo (Cr) | 1607 1137 205 7946 786

Cobalto <20 <2 4 5 <2

(Co)

Cobre (Cu) |88 6 12 69 <2

Plomo (Pb) <30 2 9 69 6

Manganeso |26 31 122 408 <10

(Mn)

Mercurio <1l <0,05 0,13 0,10 <0,05

(Hg)

Niquel (Ni) | <20 <2 8 17 <2

Zinc (Zn) 74 15 21 150 32




No. De
compuestos
organicos
aislados

154

73

140

120

171

No. De
compuestos
organicos
identifica-
dos con
certeza
mayor al
90%

47 (31%)

18 (25%)

50 (36%)

48 (40%)

48 (28%)

COMPUESTOS ORGANOHALOGENADOS

Benceno,
1,4-dicloro-

H

DROCARBUROS AROMATICOS POLICICLICOS (HAPs)

Naftaleno
ylo sus
derivados

v(10)

v (11)

Fenantreno
ylo sus
derivados

COMPUESTOS ORGANICOS DE AZUFRE

Azufre, mol.
(S8)

v

COMPUESTOS FENOLICO

HTB

Fenol, 2,2'-
metilenbis
[6-(1,1-
dimetiletil)-
4-metil-

ESTERES DE FTALATOS

DEHP

DBP

OTROS COMPUESTOS AROMATICOS

Indeno ylo
sus
derivados

V()

v

Bencenos
alquilados

v(18)

v(6)

v(11)

HIDROCARBUROS ALIFATICOS

Lineales

v(21)

v (16)

v(28)

v(25)

v(43)

Ciclicos

v

v(4)

v

v (4)

Tabla 2. Quimicos organicos y metales pesados identificados en muestras asociadas con la curtiembre
Arlei S.A., Las Toscas, Provincia de Santa Fe. Para los grupos de compuestos orgénicos identificados con
certeza superior al 90%, v'(#) sefiala los compuestos identificados usando un método de andlisis de
screening GC/MS, con el nUmero de compuestos dados en el paréntesis para los grupos de mas de un
compuesto; * significa los compuestos identificados s6lo a un nivel de traza usando un método selectivo de
monitoreo de iones (SIM). Las concentraciones de metales se dan en mg/kg peso seco para las muestras

sélidas y ug/l para las muestras liquidas.




3 RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 2 se presentan los resultados del andlisis organico de screening y el analisis
de metales pesados, incluyendo un desglose de los grupos de compuestos organicos
identificados con certeza superior al 90%.

Para mayor informacién sobre las fuentes comunes, comportamiento ambiental y perfiles
toxicoldgicos de los contaminantes clave detectados durante este estudio, ver Apéndice
2.

3.1 Curtiembre Arlei S.A. (muestras AM0046, AM0043, AM0013 y AM0014)

Las cuatro muestras (AM0013, AM0014, AM0043 y AM0046) asociadas directamente
con la curtiembre Arlei S.A. contenian cromo en niveles significativamente elevados. En
comparacion, los niveles ambientales tipicos de cromo son de 1,3 ug/l en agua dulce y 1-
500 mg/kg para los sedimentos de agua dulce (USPHS 1997).

La muestra de residuos liquidos tomada del canal de cemento que desemboca en las
lagunas (AM0043) contenia 1607 ug/l de cromo, indicativo de significativas descargas de
cromo provenientes del proceso de curtido. Los sedimentos/lodos de la misma laguna
(AMO0013) contenian 1137 mg/kg de cromo. Estos niveles son considerablemente mas
altos que los del sedimento en el punto de descarga al Arroyo Las Toscas de los
desechos provenientes de las lagunas (AM0014), el cual contenia 205 mg/kg de cromo.
Sin embargo, el nivel de cromo en la muestra AM0014 parece relativamente alto, aunque
se encuentre dentro del espectro del nivel ambiental tipico de cromo en sedimentos de
agua dulce (USPHS 1997). De los resultados del andlisis de sedimentos rio arriba del
punto de descarga seria necesario determinar si los 205 mg/kg reportados aqui eran
tipicos de los sedimentos no contaminados en el sistema de este rio o0 si este nivel
representa una elevacion significativa sobre el nivel ambiental como resultado de las
descargas provenientes de la curtiembre. Dada la tendencia del cromo a ser adsorbido
por el material particulado, es de esperar que exista alguna atenuacion en los niveles de
cromo en los residuos liquidos vertidos al Arroyo luego de su paso por las lagunas. Por
supuesto, esto resulta inevitablemente en un grado mayor de contaminacion de los lodos
de la laguna.

Los contaminantes organicos encontrados en las muestras AM0043, AM0013 y AM0014
fueron dominados por alquil bencenos e hidrocarburos alifaticos, tanto ciclicos como
lineales. Estos compuestos son conocidos como contaminantes tipicos en los desechos
de curtiembres, resultando del uso de diferentes solventes organicos en los procesos
tecnologicos (UNEP 1991). Los alquilbencenos son sumamente resistentes a la
degradacion y pueden acumularse y permanecer en los sedimentos durante periodos
prolongados (Preston y Raymundo 1993).

