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DIOXINA 

Hablar de la Dioxina, es comentar un problema de salud a nivel mu~ 

dial, que .a todos nos concierne porque, La Dioxina es una sustan-­

cia altamente tóxica aan en el nivel de concentraci6n de partes 

por trillón, la que se produce como subproducto en la síntesis de­

fenoles clorados y en la producción del "Agente Naranja" (mezcla -

50:50 de los butil ésteres del ácido 2,4-diclorofenoxiacético y 

del ácido 2,4,5-Triclorofenoxiacético ) • Este "Agente Naranja", 

fué utilizado como defoliante o pesticida dúrante la década de los 

60' en la Guerra de Vietnam y produjo grandes problemas de salud a 

la Población Vietnamita. Aunque al principio se resistieron varias 

Instituciones encargadas de la salud a aceptar que la Dioxina era­

el causante de esos daños, los estudios han continuado y se ha de­

mostrado la peligrosidad de esta sustancia, aan por los mismos que 

antes la hab!an negado. Los reportes de intoxicaciones, daños am­

bientales, desequilibrios ecológicos y p~rdidas de vidas humanas,­

as! como abortos por exposiciOn al herbicida dejaban muy poco lu-­

gar para la controversia de que la Dioxina fuera la causa de todo­

~sto, ya que estos males se incrementaron cuando se incrementó el­

rociado del Herbicida Naranja, segan datos reportados de varios Hos 

pitales Vietnamitas. 

En 1974, en u.s.A., se hizo una reunión de los diferentes grupos -

del Gobierno ( u.s. Air Force), de las Universidades ( Harvard, -­

Missouri, etc. ) y de la Salud ( E.P.A. Environment Protection --­

Agency )1 para saber hacia donde dirigir los estudios acerca de la 
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Dioxina y se concret6 lo siguiente: 

lo.- Hacer una metodolog!a analítica apropiada para la dete~ 

ci6n y cuantificaci6n de la Dioxina en muestras biol6g! 

cas, ambientales y en productos químicos derivados del-

2,4,5-Triclorofenol. 

20.- Realizar monitoreos cont!nuos del ambiente y hacer est~ 

dios a largo plazo, para afirmar el carácter mutagénico 

teratogénico y carcinogénico de la Dioxina. 

En 1978, una Estaci6n afiliada a la CBS en Chicago, sacc:! una'rf:!B­

macic:!n titulada "Agente Naranja, La Niebla Mortal de Vietnam",­

en la que se hace un estudio de los riesgos de exposición al her­

bicida naranja y se da un pron6stico de que los soldados veteranos 

de Vietnam, sufrirán riesgos de exposici6n a largo plazo, Este pr2 

n6stico parece haberse cumplido ya que en mayo de 1984, en el ~ 

Per!odico "El Excelsior", publica un artículo cuestionando que se 

indemnizará a los soldados de Vietnam por qubrantos de salud, ca~ 

sados por la exposici6n a la Dioxina ) , 

Para detectar la Dioxina, se requieren métodos analíticos muy se~ 

~~-b~es y especifi~os. La Cromatografía de Gases, en combinación -

con la Espectrometr!a de Masas, ha demostrado ser el principal -­

Método que refine estos requisitos. 



LOS OBJETIVOS DE ESTE TRABAJO MONOGRAFICO SON: 

lo.- Informar de la Metodolog!a Anal!tica apropiada 

para la detecci6n y determinaci6n de Dioxina -

en muestras ambientales. 

20.- Dar a conocer los riesgos de salud a los que­

estan expuestos los trabajadores o personal -­

que manipule productos sospechosos de contener 

como impureza a la Dioxina. O bien a personas­

que hayan estado expuestas a la Dioxina y tra­

tar de que las Autoridades Sanitarias Naciona­

les y Extranjeras inicien, impulsen o continaen 

los estudios de la Dioxina, segGn sea el caso. 



CAPITULO II 

GENERALIDADES 
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2.- GENERALIDADES 

2.1.- PLAGUICIDA: 

l.- Concepto de Plaguicida. 

Demoninamos plaguicida a las sustancias que sirven para 

combatir parásitos de los cultivos,del ganado y de los 

animales dom~ticos así como del hombre y del ambiente;­

reguladores del crecimiento de vegetales y defoliantes. 

2.- Clasificaci6n. 

Los pesticidas se clasifican segan el tipo de organismu 

al que atacan, 

Los insecticidas son productos químicos, t6xicos para -

los insectos, los acaricidas para los ácaros, los fung! 

cidas combaten los hongos, los antibi6ticos combaten el 

desarrollo de microorganismos, los herbicidas, atacan a 

!.as, ma!.l!ll, h;tert>as, los :rodent;l.cidas, matan a los roedo­

res, los atrayentes y repelentes de insectos, coadyuvan 

a su destrucci6n, por medio de estas acciones. 

3.- Cualidades exigibles a un plaguicida comercial. 

Destacan las siguientes: 

a).- Efectividad: 

- El Plaguicida debe ser eficaz en la destrucci6n­

de la plaga contra la cual se aplica, 
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b) .- Selectividad: 

- El plaguicida debe destruir a determinados -

insectos o plagas, sin perjudicar a la flora 

o a la fauna beneficiosa. 

c) .- Economía: 

- El uso de plaguicida, debe producir benefi-­

cios que superen los costos que supone su -­

utili zaci6n. Por regla general se considera­

que el uso de un plaguicida es recomendable­

cuando el gasto a realizar es inferior al 

20% de incremento sobre la cosecha que se ob 

tendr!a sin combatir la plaga. También se 

considera econ6mico cuando siendo efectivo -

el costo del tratamiento, representa un 5% -

del valor de la cosecha. Además en todo caso 

debe resultar competitivo con respecto a los 

otros medios de lucha, 

d),- Seguridad: 

- El plaguicida no puede ser fitot6xico no cons 

tituir un peligro para salud del hombre o de 

los animales dom~sticos, 

e).- Posibilidad de formulaci6n: 

- El plaguicida debe ser compatible con alguno 



6 

de los posibles soportes y diluyentes, dando lugar -

a formulaciones estables, selectivas y efectivas 

f).- Estabilidad: 

-El plaguicida debe conservar su capacidad de acci6n­

durante un tiempo suficiente. 

4.- Problemas planteados por el desarrollo de los plaguicidas: 

El uso raoional de los plaguicidas exige el conocimiento de 

los problemas biológicos relacionados con el control de plagas 

problemas que son numerosos y en algunos casos de dif!cil solu 

ci6n. 

" Los plaguicidas alteran el balance de la naturaleza, desequf 

librando los sistemas ecológicos; adem4s algunos insectos y 

otros par4sitos desarrollan razas resistentes a los plaguicf 

das, lo que hac~ necesario utilizar mayores d6sis o produc-­

tos de mayor efectividad. Por otra parte han de considerarse 

detalladamente los posibles efectos t~xicos para personas y 

animales " • 

5.- Desequilibrio Ecol~gico: 

La eliminaci~n de una especie en un sistema ecol6gico, da como 

resultado la multiplicaci6n de las que compet!an con ella. 