En la muestra AM0014 también se detectd azufre molecular. Los compuestos que
contienen azufre se usan en varias etapas del proceso de curtido (UNEP 1991) y la




formacion del azufre molecular puede resultar de la desulfurizacién de los desechos
generados.

La muestra de efluentes AM0043 tomada antes de las lagunas de Arlei S.A. también
contenia fenantreno (un HAP), un compuesto fendlico, dos ésteres de ftalato (DEHP vy
DBP), dos derivados del indeno y cantidades traza de 1,4-diclorobenceno.

Los ésteres de ftalato se utilizan en un gran nimero de productos, y muchos son
contaminantes ambientales bastante conocidos. Un estudio publicado en 1986 mostro
gue los dos ésteres de ftalato producidos mas abundantemente eran el DEHP y DBP
(Menzert et al 1986). EIl principal uso del DEHP es como plastificante en el PVC (Kemi
1994; Jobling et al 1995). Sin embargo, también se han reportado numerosos usos
alternativos del DEHP, incluyendo el uso como solvente en la tinta borrable, en aceite
para bombas de vacio, como componente de fluidos dieléctricos en capacitores
eléctricos, como un aditivo para cemento y como repelente de insectos (ATSDR 1997;
Jobling et al 1995).

La presencia del 1,4-diclorobenceno en la muestra AM0043 puede ser debido a su uso
como insecticida para repeler a los escarabajos y otros insectos que atacan durante el
almacenamiento y transporte de cueros y pieles (UNEP 1991). Sin embargo, este
compuesto es un contaminante ambiental muy comun debido a su uso en desodorantes
de habitaciones y en los bloques de desodorantes sanitarios (ATSDR 1997). El 1,4-
diclorobenceno es una sustancia altamente volatii que se sublima a temperatura
ambiente y la mayoria de sus liberaciones al ambiente son a la atmdésfera. Sin embargo,
este compuesto puede ser absorbido por el suelo o sedimento y la adsorcién a las
particulas del suelo puede inhibir su volatilizacion en un orden de magnitud comparado
con la volatilizacién desde el agua (ASTDR 1997). No queda claro qué aplicacion causo
la presencia del 1,4-diclorobenceno en esta muestra.

El naftaleno, un hidrocarburo aromatico policiclico (HAP), y un gran nimero de sus
derivados también fueron encontrados en el sedimento AM0014, colectado en el punto
de descarga de las lagunas. El naftaleno, ademas de otros quimicos como los
compuestos fendlicos, puede ser usado so6lo o junto con cromo y taninos vegetales para
recurtido o como un agente principal del curtido para ciertas pieles de especialidad
(UNEP 1991; Kroschwitz & Howe-Grant 1995).

Una simple muestra de sedimento que fue tomada de una acequia que deberia
transportar agua de lluvia cerca de la curtiembre Arlei S.A. (AM0046) contenia cromo en
7946 mg/kg, lo cual es muy superior a los niveles ambientales tipicos.

Los contaminantes organicos encontrados en la muestra AMO0046 también fueron
representados predominantemente por alquil bencenos e hidrocarburos alifaticos, como
se encontré en todas las muestras asociadas con la curtiembre Arlei S.A. (AM0043,




AMO0013 y AM0014). Una gama de derivados de naftaleno similar a los detectados en la
muestra AM0014 fue también detectada en esta muestra de sedimento proveniente de la
acequia de agua de lluvia. EIl nivel de cromo y el patron de contaminantes organicos
encontrados en la muestra AM0046 refleja que los desechos de la curtiembre estan
llegando al canal de agua pluvial (acequia), tanto por descarga directa como por
lixiviacion de areas contaminadas.

3.2 Basurero a cielo abierto de la Curtiembre Arlei S.A. (muestra AM0044)

Una muestra de desecho sélido proveniente del terreno del viejo basurero de la
curtiembre Arlei S.A. (AM0044) contenia cromo en 786 mg/kg, sustancialmente mas alto
gue los niveles tipicos encontrados en suelos no contaminados (Alloway 1990, Dudka y
Adriano 1997). EIl nivel de cromo en esta muestra es indicativo de la naturaleza
altamente contaminada de los desechos vertidos en este lugar. Combinado con los altos
niveles de cromo encontrados en otras muestras de desecho liquido y solido asociados
con esta curtiembre, queda claro el potencial de esta planta para contribuir a la
contaminacion del ambiente de los alrededores, directa o indirectamente (es decir, a
través del lixiviado de los desechos, arrojando lodos contaminados de las lagunas, etc.).

Los compuestos organicos encontrados en la muestra AM0044 estaban dominados por
hidrocarburos alifaticos y el hidroxitolueno butilado (HTB). EI HTB es usado como
antioxidante en los productos alimenticios y en la produccion de plasticos, petroquimicos
y algunos cosméticos (Budavari et al 1989).

4 CONCLUSIONES

Se detectaron niveles elevados de cromo en los efluentes, los lodos de las lagunas y los
desechos solidos asociados con las operaciones de la curtiembre Arlei S.A. debido al
empleo de cromo por parte de esta empresa en el proceso de curtido. Estas actividades
estdn resultando indudablemente en la liberacion de cromo al ambiente de los
alrededores, tanto directamente a través de las descargas en las lagunas o en la
acequia, o indirectamente a través de escurrimiento del sitio y/o de la disposicién final de
los desechos solidos y lodos de las lagunas. Seria necesario un estudio mas detallado
para determinar la extension de la contaminacion que esta ocurriendo como resultado de
estas practicas.
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APENDICE 1 METODOLOGIA ANALITICA
A.1.1 Analisis Orgéanico

A.1.1.1 Preparaciéon de las muestras para el andlisis de screening de compuestos
organicos

Todos los solventes fueron de Alto Grado de Pureza (PRAG o bajo haloformo). Los
articulos de cristal usados en los procesos de extraccion y limpieza fueron limpiados en
detergente, enjuagados con agua del grifo y agua desionizada, secados en el horno por
una noche a 105° C, y enjuagados tres veces con pentano bajo en haloformo.

En la preparacion del andlisis para compuestos organicos extraibles, se pesaron 30g
aproximadamente (peso humedo) y se transfirieron a una botella de vidrio de 100ml. Las
muestras fueron adicionadas con naftaleno deuterado (un estandar interno) a una
concentracion de 4,7 mg/kg. Se agregaron 15ml de pentano, seguidos de 5ml de
acetona. Todas las muestras fueron entonces mezcladas con por 2 horas.

Los extractos fueron decantados, filtrados a través un filtro prelavado separador de la
fase hidrofébica y recolectados en tubos reactivos. Después fueron acidificados hasta un
pH 2 con 10% de &cido nitrico. Siguiendo esto, se afiadié una segunda porcién de 20ml
de pentano y se repitié el procedimiento de extraccion. Finalmente, ambos extractos
obtenidos para cada muestra se combinaron y evaporaron hasta un volumen de
aproximadamente 3ml. El extracto concentrado se limpié a través de una columna de
Florisil, eluida con una mezcla 95:5 de pentano: tolueno, y evaporado hasta un volumen
de 2ml bajo un chorro de nitrégeno de grado analitico. Entonces se agreg6 el 1-
Bromonaftaleno en una concentracion de 10mg/l para proveer una indicacién de la
actuacion de GC/MS.

A.1.1.2 Analisis cromatografico

Los compuestos organicos se identificaron cualitativamente y cuantitativamente usando
un Cromatografia de Gases acoplada con un equipo de Espectrometria de Masas (GC-
MS).

Los instrumentos empleados fueron un Cromatografo de Gases Hewlett Packard (HP)
5890 Series II, acoplado con un sistema de procesado de datos HP Chem-Station y
acoplado éste a un Detector Selectivo de Masas HP 5972 operado en modo de
screening. La identificacion de los compuestos se llevd a cabo a través de la
comparacion computarizada contra una biblioteca HP Wiley 275 con 275.000 espectros
de masas combinados con una interpretacion experta. Todos los extractos también
fueron analizados usando un método de monitoreo de iones (SIM) contra dos soluciones
estandar. Las listas de los contenidos de los compuestos en el Estandar | y el Estandar




Il se presentan abajo. Todos los estandares individuales se obtuvieron de Sigma Aldrich
Co. Ltd., Supelco, UK.

Los resultados se reportan como una lista de aquellos compuestos identificados
fielmente y tentativamente. Las cualidades de correspondencia de 90% o més contra la
biblioteca HP Wiley 275 o la identificacion confirmada contra los compuestos estandares
(usando tiempos de retencion y espectro de masa obtenidos durante la calibracion) se
toman para identificaciones confiables. Las identificaciones tentativas se refieren a las
cualidades entre 51% y 90% solo contra la biblioteca HP Wiley 275. Los analitos que
produjeron cualidades correspondiendo 50% o menos, fueron asumidos como no
identificados.