Otros desequilibrios ecol6gicos se producen a causa de la dis­

persi6n de.los tratamientos que al afectar a la fauna selváti-
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ca dan lugar a la disminuci6n cont!nua de la poblaci6n de algunas 

especies. 

6.- Determinaci6n de la Toxicidad: 

La toxicidad en los plaguicidas se establece mediante experime~ 

taci6n con animales. La expresi6n cuantitativa de la toxicidad­

es representada mediante la d6sis letal media (DL50 ), que corre~ 

pande a la cantidad necesaria para causar la muerte al 50% de -

los individuos que constituyen el lote de ensayo. La d6sis letal 

media se expresa en mg, de plaguicida por kg. de animal tratado 

en ensayo. 

Lai toxicidades (DL50 ) pueden hacer referencia a toxicidad oral 

aguda es la que resulta de la ingesti6n en una sola ocasidn de­

una cantidad determinada, de t6xico. 

La toxicidad cr6nica se expresa como las partes por mill6n de -­

t6xico presente en la dieta alimenticia durante los d!as que se 

especifiquen, y que produce los efectos que se señalen. Se esta 

blece incorporando el producto estudiado, a la dieta de varios­

lotes de animales, en una proporci6n determinada para cada lote; 

después de observar los efectos t6xicos producidos ( mortanda¡ -

alteraciones anatomopatol6gicas, desarrollo defectuoso, etc. )­

en espacios de tiempo determinados. 

La toxicidad dérmica se establece mediante la absorci6n del t6x! 

co por pincelaci6n sobre la piel con el producto en estado puro 

6 dilu!do en disolventes apropiados o a la concentraci6n que -

se indique en cada caso. Es de mucho interés debido a que valo-
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ra las posibilidades de intoxicaci6n por absorci6n del plaguic~ 

da a trav~s de la piel. Se determina sobre lotes de animales -

aplicando igual cantidad a todos los de un lote, con objeto de 

establecer la d6sis que produce la muerte del 50% de los indi­

viduos, y se expresa tambi~n en miligramos de plaguicida por -

kg. del animal. En ocasiones tambi~n se indican los efectos 

t6xicos observados y el grado de penetraci6n del plaguicida. 
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2. 2 .- DIOXINA. 

1.- Historia de la Dioxina: 

La 2,3,7,8-Tetracloridibenzo-p-Dioxina ( otros nombres --­

son Dioxina , 2,3,7,8-TCDD y TCDD ) , es una sustancia quf 

mica que hist6ricamente ha sido asociado con cualquier -­

proceso que use 2,4,5-Triclorofenol como materia prima. 

Se ha encontrado Dioxina como contaminante, en gran pro-­

porci6n en la síntesis del ácido 2,4,5-Triclorofenoxiacé­

tico ( 2,4,5-T ); que emplea como materia prima el 

2,4,5-Triclorofenol. 

Durante la década de los 60 1 , la producción de 2,4,5-T -­

fué de 48 1 264,740,00 kg. el año de mayor producci6n fué -

el de 1968 con 7 1 945,000~00 kg. ( que constituye e1 16% -

del total aproximadamente, del período de los 10 años de 

producci6n ) y en 1969, declin6 a 21 270,000.00 Kg. 

La producci6n del período de los 10 años se muestra en la 

Fig. 1 

2.- Dioxina y el Agente Naranja: 

La mejor estimaci6n sobre el contenido de la Dioxina en -

el Agente Naranja, proviene de los estudios realizados -­

por la Fuerza Aérea de los EE.UU. en 20 muestras del "Her 

bicida Naranja'', que es una muestra 50:50 de los butil -­

ésteres del 2,4,5-T y del 2,4-D ( ácido 2,4-Diclorofenox! 

acético ) • Las observaciones no se publicaron pero el pr~ 

medio aritmético del contenido de Dioxina en la mezcla, -

fué 1.91 ppm, 
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3.- ESTRUCTURA Y NUMERACION 

et 

Ct Ct 

ESTRUCTURA 

Cl 

NUMERACION 
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4.- METODOS DE OBTENCION: 

a).- Reacci6n de condensación: 

C!'t):lYCI 
Ct~l~Cl 

Esta reacci~n implica la condensación de dos moléculas entre s!-

en presencia de una base alcalina o de su sal, esta técnica es -

bastante dif !cil y exige un calentamiento prolongado a una temp~ 

ratura alrededor de 230~C,ella conduce a un producto con muchas­

impurezas, lo cual disminuye el rendimiento de la reacción, se -

ha poaido, sin embargo obtener el laboratorio por modificaci6n -

de los procedimientos una gran mejoría en el rendimiento de la -

reacci6n, dando con ello una mejoría en la pureza de la TCDD sin 

tetizada. 
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b).- Cloraci6n del nacleo preformado: 

Por acci6n del crolo gaseoso en presencia de todo y cloruro f!­

rrico en el CHC1 3, este método también da mezclas de derivados 

clorados de la Dioxina, pero se puede evitar f~cilmente la fo! 

maci6n de productos parasitos operando en condiciones suficie~ 

temente suaves y controlando el curso de la reacci6n. 

e).- Condensaci6n de ~ales de potasio de catecol sobre, 1,2,3 1 4-Te­

traclorobenceno, seguido de la cloraci6n del producto obteni-­

do. 

h'º" ~ ctrrct 
VJ....o" Cl~t 

'Cl~ct 

Ct~Cl 

KOM 
DMSO 

Ctz. 
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La utilización de dicloro 4,5 catecol forma directamente la -­

Dioxina, pero el rendimiento es menor. 

d) .- Formación accidental de la Dioxina. 

Resulta del primer modo de s!ntesis de la Dioxina visto antes­

en el inciso a) , cada vez que el tricloro 2 ,4, 5-fenol, se ha - · 

llevado a temperaturas iguales o mayores de 300°C, en medio 

alcalino hay riesgo de forrnaci6n de Dioxina. Esto es lo que da 

una explicación de la presencia de Dioxina, en proporciones más 

o menos grandes en Triclorofenol Industrial y, en los deriva-­

dos de ~ate, tales como 2,4,5-T y 2,4,5-Triclorofenol y de 

otros compuestos a base de este fenol: { Nota: Es sin duda el­

caso del Hexaclorofeno que se deriva de· este ~!timo), 

El Triclorofenol es preparado industrialmente seg~n esquema 

que se muestra eh·.· la siguiente página ) • Por acción de Meta-­

nol en presencia de sosa cáustica, sobre Tetracloro 1,2,4,5-Be~ 

ceno a 160°C y presión baja. Basta un elevamiento de la tempe­

ratura de reacción para que se formen cantidades más o menos -

grandes de Dioxina. De hecho en las preparaciones industriales 

corrientes, esta concentración de Dioxina, puede varias de 1-30 

y hasta 40 ppm. 
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Clrrt 
Cl~Cl 

Nci.OH 
[ 
Ct~C! l 

et 

Cl 

Cl~OM~ 

Cl~l 

--A-- Cl'°'°Nc. 
5.- Propiedades.Qu!micas y F!sicas: 

La Dioxina es un hidrocarburo aromático-clorado el m~s t6xico 

representante de un grupo de Dibenzo Dioxinas Cloradas. 