Compuesto lones para monitorear
Benceno, 1,3-dicloro- 146, 148, 111, 75
Benceno, 1,4-dicloro- 146, 148, 111, 75
Benceno, 1,2-dicloro- 146, 148, 111, 75
Benceno, 1,3,5-tricloro- 180, 182, 145, 74
Fenol, 2,4-dicloro- 162, 164, 63, 98
Benceno, 1,2,4-tricloro- 180, 182, 145, 109
Benceno, 1,2,3-tricloro- 180, 182, 145, 109
Diclorvos 109, 185, 79, 47

Benceno, 1,2,3,5-tetracloro-

216, 214, 218, 179

Benceno, 1,2,4,5-tetracloro-

216, 214, 218, 179

Benceno, 1,2,3,4-tetracloro-

216, 214, 218, 179

Benceno, pentacloro-

250, 252, 248, 215

alpha-HCH 181, 183, 219, 217
Benceno, hexacloro- 284, 286, 282, 249
Simazina 200, 215, 202, 173
beta-HCH 181, 183, 219, 217
gamma-HCH 181, 183, 219, 217
delta-HCH 181, 183, 219, 217
o,p'-DDE 246, 248, 318, 176
p,p'-DDE 246, 318, 246, 316
o,p'-DDD 235, 237, 165, 199
p,p'-DDD 235, 237, 165, 199
o,p'-DDT 235, 237, 165, 199
p,p'-DDT 235, 237, 165, 199

A.l.1 Lista de compuestos en el Estandar | usado para el andlisis SIM

Compuesto lones para monitorear
Fenol, 2-cloro- 128, 64, 92, 39
Fenol, 2-metil- 108, 79, 90, 51




Fehol, 3-metil- and 4-metil- 108, 107, 79, 77

Fenol, 2,5-dicloro- 162, 164, 63, 99

Fenol, 2,3-dicloro- 162, 126, 63, 99

Fenol, 4-cloro- 128, 65, 130, 100

Fenol, 2,6-dicloro- 162, 164, 63, 98

Butadieno, hexacloro- 225, 190, 260, 118

Fenol, 2,3,5-tricloro- 196, 198, 160, 97

Fenol, 2,4 ,5-tricloro- 196, 198, 97, 132

Fenol, 3,5-dicloro- 162, 164, 99, 63

Fenol, 2,3,6-tricloro- 196, 198, 97, 132

Fenol, 3,4-dicloro- 162, 164, 99, 63

Atrazina 200, 215, 202, 173
Fenol, pentacloro- 266, 268, 264, 165
Clordano | 373, 375, 272, 237
Clordano |l 373, 375, 272, 237
PCB- 153 360, 362, 290, 218
PCB- 138 360, 362, 290, 292
PCB- 180 394, 396, 324, 252

A.1.2 Lista de compuestos en el Estandar Il usados para el analisis SIM
A.1.2 Analisis de Metales Pesados
A.1.2.1 Preparacion de las muestras para el analisis de metales pesados

Todos los quimicos eran de Grado de Pureza Aristar elavado. Todos los articulos de
cristal fueron lavados en detergente, enjuagados en agua del grifo y agua desionizada,
remojados en 10% de acido nitrico por una noche, enjuagados con agua desionizada y
secados en un horno.

Las muestras fueron secadas al aire hasta que las lecturas del peso fueron constantes
(aprox. 5 dias). Después fueron trituradas usando una maja y un mortero hasta que
fueron homogéneas y se tamizaron a través de una malla de 2mm. 0,5 g de la muestra
se pesaron en un tubo de cristal hirviente de 100ml y a esto se le agregaron 10 ml de
agua desionizada, seguida de 7,5 ml de acido clorhidrico concentrado y 2,5 ml de acido
nitrico concentrado. Las muestras fueron digeridas a la temperatura de la habitacion por
una noche antes de ser colocadas en un digestor de Gerhardt Kjeldatherm (40 espacio)
conectado a una unidad de lavado de gases Gerhardt Turbosog (rellena con 10% w/v
hidroxido de sodio). Las mezclas fueron luego puestas en reflujo a 130 °C por cuatro
horas.

Después de enfriarlos a la temperatura ambiente, los materiales digeridos fueron filtrados
en matraces volumétricos, diluidos con agua desionizadas, hasta alcanzar 50 ml y




mezclados. Un Material EstAdndar de Referencia Estandar, BCR-143 (elementos de rastro
en suelo enmendado con elementos traza en lodo de agua residual), certificado por la
Comision de las Comunidades Europeas, Bruselas, y una muestra blanco, fueron
preparados con el montéon de muestras. Todas fueron preparadas en 15% v/v de acido
clorhidrico y 5% v/v de &cido nitrico.

A.1.2.2 Espectrometria de Emision Atdmica Inductivamente Acoplada (ICP-AES)

Siguiendo la preparacion, las muestras fueron analizadas por ICP-AES, usando un
Espectrdmetro Secuencial Varian Liberty-100. Los siguientes metales fueron
cuantificados directamente: manganeso, cromo, zinc, cobre, plomo, niquel, cobalto y
cadmio. Se prepar6 un instrumento multielementos de calibracibn estandar a
concentraciones de 10 mg/l, la matriz correspondié a las muestras (i.e. en 15% v/v acido
clorhidrico y 5% v/v acido nitrico). La calibracion fue validada usando un estandar de
control de calidad (8 mg/l), preparado internamente a partir de reactivos de diferentes
fuentes. Cualquier muestra que excediera el rango de calibracion se diluia como
corresponde, en duplicado y reanalizada.

El mercurio (Hg) se determiné usando una Generacion de Vapor Frio ICP-AES. EI Hg (II)
se redujo a Hg (0) i.e. a vapor, continuando con la reduccién de las muestras con
borohidruro de sodio (0,6% w/v), hidréxido de sodio (0,5% w/v) y &cido clorhidrico (10
molar). El vapor se llevé en una corriente de argon al espectrometro. Se prepararon dos
estandares de calibracién, a 10 ug/l y a 100 ug/l, la matriz correspondié con las muestras
(i.e. en 15% v/v &cido clorhidrico y 5% v/v de &cido nitrico). La calibracion fue validada
utilizando un estandar de control de calidad (80 ug/l), preparada internamente de
reactivos provenientes de diferentes fuentes. Cualquier muestra que excediera el rango
de calibracion se diluia como corresponde, en duplicado y reanalizada.




APENDICE 2 PERFIL TOXICOLOGICO PARA CONTAMINANTES CLAVE
A.2.1 Cromo

A.2.1.1 Estado Natural

El cromo es el vigésimo primer elemento mas abundante de la corteza terrestre, con una
concentracion promedio de 100 mg/kg. Sin embargo, en algunas rocas igneas, arcillas y
esquistos, puede observarse en concentraciones superiores (Alloway 1990). El Unico
mineral metalifero de cierta importancia comercial del cual se extrae cromo es la cromita
(FeCr,0,4), que se produce principalmente en Sudéafrica, Albania, Turquia, la India y
Zimbabwe. La crocoita (PbCrO,) y el ocre de cromo (Cr,O3) son otras fuentes
metaliferas menos abundantes (Mukherjee 1998, USPHS 1997, Alloway 1990,
Greenwood and Earnshaw 1984). Asimismo, las piedras preciosas esmeralda y rubi
deben su color a rastros de cromo (Alloway 1990).

Las emisiones provenientes de particulas aéreas de suelo constituyen la fuente natural
de cromo atmosférico mas significativa, a la que siguen en importancia las emisiones
generadas por la actividad volcénica, las fuentes bidgenas, los incendios forestales y los
aerosoles de sal marina. Se estima que la cantidad total de cromo liberado a la
atmosfera por fuentes naturales es de 43.000 toneladas/afio, en comparacion con una
carga antropogénica estimativa de 30.400 toneladas/afio (Nriagu 1990).

A.2.1.2 Produccion, utilizacién y fuentes antropogénicas

El cromo se produce en dos formas: En primer lugar, como ferrocromo, generado a
través de la reduccion de cromita con coque en hornos de arco voltaico (si en vez de
coque se utiliza silicio como reductor, se puede producir una variedad de ferrocromo de
bajo carbono). Esa aleacion de hierro y cromo se utiliza directamente como aditivo para
producir aceros cromados, que son resistentes e “inoxidables”. Asimismo, también puede
obtenerse metal de cromo mediante un proceso de oxidacion aérea de la cromita,
lixiviado, precipitacion y reduccién (USPHS 1997, Greenwood and Earnshaw 1984).

De los diez millones de toneladas de cromo que se producen por afio, aproximadamente
entre el 60 y el 70 por ciento se utiliza en aleaciones, incluido el acero inoxidable, que
contiene cantidades de hierro, cromo (10%-26%) y niquel que varian segun las
propiedades que se requieran en el producto final. Las propiedades refractarias del
cromo (resistencia a altas temperaturas) se aprovechan en la produccion de ladrillos
refractarios para el revestimiento de hornos, lo que representa aproximadamente el 15%
de la utilizacién de minerales de cromato. También alrededor del 15% se emplea en la
industria quimica en general, en la que se utilizan distintos compuestos de cromo como
agentes de curtido, pigmentos y conservantes textiles, pinturas antiincrustantes,
catalizadores, agentes anticorrosivos, lodos de perforacion, baterias de alta temperatura,




fun'gicidas, conservantes de madera, terminaciones de metales y electrogalvanizacion
(USPHS 1997, Alloway 1990, Greenwood and Earnshaw 1984).

Las tablas A.l.1la-c presentan niveles estimativos de las emisiones antropogénicas de

cromo (Nriagu 1990, Nriagu and Pacyna 1988):

FUENTE Emisiones (miles de toneladas / afio)
Manufactura de hierro y acero 15,6

Generacion energética (combustion de carbén y petréleo) 12,7

Produccién de cemento 1,3

Incineracion de desechos (residuos y lodos cloacales 0,8

municipales)

TOTAL 30,4

Tabla A.1.1a: Emisiones atmosféricas de cromo provenientes de fuentes antropogénicas a nivel
mundial

FUENTE Emisiones (miles de toneladas / afio)

Procesos de manufactura (metales, productos quimicos, papel 51
y derivados del petréleo)