Aspecto: 

F6rmula Condensadas 

Peso Molecular: 

Punto de fusilln: 

Temperatura de descom 
posici6n. -

Solubilidad: 

La Dioxina se presenta en forma de 
cristales incoloros. 

C12H4Cl402 

322 g/mol. 

305-306°C 

BOOºC 

Aunque TCDD es lipofilico, es débil 
mente soluble con la mayoría de los 
compuestos orgánicos. ( Ver Tabla l) 

Aunque es insoluble en agua y etanol 
se disuelve f~cilmente con acetona -
cloroformo y dimetilsulf6xido (DMSO) 

Ndmero de Ia6meros: 22 
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6.- Reacci6n de Identificaci6n: 

I.- La Dioxina, reacciona con los 4cidos fuertes !H2so4, Tri­

fluorometano-Sulf6nico, etc. ), en presencia de un oxidan 

te como H
2
o

2 
6 KN0

3 
para dar una colocaci6n azul especi­

fica¡ propiedad que permita agroso modo un primer ensayo­

para confirmar la presencia de la Dioxina. 

II- Reacci6n fotol!tica: 

En soluci6n alcalina, la Oioxina se degrada m~s o menos -

lentamente por la acci6n de la luz natural o artificial -

la reacci6n de fotodescomposici6n se realiz6 a una longi­

tud de onda de absorci6n m~xima para TCDD 307 nm. en meta 

nol. 

Segan la reacci6n: 

Ct H o ~\I 

et l b!CLO"~ICIN M 

000 _J 
Por radiaci6n ultravioleta con una intensidad de 100 Mw/cm2. 

Ver. Figura No. 2. 
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La fot61isis fu~ ejecutada en un frasco de vidrio de boro 

silicato sellado y el cambio de concentración fu~ determi 
~ 

nado por cromatograffa de gases, como se esperaba, la de-

cloraci6n reductiva ocurre durante la irradiación, y así 

los tetra ó los octa-cloro compuestos han desaparecido -

(picos de retención mas cortos se registraron en la crom~ 

tograffa de gases / espectrometr!a de masas, ) 

La Octa-Cloro-Dibenzo-p~Dioxina, fu~ fotolizada mucho más 

lentamente que TCDD (Figura No. 2 ), La rapidez de fotó­

. lisis de la Pioxina se incrementa si el ndmero de átomos-

.de cloro decrece. 

Se obtuvieron resultados similares cuando la Dioxina en -

Metanol fu~ expuesta a la luz del sol durante 36 Hrs., en 

un tubo de vidrio borosilicato ( Fig, No, 3·) 

La actividad biol6gica de diversos herbicidas halogenados 

en agua es destruida por la radiación ultravioleta. Esta­

radiac;L6n parece ser un m6todo promisorio para quitar co!l 

taminaci6n en cantidades pequeñas de pesticidas algunos -

de estos pestic;Ldas se mencionan en la Tabla 2, 
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~~ s~miiaridad qufmica entre las Dioxinas Cloradas y 

otros compuestos aromáticos sugiere que tuvieron una 

conducta paralela, en cuanto a su fotoqu!mica. La luz -

solar puede destrozar Dioxina en el ambiente, 

7.- Estudio de Difracci6n de Rayos "X" 

- Por causa del interés biol6gico, qu!mico y ecol6gico de las 

propiedades de la Dioxina, se han aplicado métodos de di--­

fracc;!.6n de Rayos "X" y sus estudios se han ampliado en es­

tas tres razones¡ 

l.~ Absoluta identificaci6n de la estructura del material -

estándar primario por técnicas de cristalograf!a, 

2.- Correlaci6n de los resultados de la estructura de la -­

D;Loxina, con el polvo de difracción patr6n, establecie!!_ 

do un polvo de difracción de Rayos "X" como un convenien 

te y poderoso medio de identificaci6n de isómeros; y, 

3.- Generaci6n de una ( usualmente ) precisa y detallada 

figura de la geometr!a molecular que permite futuras co 

rrelaciones entre su estructura caracter!sticas y su 

actividad biol6gica, 

1 
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Como conclusiones de este estudio, se puede decir que el método de 

difracción de Rayos ~X'', es un m~todo conveniente para identificar 

muestras de Oioxina y en particular para una informaci6n dada so­

bre los isómeros presentes, 

El polvo patr6n observado para la 2,3,7,B-TCDD sed~ en la Tabla 

No. 3, 

8,- Toxicidad: 

a),- Animales de Laboratorios 

- ~a Dioxina, es sumamente t6xica en niveles de ppt, --­

tiene una toxicidad acumulativa y ea poco metabolizada 

y excretada, 

Los efectos teratogénicos, fitot6xicos Y. genéticos han 

sido demostrados en animales de laboratorio, 

El puerco de Guinea es el más sensible a los efectos -

de la Dioxina • Tabla No, 4 

En la rata y conejo, el h!gado es el primer 6rgano at~ 

cado; en los primates, el nivel de Dioxina en el teji­

do adiposo es mayor que en el hígado, 

b) .- Humanos1 

- El cloracné es una de las primeras manifestaciones de 

la exposición a TCDD y, en casi todos los casos ha re 

sultado por la exposición ocupasional y ambiental. 

Otro tipo de enfermedades reportadas han sido traque~ 

bronquitis, polineuritis, nefritis t6xica, elevada -
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retenci6n de líquidos (hinchaz6n general ) , enfermeda­

des del hígado y de los riñones. 

Durante la Década 1960 y 1970, fué el período de m~ximo 

rociado en Vietnam ( 1968 al año pico ) del "Agente Na­

ranja" • Se reportaron de diversos Hospitales de Viet-­

nam que el índice de abortos y niños malformados (físi­

camente ) se había incrementado; pero a este respecto -

hay controversias desde ese tiempo, segdn estudios médi 

cos realizados durante ése período , no revelaron ni -

cual es la d6sis letal de Dioxina en humanos, ni se lo­

gr6 probar que efectivamente la Dioxina· fuera culpable­

de esos abortos; sin embargo en Oreg6n y Wisconsin, en 

los Centros de Investigaci6n de primates, se prob6 

TCDD para ver el !ndice de abortos y su toxicidad, -­

as! como su posible relaci6n a la exposici6n en humanos. 

Los resultados fueron alto índice de abortos y muerte -

de la madre, 

La E,P.A, en 1975, fué la primera en proponer la metod~ 

logra anal!tica apropiada para determinar niveles de -­

TCDD. Y en segundo lugar, determinar niveles reales de­

Dioxina en muestras ambientales y estudios toxicol6gicos 

que involucran: exposici6n de TCDD a largo plazo, tera­

tolog!a, mutagenicidad y estudios farmacodin§micos, 

Las investigaciones toxicol6gicas 1 incluyen reproducci6n 
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de primates no humanos, estudios de teratologfa, peces y 

vida· salvaje, estudios de reproducci6n gestionados en -­

otras Dioxinas y el monitoreo ambiental respaldado por -

la DOW CHEMICAL CO, EPA, USA AIR FORCE, que incluyen: 

l.- Investigaci6n de patrones de uso de Erbon, Silvex, F.~ 

nnel y 2,4,S-Triclorofenol otros pesticidas sospech~ 

sos de contener Dioxina ), 

2.~ Establecer !ndices de exposici6n para poblaciones hu­

manas seleccionadas, 

3,- Monitorear peces corriente abajo, a partir de torres­

de enfriamiento, 

4,- Monitorear la vida acuática en areas tratadas con ---

arroz, 

5.- Monitorear sitios acuáticos tratados con Silvex. 