Aguas servidas domiciliarias 46
Vertidos cloacales 19
Extraccion y fundicién de metales comunes 12
Precipitaciones atmosféricas radioactivas 9,1
Centrales de generacion eléctrica 5,7
TOTAL 142,8

Tabla A.1.1b: Descarga mundial de cromo en ecosistemas acuaticos

FUENTE Emisiones (miles de toneladas / afio)
Productos de manufactura descartados 458
Cenizas de carbon 298
Desechos agricolas y animales 82
Precipitaciones atmosféricas radioactivas 22
Residuos urbanos 20
Desechos de madera y actividades de tala 10
Desechos municipales cloacales y organicos 6,5
Desechos sdlidos de la produccion de metales 15
Fertilizantes y turba 0,32
TOTAL 898,32

Tabla A.1.1c: Descarga mundial de cromo a los suelos

A.2.1.3 Niveles ambientales, contaminacién y comportamiento

El cromo se encuentra en distintas concentraciones en casi todos los ecosistemas
acuaticos y terrestres no contaminados (Ver Tabla A.1.1d). Sin embargo, en zonas




relacionadas con emisiones antropogénicas, los niveles ambientales pueden exceder
sobremanera las concentraciones naturales de fondo (Ver Tabla A.1.1e).

| Matriz ambiental | Concentracién | Referencia |
| Aguas marinas (mar abierto) | 0,057-0,234 ug/l | Bryan and Langston 1992 |
Aguas dulces 1,30 ug/l USPHS 1997
Aguas potables 0,4-8,0 ug/I USPHS 1997
| Sedimentos marinos | 30-200 mg/kg | Bryan and Langston 1992, |

Sedimentos en aguas dulces / particulas en 1-500 mg/kg USPHS 1997
suspensioén
Suelo <1-100 mg/kg Alloway 1990

4-80 mg/kg Dudka and Adriano 1997

Tabla A.1.1d: Concentraciones naturales de cromo en aguas, sedimentos y suelos

| Matriz ambiental | Concentracion | Referencia |
Sedimentos marinos, Estuario de Loughor, en el 800 mg/kg Bryan and Langston 1992
sur de Gales (produccidon de laminas de estafio)
Sedimentos marinos, Bahia de Sawyer, Nueva 3700 mg/kg Bryan and Langston 1992
Zelanda (desechos de curtiembre)

| Suelo, Japén (fundicién de cromo) | 30-4560 mg/kg | Dudka and Adriano 1997 |

Suelo, Reino Unido (tierras agricolas abonadas | 138-2020 mg/kg | Alloway 1990
con lodos cloacales)

Cenizas de incineradores de residuos solidos | 44-1328 mg/kg | Mitchell et al. 1992
municipales, Reino Unido
Tabla A.1.1e: Concentraciones de cromo vinculadas con la contaminacion y los desechos
antropogénicos

Si bien el cromo existe en el medio ambiente en diversos estados de oxidacion, solo las
formas trivalentes (lll) y hexavalentes (VI) se consideran de importancia biologica. En los
medios acuaticos, el cromo (VI) se encuentra principalmente en forma soluble, que
puede ser lo suficientemente estable como para ser transportada en el medio. Sin
embargo, el cromo (VI) finalmente se convierte en cromo (Ill) mediante la reduccion de
especies tales como las sustancias organicas, el acido sulfhidrico, el azufre, el sulfuro de
hierro, el amonio y el nitrito (USPHS 1997, Kimbrough et al. 1999). Por lo general, esa
forma trivalente no migra de manera significativa en los sistemas naturales sino que se
precipita rapidamente y se adsorbe en particulas en suspension y sedimentos del fondo.
Sin embargo, los cambios en las propiedades fisicas y quimicas del medio acuatico
pueden alterar el equilibrio entre el cromo (Ill) y el cromo (VI) (Richard and Bourg 1991).

Se ha comprobado que el cromo (lll) y el cromo (VI) se acumulan en muchas especies
acudaticas, especialmente en peces que se alimentan del fondo, como el bagre (Ictalujrus
nebulosus), y en los bivalvos, como la ostra (Crassostrea virginica), el mejillon azul
(Mytilus edulis) y la almeja de caparazon blando (Mya arenaria) (Kimbrough et al. 1999).




En los suelos, el cromo (lll) es relativamente inmévil debido a su gran capacidad de
adsorcion en los suelos. Por el contrario, el cromo (VI) es muy inestable y voluble ya que,
en condiciones naturales, se adsorbe escasamente en los suelos (Mukherjee 1998). Las
reacciones redox (conversion del cromo (I11) en cromo (V1) por oxidacién y conversion del
cromo (VI) en cromo (lll) por reduccidn) son procesos significativos que afectan la
evolucion de las especies y, por lo tanto, la biodisponibilidad y la toxicidad del cromo en
los suelos. La oxidacion puede ocurrir en presencia de 6xidos de hierro y manganeso, en
suelos frescos y humedos (anaerdbicos) y en condiciones levemente acidas. La
reduccidn puede ocurrir en presencia de sulfuros y hierro (ll) (condiciones anaerébicas) y
se acelera en presencia de materia organica en el suelo (Mukherjee 1998).

Se trata de un tema de importancia ya que, si bien el cromo (lll) constituye un
microelemento esencial en los animales, el cromo (VI) es no esencial y téxico en
concentraciones bajas. Por lo tanto, debido a que los procesos de oxidacion pueden
resultar en la formacion de cromo (VI), las actividades antropogénicas que liberan cromo
(111) son tan probleméaticas como las que emiten cromo (VI). Aun cuando se libera cromo
(1l1) al ambiente, no existe garantia alguna de que el cromo permanezca en ese estado
quimico. Por ejemplo, la practica de depositar en rellenos sanitarios desechos con
contenido de cromo (lll) provenientes de curtiembres junto con otros desechos
industriales acidos o con desechos cloacales, que pueden crear condiciones acidas al
descomponerse, puede transformar por oxidacion el cromo (lll) en cromo (VI).
(Mukherjee 1998, Outridge and Sheuhammer 1993, UNEP 1991, Richard and Bourg
1991).

A.2.1.4 Toxicidad y esencialidad

El cromo (lll) constituye un nutriente esencial menor, necesario para el metabolismo de
la glucosa, las proteinas y las grasas en los mamiferos. Las sefiales de deficiencia en el
ser humano incluyen la pérdida de peso y la reduccion de la capacidad del organismo
para extraer la glucosa de la sangre (USPHS 1997, Goyer 1996). No se sabe con
certeza cudl es la cantidad minima de cromo (lll) necesaria por dia para mantener un
estado Optimo de salud pero se estima que una ingestion de entre 50 y 200 ug/dia es
suficiente y no presenta riesgos. Sin embargo, si bien se trata de un nutriente esencial,
en dosis muy elevadas puede ser nocivo (USPHS 1997).

El cromo (VI) es no esencial y toxico. Sus compuestos son corrosivos y la exposicion a
ellos provoca, independientemente de la dosis, rapidas reacciones alérgicas en la piel.
La exposicién a corto plazo a altos niveles puede producir Ulceras en la piel expuesta,
perforaciones de las superficies respiratorias e irritacion del conducto gastrointestinal.
También se han observado lesiones renales y hepaticas (USPHS 1997). Asimismo, la
International Agency for Research on Cancer (IARC) (organizacién internacional de
investigacion sobre el cancer) ha clasificado los compuestos de cromo (VI) como
carcindgenos identificados (1998). La exposicién a largo plazo en el ambito laboral a




niveles atmosféricos de cromo mas elevados que los niveles del medio ambiente natural
ha sido vinculada con el cancer de pulmén. El grupo de mayor riesgo incluye a las
personas que trabajan en la industria de produccion de cromato y en la manufactura y
utilizacién de pigmentos de cromo. Asimismo, podrian existir riesgos similares entre los
trabajadores de las industrias de aleacion y galvanizacion de cromo y soldadura de acero
inoxidable (Kimbrough 1999, USPHS 1998).

La toxicologia acuéatica del cromo también depende de la evolucién de las especies. El
cromo (lll) tiene una disponibilidad bioldgica y una toxicidad muy inferior a la del cromo
(VI). Eso se ha observado en balanos, Balanus sp., y en el poliqueto Neanthes
arenaceodentata. Los experimentos demostraron que la progenie del Neanthes
arenaceodentata se ve reducida en nimeros ante la exposicion a 39 ug/l de cromo (VI)
diluido (Bryan and Langston 1992).

A.2.1.5 Legislacion

A diferencia del mercurio, el cadmio y el plomo, el cromo y sus compuestos no estan
incluidos en las Listas Nacionales e Internacionales de contaminantes prioritarios. Sin
embargo, si bien la reduccion de fuentes antropogénicas de cromo no requiere medidas
prioritarias, es necesario que se detenga la contaminacién por cromo de los medios
terrestres y acuaticos. Por lo tanto, el cromo esta incluido en la mayoria de las listas de
contaminantes subsidiarios y secundarios. Los siguientes son ejemplos de pautas y
niveles ambientales permisibles:

Directiva del Concejo Europeo 75/440/EEC sobre la calidad de las aguas superficiales
destinadas a la extraccion de agua potables en los Estados Miembro. El agua que
contenga mas de 50 ug/l debe ser sometida al tratamiento fisico y quimico antes de ser
utilizada.

Directiva del Concejo Europeo 76/464/EEC sobre la contaminacién por ciertas
sustancias peligrosas vertidas al medio acuatico en la Comunidad. El cromo estéa incluido
en la Lista Il y, por lo tanto, debe reducirse la contaminacion del agua causada por su
presencia conforme con las Normas Nacionales de Calidad Ambiental.

Directiva del Concejo de la Comunidad Europea 80/778/EEC sobre la calidad del agua
destinada al consumo humano. Se establece una Concentracion Maxima Permisible de
50 ug/l.