6.- Monitorear bosques y tramos de camino 

7.- Monitorear tejido adiposo 6 leche hur.iana a partir de­

áreas de alta exposici6n, 

B.- Monitorear Dioxina en grasa de rumiantes dom~sticos -

en rastros, 

9.- Determinar Dioxina en leche de vaca, 

c.- Estudios epidemiol6gicos 1 mortalidad y morbilidad1 

Las enfermedades má.s frecuentemente observadas en trabajadores 

comprometidos en la manufactura de t~iclorofenol, 21 415-T y ~ 
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tes, se observa después del transcurso de la enfermedad. 

En la ruptura del quiste folicular se observa un extraño 

material granulado. 

La distribuci6n de esta lesi6n es predominantemente fa­

cial, y cubre particularmente las mejillas, detr~s de -

las orejas y éstas; en los más severos casos, la nariz, 

el abdomen y los genitales. (20 ) 

El cloracn@ ha sido conocido por su relaci6n con las e~ 

fermedades ocupacionales. 

Una de las primeras manifestaciones poblacionales, ocu­

rri6 con trabajadores encargados de la hidr6lisis de 

1,2,4,5-Tetraclorobenceno a 2,4,5-Triclorofenol (62) 

El triclorofenol fu@ usado como material de partida para 

la producci6n de 21 4,5-Acido Triclorofenoxiacético y sus 

ésteres, Un total de 31 trabajadores enfermaron, Las pr! 

meras manifestaciones de la piel fueron hinchaz6n segu! 

da por erupciones en forma de acn@ en la cara y en otras 

partes del cuerpo. Las lesiones en forma de acné, fueron 

completamente persistentes y el máximo resentimiento de 

la enfermedad fué en el per!odo de 15 a 20 meses despué · 

de la exposici6n. Estos autores también reportaron un -

trabajo experimental y dieron posteriormente una técnic 

de laboratorio en casos en que TCDD ha desarrollado se· 

ros casos de cloracné. Este accidente ha llevado a lo~ ~ 
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producto~. ~e~Ac~onAdo~, e~· ~AA enfermedad de ~a piel llamada 

"Cloracn~'', esta enfermedad ha sido llamada tambi(!n - - - -

"Pernakranheit" ( <' cera acn(! halogenada ) , Esta enfermedad­

de la piel se observ<' desde 1899 (44), Junto con los fenoles 

clorados, el cloracn(! ha sido causado por un ndmero de com-­

puestos clorados como son los bif enilos clorados y naftale-­

nos clorados (60). La mas distintiva lesi6n del cloracn~ es 

una ámpula con una elevaci6n clorada de la piel, que mide -

entre 1 mm y l cm, de di§metro interior, Esta tiene una ---­

abertura central, la cual puede difucultarse en detecci6n. 

Cerca de la capula contiene material obscuro o negro. Puede 

existir una reacci6n segundaria inflamatoria y se pueden -­

presentar la melanosis, as! como la hiperqueratcSsis. Estos­

cambios en la piel pueden ser producidos por una franja roj! 

za en la piel, que a veces es acompañada con s!ntomas de --­

sarna. Estas lesiones de la piel se parecen a las reacciones 

de fotosensibilidad y dan mucha cornez6n, 

El ex4men microsc6pico de las lesiones de la piel, demuestra 

una marcada dilataci6n en los fol!culos capilares, los cua-­

les se llenan de material queratinoso. Las gl§ndulas sebáseas 

est§n total o parcialmente atrofiadas, La hiperqµerat6sis y 

acantdsis de la dermis de los alrededores usualmente acompa­

ña a estas lesiones, La atrofia del epitelio y el adelgaza-­

miento de las paredes epiteliales circundantes a estos quis-
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autores a concluir que TCDD aparece como un contaminante 

en el Triclorofenol y que fué la TCDD, el agente causa~ 

te del cloracné, Otro grupo de trabajadores que desarr~ 

llaron conjuntivitis cr6nica también se quejaron de la­

pérdida del apetito, fatiga, náuseas, sin embargo, no se 

descubrieron orfgenes de enfermedades sistemicas (91) , 

En 1961 1 reportaron un estudio sobre trabajadores que ~ 

desarrollaron cloracné en tres diferentes sitios y ade­

más de éste, se presentaron otro tipo de enfermedades,­

tanto f f sicas como mentales y en diferente grado en ca­

da uno de los trabajadores, (5) 

En una explosi6n 17 trabajadores que hab~an sido 

empleados en la producci6n de pentaclorofenol en la­

Cía. en Nordrhein-Westfale. 11 de estos trabajadores 

inicialmente tuvieron bronquitis; 5 daños miocardia­

les; 2 cirrosis hepática; 1 muri6. En 9 casos, sínt~ 

mas de neuropatfa ( 7 con severo dolor en extremida­

des inferiores y 4 con disturbios sensoriales, 2 con 

parálisis parcial moderada, sin atrofia y 2 con un -

decremento en los reflejos del tend6n de aquiles ).7 

de los trabajadores se quejaban de disturbios psico-

16gicos, así como fatiga, manfa depresiva, inercia,­

nerviosismo, dolor de cabeza, insomnio, decrecimien­

to de la lívido é impotencia. 
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En otra explosión ocurrida en Alemania en dos plantas separadas, 

encargadas de la producci6n de 2,4,S-Triclorofenol, partiendo de 

1,2,4,5-TetraclorobPnceno. Un grupo de trabajadores sufrieron ex­

posición,en este grupo de trabajadores las enfermedades sistemicas 

aparecieron después de algün tiempo de la exposici~n. 

Otro grupo de trabajadores, desarrollaron cloracné al estarse -­

encargando de la producción del ~cido 2,4,S-Triclorofenoxiacéti­

co partiendo de 21 4,S-Triclorofenol en una planta de Hambu!go, -

Alemania, En este estudio m~s de 100 trabajadores fueron examin! 

dos. En 31 trabajadores expuestos en Hamburgo, en la exposición­

ocurrida 5 años antes. 

El tiempo entre la exposición inicial y el estudio para los otros 

trabajadores no se reporta en este reporte particular, 

Dentro del grupo de estudio las enf ermedade.s progresaron como --­

sigue: 

- Dermatitis inicial. 

- Irritación de la cara, acompañada de conjuntivitis, se-

guida por una gradual evolución del cloracn~. 

- Alteraci6n de la pigmentaci6n de la piel, En algunos 

casos hay irritación de la membrana mucosa, lo cual oca 

siona taponamiento del aparato respiratorio, 

- En la continuidad del estudio un det~rminado namero ue-
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e~~º~' ~e daño~, Al h~gado, fueron observados sobre una -

biopsia y un t!pico pigmento gris, tambi~n se observ6 -

en las secciones del h!gado, las cuales no fueron posi­

tivas para el fierro. Unos pocos casos de bronquitis -

cr6nica y daños al miocardio. 