Otras leyes sobre el agua potable incluyen las dictadas por el Bureau de Normas de la
India (1995), la OMS (1993) y la USEPA (agencia de proteccion ambiental de los
Estados Unidos) (USPHS 1997). Todas establecen pautas / un limite recomendado de
50 ug/l.




En lo referente a la contaminacion del suelo, el Departamento del Medio Ambiente del
Reino Unido (ICRCL) clasifica el nivel de 0-100 mg/kg como tipico del medio no
contaminado. Todo nivel que lo supere indica contaminacion y, por lo tanto, determina
restricciones con respecto a los usos agricolas y recreativos (Alloway 1990). En cuanto a
los niveles permisibles en el caso de los lodos cloacales, las concentraciones aceptables
de cromo varian entre los 200 y los 1.200 mg/kg. Sin embargo, las concentraciones
resultantes en el suelo no deben exceder los 150 mg/kg (Comunidad Europea, Francia,
Alemania) (Alloway 1990).
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A.2.2 Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAPS)

Los hidrocarburos arométicos policiclicos (HAPs) pueden ocurrir en una amplia variedad
de productos ambientales tales como el ollin, carbon, alquitran, humo del tabaco,
gasolina y petroleo crudo. Son frecuentemente encontrados en productos de la
combustion incompleta. Se ha encontrado que los HAPs causan dafio a la salud
humana. Los individuos expuestos a mezclas de HAPs y otros compuestos ya sea por
respiracion o contacto dérmico durante periodos prolongados, pueden desarrollar cancer
(USPHS, 1990). Muchos de los hidrocarburos aromaticos policiclicos cancerigenos se
derivan de un esqueleto angular del benzo[a]antraceno. El antraceno mismo no es
cancerigeno, pero el benzo[a]antraceno parece que tiene una débil carcinogenicidad. La
suma de otro anillo de benceno en posiciones seleccionadas da como resultado agentes
con una potente carcinogenicidad, como el dibenzo[a,h]antraceno o el benzo[a]pireno.
Ademas, la substitucion de grupos metilo en carbonos especificos del anillo también
aumenta la carcinogenicidad. Asi que, el 7,12-dimetilbenzo[a]antraceno (DMBA) es uno
de los hidrocarburos aromaticos policiclicos sintéticos cancerigenos mas potentes que se
conocen (Williams, 1986).

Los HAPs son contaminantes prevalecientes en el ambiente acuatico que pueden
provocar un amplio rango de efectos toxicos. Una vez en el medio acuatico, la
degradacion por parte de los microorganismos es a menudo lenta, lo que conduce a su
acumulacion en sedimentos, suelo, plantas, peces e invertebrados. Los HAPSs junto con
los alquilbencenos son considerados como los mas toxicos y son los méas altos en
concentracion en la fase inicial en un derrame de crudo (Overton, 1994). La toxicidad de
ciertos HAPs se incrementa durante la exposicion de organismos marinos a la radiacion
ultravioleta (UV) presente en la luz del sol (Monson et al. 1995; Ankley et al. 1995;
Arfsten et al. 1996; McConkey et al. 1997). Se ha encontrado que la fototoxicidad es
claramente una funcién de la dosis de HAPs y de la intensidad de la luz (Ankley et al.
1995; Huang et al. 1997).

El naftaleno y sus derivados alquilo fueron encontrados de manera predominante en este
estudio. Los principales productos fabricados con naftaleno son los repelentes de
polillas, en la forma de bolas de naftalina o cristales, y bloques de desodorante para el
inodoro. También es utilizado en la elaboracion de pigmentos, resinas, agentes
empleados en el curtido de cuero, y en el insecticida carbaril (ATSDR 1997).




Los més simples derivados alquilo del naftaleno, 1-metilnaftaleno y 2-metilnaftaleno son
usados en la elaboracion de otros quimicos tales como pigmentos, resinas y para 2-
metilnaftaleno, vitamina K.

La exposicion a grandes cantidades de naftaleno podria dafiar, o bien destruir algunos
gloébulos rojos humanos. Las personas, particularmente los nifios, han desarrollado este
problema después de haber ingerido bloques de desodorante o bolas de naftalina.
También se han presentado casos de anemia en bebés con pafiales que han sido
almacenados con bolas de naftalina (ATSDR 1997).

Los conejos de laboratorio, cobayos, ratones y ratas a veces desarrollan cataratas
(anublamiento de la vista) en los ojos después de tragar naftaleno. No es claro si las
cataratas también se presentan en humanos que han sido expuestos al naftaleno, pero
la posibilidad existe. La carcinogenicidad del naftaleno no ha sido determinada. El
Departamento de Salud y Servicios Humanos de los EEUU ha indicado que el naftaleno
puede causar cancer en ratones femeninos pero no en masculinos, ni en ratas de ambos
Sexos.
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