- En todos los casos de fatiga fué la principal queja --­

ast como de~ilitamiento muscular, particularmente en -

las pr~x~m~dades de los masculos de las extremidades in 

fer~ores y trastornos psico16g;Lcos y neurol6gicos tam-­

bi~n se observaron, 

- Un s1ndrome psicovegetativo ocurri6 en la mayor1a de -­

los tra~ajadores, Otros s!ntomas recordados, fueron inh~ 

bilidad al concentrarse, memoria deficiente, incremento 

del insomnio ~ intolerancia del alcohol, ( 5,23,24,36,-

46,50,52,53,63,87), 

1 

\. 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
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9.- Rociado del Agente Naranja, 

De 1960 a 1969, el Agente Naranja, se us6 corno defoliante en 

Vietnam y se encontr6 experimentalmente que estaba contami-­

nando, con concentra~iones de Dioxina que variaron de 0,5 --

ppm a 47 ppm. 

Las áreas rociadas con el Agente Naranja fueron: 

PERIODO: AREA EN M2, 

"1960 m!nimo ( no hay datos num~-

ricos ) 

1966 3.24 X 105 

1967 6,885 X 109 

1968 5,265 X 109 

1969 4,850 X 109 

En 1970, se hizo un estudio para determinar los efectos de -

exposici6n al Herbicida Naranja que sufri6 el pueblo de Vie~ 

nam,· entre los per!odos de 1960•65 ( per!odo de m!nirno recia 

do), y de 1966-69 (per!odo de m~xirno rociado ) , 

Para este estudio se realizaron encuestas en algunos Hospit~ 

les Vietnamitas, obteniendose los siguientes datos: Para el­

perfodo de 1960-65, el Hospital Long Dien, reporta un incre· 

mento de abortos que vari6 de 1.4/1000 nacimientos en 1962 -

a 13,4/1000 nacimientos en 1965, Tambi~n se reunieron datos­

de 8 hospitales entre los que se encuentra: Hospital Long -­

Dien, Hospital Provincial Baria, Hospital Provincial Da lat, 

Hospital Maternidad tu-Pu, Hospital Maternidad Hung-VUong, -
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Ho~p;i;té\~ l',i;iovMc;!:9,;t, a~en. Ro~, Hoi:;p;i.ta~ l>rovincia~ 'l'i:1n-1\n, 

En los dos Hospttales de SaigOn ( Hospital Maternidad -­

Hung Vuong y Hospital Provincial Bien Hoa ) , se realiza­

ron aproximadamente el 59% de los nacimientos y contaron 

un total de 9,477 abortos y 1,802 malformaciones, 

En 1966 a 1969 el Hospital Provincial Qui Nhon, reporta un 

mayor incremento de abortos que variaron de 51/1000 a - -

75/1000 nacimientos. 

Otros datos aunque incompletos fueron reunidos de 15 Hosp! 

tales de los cuales se obtuvo un total de 99,906 nacimien­

tos con un 1ndice de abortos que vari6 ampliamente de ----

4. 7 /1000 nacimientos a 62/1000 nacimientos (76) 

El estudio anterior debe ser ampliamente descrito, para ver 

hasta que punto los datos son verídicos y cuales deben des­

cartarse (22), Tarnbi~n discute el hecho de que los Chinos, 

quienes representan una porci6n significativa de la pobla­

ci6n de Vietnam, fueran completamente omitidos en este estu 

dio y que no fueron examinados en los Hospitales antes men­

cionados, También hubo el problema, en el estudio anterior, 

de que los registros no fueron llevados en forma totalmente 

ordenada, principalmente a lo que a deformaciones cong~ni-­

tas, se refiere (71 ), 

En Hanoi, reportaron un incremento de tumores en el hígado 

de la gente vietnamita, en el período de 1955-61 de 51 492 

casos de cáncer 159 fueron de cáncer hepático, y de 1962-68 
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de 7,911 casos de cancer 791 fueron de cancer hepatico, 

Los datos epidemiológicos discutidos anteriormente no sos-­

tienen de ninguna manera laconclusi6n de que los tumores -

en el h1gado, sean ocasionados por la Dioxina. Al contra-­

rio se discute que el incremento de tumores hepaticos apa­

rentemente ocurri6 antes de que hubiera inducci6n debida a 

la Pioxina, 
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10.- Operaci6n Disposici6n: 

- En abril de 1972 el inventario del Herbicida Naranja en -

Vietnam, fu~ puesto en tambores de 208 Lts, y transportado 

a la Isla de Johnston. El inventario total del Herbicida -

Naranja, fué de 8.7 X 106 Lts. guardados en 42,000 tambo-­

res de 208 Lts. cada uno. 

Para su disposici6n se propusieron en noviembre de 1974,­

los siguientes métodos: 

lo.- Retorno a la manufactura. 

2o,- Uso en forestaci6n 

Jo,- Destilaci6n 

4o.- Reprocesamiento 

So.- Clorin6lisis 

60.- Biodegradaci6n en el suelo 

7o.- Enterrarlo profundamente 

80.- No actuar y, mantener el inventario 

9o.- Incinerarlo, 

A continuaci6n se da una leve descripci6n de cada opci6n: 

lo,- Retorno a la manufactura: 

-Esta acci6n de disposici6n incluye contacto con dive~ 

sas manufacturas del Herbicida Naranja, para rep~oc~ 

sar el inventario, con lo cual las impurezas de - -­

Dioxina, podrían dilu!rse y eliminarse, Pero todas -
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las Industrias indicaron que los costos ser!a demasiado 

altos para reprocesar el Herbicida Naranja, para propó­

sitos de agricultura. 

20,- Uso en forestaci6n: 

El Herbicida Naranja no fué registrado en la FPA corno un -­

pesticida. Aunque fórmulas comerciales de los m ismos herbi 

cidas estan disponibles, El Herbicida Naranja pudo haber t~ 

nido un uso potencial sobre millones de hectáreas, para li~ 

pieza de caminos y reforestacidn1 pero el registro no fué -

obtenido por la EPA para su uso, y la decisi6n final quedo­

pendiente sobre el estado de 2,4 1 5-T, Sin embargo se hizo -

un estudio que obtuvo suficiente Herbicida Naranja de la -­

Fuerza Aérea, para una prueba experimental y de reforesta-­

ci6n por dos años, que el Herbicida Naranja contiene menos­

de 0.1 ppm de TCDD. 

" Parece satisfactorio para disturbios m!nirnos, el manejo -

en el Noroeste del Pac!fico, donde el objetivo del manejo 

fu~ la producci6n de con!f eras con mantenimiento cont!nuo 

de un habitat salvaje "· 
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3o.- Destilaci6n: 

- Fu€ la destilaci6n un proceso propuesto para convertir el 

Herbicida Naranja en sus componentes acidos. Este proceso 

fu€ diseñado para separar n-butil ~ster de 2,4-D y 

2,4,5-T puede entonces tener formulaci6n y el TCDD puede­

ser destrozado por m~todos qu!micos, biol6gicos o de inci 

neraci6n. 

4o.- Reprocesamiento: 

- El reprocesamiento del Herbicida Naranja en sus productos 

comerciales aceptables y la disminuci6n de TCDO parec!a -

factible en el Verano de 1975. El proceso incluye, filtr~ 

ci6n del Herbicida Naranja a trav~s de un filtro canasta­

con cart6n activado, para quitar TCDD. La t~cnica mostr6-

ser efectiva en la reproducción de TCDD a concentraciones 

menores de O,l ppm, Aunque estos datos sugieren que es una 

viable opci6n, no fueron seguros para la EPA¡ adem~s no se 

supo que hacer con las canastas filtro que fueran genera-­

das en este prcceso, 

So,- Clorin6lisis: 

- La clorin6lisis es un proceso que rompe las mol~culas de-­

TCDD para producir CCL4, fosgeno y HCl-(Anhidro), Un estu­

dio de factibilidad ha demostrado que la clorin6lisis bajo 

condiciones propias, efectivamente ha convertido a la TCDD 

en los productos mencionados arriba, La destrucoi6n de TCDP 



fu~ completa, El costo y la incertidumbre con el desarrollo­

del proceso a amplia escala (8.7 X 106 ·1ts. del Herbicida -

Naranja·), hacen dudosa la selecci6n de este método, 

60.- Biodegradaci6n del sue1oc 

Esto incluye incorporaci6n del ~erbicida al suelo y subse--­

cuente rompimiento por los micr?organismos del suelo. 

La biodegradación no fué aceptada como opción primaria de -­

disposici6n porque se necesita aislar el terreno por un per!2 

do de tres a cinco años, mientras se realizara la operaci6n-

disposici6n. 

7o,- Sepultar la disposición: inyección) 

En este proceso se entierra el Herbicida completamente, La -

construcci6n se hace de manera que el herbicida no fluya a -

la superficie Cni hacia arriba ni hacia abajo~, y la detecci6n 

al herbicida pueda hacerse. La polic!a de la EPA, se opone -

a todo almacenaje o disposición de desperdicios en pozos pr2_ 

fundos sin un extricto control y una demostración clara de -

que la superficie y abajo de ella, la contaminación no ocurra 

ni para el agua ni para el suelo y que ocurra la degradaci6n 

de TCDD en el pozo, ( la degradaci6n debe ser demostrada en-

. general para cualquier producto del herbicida ) • La Fuerza -

A~rea no pudo dar semejante seguridad, por lo tanto este mé­

to~o no se aprobd. 
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Bo.- No actuar1 

- En una entrevista con un oficial del proyecto para la ope­

racidn disposici<Sn, se dijo quer " Continuad almacenado .. 

hasta que el problema de disposicidn pase 

9o,- Inoineracidn1 

" ... 

Este método fué aceptado a pesar de tener los siguientes pr~ 

blema111 

Las unidades de incineraci<Sn en 1011 EE.UU. fueron localizadas 

en Centros Poblacionales, Los Gobiernos Locales y Estatales­

se opusieron a la importacidn y transporte para disposicidn­

en sus jurisdicciones. 

La incineraci~n sobre la Isla de Johnston puede requerir mayor 

eficiencia que en el mar, por causa de la ecolog!a de la Is• 

la, El tiempo requerido para incinerar el inventario puede -

ser aproximadamente 200.d1as. 

La opcidn eventual adoptada por la Fuerza Adrea de los EE.00 

fud la destruccidn del Herbicida Naranja por incineracidn en 

el mar. 

El buque selccionado para la incineracidn ful! el "VULCANUS"­

el cual fué equipado para transportar d incinerar productos• 

qu1micos iiqutdos riesgosos de Puertos del Norte de Europa1-

fud aprobado por participar en incineraciones de desperdicios 

del 111Ar del Norte. 
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El sistema de inc1neracidn consiste en dos camaras de com­

bustidn instaladas directamente a la popa sobre la cubierta. 

Cada uno de los incineradores enladrillados tuvo un diame-­

tro externo de 5,50 mts,, y un diametro interno de 4,8 mts. 

y una altura total incluyendo la bodega de 10,45 mts. El -­

volumen de cada c4mara de combustid fu~ calculado para ser 

de 87.9 mts. 3, Cada c4mara de combusti6n tuvo tres meche­

ros con sistema de inyeccidn de copa rotatoria el cual pro­

vee un remolino de turbulencia y distribucidn de la aliment~ 

cidn de combustible a lo largo de la c4mara total, 

La incineracidn fud conducida en un drea designada de 80 a 

96 Rms, libres de navfos y sobre e1 mar tropical abierto y 

bajo el viento de la Isla de Johnston. El combustible die-­

sel fu6 llevado a las c4maras para alcanzar la temperatura­

requerida de 1400ºC ( la m4xima temperatura de operacidn r! 

portada fu@ de 1600ºC ), 

La alimentacidn de desperdicios y el reflujo de aire fu~ -­

cuidadosamente controlado, hasta alcanzar la combustidn com 

pleta, Cuando las c4maras alcanzaron su temperatura de com­

bustidn, fueron alimentados con el Herbicida Naranja conce~ 

trado, 
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El Herbicida Naranja fué bombeado a todas las cámaras de 9-10 

Tons. métricas / hora para un total de bombeo diario de 524 -

Tons. Métricas. Por lo tanto se requiri6 de 26 d!as de incine 

raci6n continua para quemar ( 8.7 X 106 lts, ) el inventa-

rio. Por la capacidad del barco, se requirieron 3 viajes, en 

el primer viaje se quemaron 3 1 505,750 Lts, y el remanente 

mas los disolventes empleados para s·;,; limpieza fueron quema­

dos en el tercer viaje, 

En la terminaci6n de la 1nc1neraci6n del herbicida naranja -

en Septiembre de 1977, se despert6 el inter~s militar de los 

Herbicidas, pero esta cuestión, no est~ totalmente conclui--

da. 

REPORTE DE 1978 DE LA FUERZA AEREA 

PE EE, UU. 

================================== 

El reporte incluye una revista de la literatura mundial del­

destino ambiental, toxicol69!a, accidentes industriales y -­

otros episodios asociados con la exposici6n al herbicida fe~ 

noxi y compuestos qu!micos relacionados, En adici6n se incl~ 

ye una revista de herbicidas usadas en Sudvietnam y una des 

cripci6n de la higiene industrial y ambiental, programas de-,. 
monitoreo conducidas por el herbicida naranja y operaciones-

de disposici6n durante el vera120 de 1977 ( Proyecto Pacer HO) 
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El objetivo de eate reporte fu~ dar una perspectiva de los -

riesgos de salud entre el personal Militar de EE.UU. quienes 

estaban asociados con el uso del herbicida naranja en Sudviet 

nam. 

Un sumario del reporte t~cnico 1 con sus conclusiones es: 

- Los dos herbicidas fenoxi 2,4 1 5-T y 2,4-D, fueron extensa­

mente usados en la agricultura desde mediados de 1940 dura~ 

te el per!odo de 9 años de 1961 a 1966 aproximadamente 

35,412 X 106 kg. de 2 1 4 1 5~T fueron de uso dom~stico en 

EE.UU. entre 1961-1971, aproximadamente 10,976 X 106 kg.-

de 2,4,S~T 7% fueron herbicidas pdrpura, rosa y verde, El-

2,4,5-T en estos altimos herbicidas manten!a concentracio­

nes relativamente altas de TCDD, representante de una ter­

cera parte de TCDD diseminado en Sudvietnam, El herbicida­

parpura , verde y rosa, fueron realmente poco aplicados en 

el Sureste asiático en 4reas forestales, pero pequeñas -­

fuerzas militares de EE.UU, en un per!odo de tres años, -

El uso del Herbicida Naranja en Sudvietnam, fu~ con el -­

pro~sito de descubrir al enemigo en el follaje de la den­

sa jungla. 

Las áreas rociadas era sernipobladas y forestales, 

La exposici6n de! personal activo encargado directamente -

del manipuleo y diseminacidn pudo tener absorcidn percut! 

nea por un contacto cont!nuo y perla inha!acidn de valores/ 

aerosoles, La absorci6n percut4nea puede ser m!nirna por el 
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u~o de sistemas de transferencia cerrados y el uso del equl 

po protectivo empleado en las operaciones en tierra: como 

son mascarillas especiales y ropa de aleaci6n especial, 
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r¡:p.¡.w., ~ 

TABLA DE SOLUBIL!DAD DE 2,3,7,B~TETRACLORODIBENZODIOXINA, 

DISOLVENTE: 

0-Diclorobenceno 

Clorobenceno 

Percloroetileno 

Cloroformo 

Benceno 

Acetona 

Dimetilsulf6xido 

Metanol. 

Agua 

SOLUBILIDAD 

g/100 ml, 

0,18 

º·ºªº 
0,068 

0,055 

0,047 

O,OO!l 

{a) 0.01 

0,001 

0,00000002 

OBSERVA.C;tONES: 

El PMSO, disminuye la sensibilidad 

al ensuciar el detector. 

% en peso 

0,14 

0,072 

0,048 

o ,037 

0,057 

0,011 

0,01 

0,001 

0.00000002 

(0,2 ppb) 
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'l'ABLA ~o, 2 

ALGUNOS PESTICIDAS !3ASAPOS EN l?OLICLORO;FE:~lOLES, 

NOMBRE COMUN uso NOMBRE QUIMICO 

2,4-D Herbicida AC- 2,4-Diclorofenoxiacético 

2,4,5-T He1·bicida AC 2,4,S-Triclorofenoxiacé-
tico, 

Nitrofen Herbicida 2,4-Piclorofenil y nitrofil-
eter, 

Genita Acaricida 2,4-Piclorofenil Benzensulfo 
nato. 

Silvex Herbicida AC 2-(2',4'-S'-Triclorofe--
noxi-Propi6nico, ) 

PCP Herbicida 
Insecticida 
Preservativo de madera Pentaclorofenol, 

Erb6n Herbicida 2-(2 1 ,4',5 1-Triclorofenoxi) 
etil. 
2,2-Dicloropropionato. 

Ronnel Insecticida 0,0-Dimetil 0-2,4,S-Triclo-
rofenil fosforotioato 

--=--·'~··':·~··;;:: 
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TASLA ~o. 3 

ANGULOS Y ENIJl.CES ATOMICOS DE IJ\. DIOXINA, OBTENIDOS POR DIFRACCION 

Cl 

Las moléculas A y B son de la Dioxina y presentan el siguiente ran. 

go de variaci6n : 

ENLACES ( AMSTRONG ) 

e-e + 0.003 
0-0 + 0.005 
c-c1+ 0.003 
C-H + 0.002 

ANGULOS ( GRADOS 

e-e-e+ 0.2 
C-0-0 + 0.2 
C-C-Cl-+ O. 3 
C--0-c +- O, 2 
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TABLA 4 

NIVELES DE TCDD DANDO VARIOS EFECTOS BIOLOGICOS 

EFECTO 

CANTIDAD DE DIOXINA, HASTA -
OBTENER EFECTOS, PPT/PESO DE 
CUERPO. 

LETALIDAD: 

Rata hembra, d6sis oral simple Lo50 
(Observaciones terminadas en 44 días) 

Rata macho, d6sis oral simple LD50 
(Observaciones terminadas en 44 días) 

Puerco Macho de Guinea, d6sis oral 
simple LOSO 
(Observaciones terminadas en 50 días) 

TERATOGENICIDAD: 

Hemorragia intestinal y edema subcutáneo 
en 50% { en 6-15 días ) . D6sis oral diaria. 

Edema y muerte de pollo embrión. 
Inyecci6n ánica, 

CAPTURA MITOTICA: 

Lirio endosperma, concentracidn ambiental, 

LETALIDAD: 

Conejo Hembra y macho. D6sis oral de 6 a'39 
d!as. D6sis cut!nea. ( 12 a 22 d!as ) • 

45,000 

23,000 

600 

125- 500 

20 

2,000 

115,000 
275.000 
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?.ay varios oot<Xlos Analíticos posibles para la detenninaci6n 

de Dioxina. Sin embargo, después de la revisi6n de varios artt~ 

los se ve que el ootdlo más utilizado es el de la Crarotografía -

de gases cmbinado con la espectranetr!a de nasas por ser al~ 

te sensible y específico, ~stas propiedades del nétodo son de im­

portancia fundanental en la detenninaci6n de Dioxina en rrezclas -

de Herbicidas organo-clorados con sustratos anbientales (suelo, -

agua, tejido, biol&]ico, etc.) por que la Dioxina se encuentra en 

concentraciones que varían de ppt a p[Ill y por que en el rrarento de 

la detemúnaci6n espectrarétrica otras sustancias (generalmente -

BifEnibs policlorados) causan interferencia si no fueron el~ 

dos durante el procedimiento de lirrpieza de la muestra. 

Ia Craratograf!a de gases - Espectraretr!a de masas (OC-MS), 

es un !Tétodo que presenta variantes en cuanto a la preparaci6n, ex 

tracci6n y lillpieza de la muestra cx:mJ vemnos a continuaci6n. 
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METODOS DE DETERMINACION DE 2 1 31 7,6-TCDD, EN MUESTRAS AMBIENTALES 
( CROMATOGRAFIA DE GASES - ESPECTROMETRIA DE MASAS ) 

METODO I 

1.1.- Preparación de la muestra: 

- Se toman de 20 a 50 g, de una muestra y se le hace la extra~ 

ci6n con 100 ml. de una mezcla ( 1:1 ) de n-Hexano-acetona, 
•' agitando fuertemente durante 60 minutos. 

El extracto se divide en 2 porciones y se les agregan 50 y 

100 ml. de agua, respectivamente, a una de las porciones se 

le agrega 1 ml. de LiOH SN. En caso de formación de emul-~ 

si6n , se agrega Na 2so4 anh. para romperla. 

Se toma una al!cuota de la fase org~nica de 25 ml. que co-­

rresponde a una concentración de 10-25 g, de la muest~a y -

se pasa a trav~s de una columna de prelavado ( con dimensi2 

nes de 20 cm. de largo X l cm. de diámetro), conteniendo -

una capa de sulfato de sodio anh, de 3 cm. de grueso, otra-

capa de celita - H2so4 de 5 cm. de gruesa y por altimo, --­

otra capa de 3 cm. de s!lica de malla 70. 

NOTA: La mezcla celita-H2so4 se prepara con una mezcla hom2 

g~nea de 3 ml. de H2so4 concentrado y 20 grs. de celita, Se 

aplica presión a la columna para no tener emulsión, La co-­

lumna se lava con 20 ml. de Hexano. Los eluatos, son combi-

nados y se concentran a 1 6 2 ml. y se cromatograftan sobre 
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Una vez obtenido el extracto, se procede a trabajar con Crom~ 

tograf!a de Gases, utilizando las siguientes condiciones: 

1.2.- Equipo: 

- Cromat6grafo de Gases, Equipado con columna capilar de 30 -

mts. de longitud, empacada con OV-101 a OV-17 y de ,35 a .37 

mil!metros de diámetro interno. 

- Espectr6metro de Masas, 

l,3.- Condiciones del Equipo 

I.- Condiciones del Cromatógrafo de Gases 

- Temperatura de inyecci6n 207-220ºC 

- Temperatura del Horno 275°C 

- Temperatura del Detector 275°C 

II.- Condiciones del Espectr6metro de Masas 

- Temperatura de la fuente de ionizaci6n 250ºC 

- Presi6n de la fuente SXl0-6 Torr, 

- Corriente del Filamento 1 mili-amper. 

- Temperatura del separador 270°C 

- Temperatura conexi6n- separador 250°C 

- Energ!a de electr6n 70 e.v. 

- Voltaje de aceleración espec!fica 3 KV. máx. 



1.4.- Compuestos de referencia: 
• 

- 2,3,7,8-TCDD puro. 

- 1,2,3,4 y 1,2,3,8-TCDD como estandares. 
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1.5.- Cromatogramas Obtenidos: 
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Figura No. 4 
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Picogramos Minutos. 

Curva de calibraci6n ( a·) 
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Cromatograma (b), de 2,3,7,B-TCDD, en cantidad de pg, realizadas~ 

bre una columna 25-mOV-17 a 220ºC ( m.d.q. es la cantidad m!nima -

detectablei en este caso resulta ser aproximadamente 3 picogramos). 



so 

OV-17 ov-101 

5 

b]J/([ *' ,- -·-r . --,.--··- ,--~ 

9 nun 7 5 

Jil;f:9, No, 5 

Crornatogramas mostrando separaci6n de 9 is6meros de la Dioxina 

sobre una columna capilar de vidrio operada a 207ºC: (a) OV-17,25 

m, 0.37 mm. de di~metro interno, (b) OV-101, 27 m. 0.35 mm. di~me 

tro interno. 

Pico l= 2,3,7,8-; Pico 2= 1,2,3,8-; Pico 3=1,2,3,4,-TCDD; Pico -

4 y 5 = 1,3,6,8- y 1,3,7,9-TCDD o viceversa, de 2,3,5-Triclorof~ 

nol; Pico 6 y 7 = 1,4,6,9- y 1,2,6,9-TCDD o viceversa, provenie~ 

tes de 2,3,6-Triclorofenol; Pico 8 y 9 = 1,2,6,7- y 1,2,8,9-TCDD 

o viceversa provenientes de 2,3,4-Triclorofenol, 



51 

20ppl 
Ul.l•TCDD 

¡•w• j 11 ~r~ \ 
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.ji,~ 1 

: ' .,11 ......_ 

. i 
1 . -.--

4 mln Z 
f, _ __,.---
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Figura No, 6 

Cromatograma de grasa y suelo, muestreado en Suiza, en a~ 

sencia y presencia de 2,3,7,8-TCDD equivalente de 4-5 grs. 

de muestra, se inyectaron; sobre una columna capilar de -

vidrio 25-m OV-17. 
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3 

12 ,,.~· j l 
----·-·-~--!. .. 

Figura No. 7 

Cromatograma de muestras de suelo de Seveso, Italia, equivalente 

de 160 miligramos de muestra, se inyectaron sobre una columna C! 

pilar de vidrio 25-m OV-17. Las señales son: Pico l= Triclorodi­

benzodioxinas • Pico 2 y 3 = Tetraclorodibenzodioxinas. 
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L,6,- Espectros de Masas: 
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Figura No. 8. 

Espectros parc¡ales de masas 2,3,7,B-, L,2,3,8- y l,2,3,4~TCDO. 
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Estandor 2,3,1.s-Tcoo 

Ll
4 

J 
10 100 150 ' 200 ttV• 

- ~---:·-.,¡:n..• "7 .· #••~. .- ---

lOO 

Espectros de masas de muestras de suelo ( Pico 3 ) Seveso, It. 

y espetro del estandar de 2,3,7 1 8-TCDO. 
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MI:TODO II 

2.1.- Preparaci6n de la muestra: 

- La muestra se pesa y se homogeniza con una o dos partes-Oe 

etanol. ( hasta mezcla homog~nea ) 

- La mezcla homog~nea, se transfiere a un matraz redondo, 

equipado con condensador de reflujo y se fortifica con ~ 

1000 ppt de 37cl-TCDD, se adicionan dos partes de KOH -

al 40% en agua y, la mezcla se pone a reflujo por dos -­

horas, 

- La mezcla se enfr1a y se adiciona 20 ml. de Hexano. 

- Se transfiere a un embudo de separaci6n¡ las fases son -

separadas, A la fase acuosa se le hacen tres extracciones 

con porciones de Hexano iguales. Los extractos de Hexano­

se combinan con un matraz y se lava dos veces con 5 ml. -

de Etanol y dos veces con 5 ml. de Hexano. 

- La fase de Hexano se transfiere a un embudo de separaci6n 

y se extráe con hidr6geno de sodio lN 4 veces. 

Las emulsiones fueron rotas por unas cuantas gotas de so­

l uci6n saturadas con carbonato de sodio y se filtra a tra 

vés de una columna de carbonato de sodio y se concentra a 

3 6 4 ml, 

- El residuo se cromatograf!a sobre alamina activada y se -

eluye con 12 ml, de tetracloruro de carbono al 20% én n­

Hexano, posteriormente con 1 ml. de Hexano y finalmente -

con 4 ml. de Cloruro de Metileno al 20% en n-Hexano. 
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- La fracci6n de cloruro de metileno al 20%, se concentra a 50 micr~ 

litros aproximadamente y, se le adicionan de 100 a 200 microli­

tros de Benceno y repetir la concentración a 20 microlitros. 

Se adicionan 10 microgramos de m-terfenilo en Benceno al resi-­

duo y la mezcla se sujeta a la cromatografía preparativa. 

- El producto que contiene la Dioxina se analiza por la cromato-­

graf!a de gas líquido, adicionando una cantidad conocida de --­

Dioxina. La cantidad de Dioxina adiciona por fracci6n, puede ser 

tres o cuatro veces la cantidad que se espera esté presente. 

'· 
2.2.- Equipo: 

Es el mismo que se utiliz6 en el Método I 

2.3.- Condiciones del Equipo: 

Similares a las del M~todo I 

2.4.- Compuestos de referencia: 

Los mismos que se emplearon en el M~todo I 

1 

1 

1 

1 

1 

1 
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2.5,- Crornatograma obtenido: 

' ' 
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Figura No. 10 

Cromatograma obtenido de un extracto de Carpa del Océano (a) -­

Muestra; (B) Muestra fortificada con 37cl-TCDD y TCDD ( estandar 

de cuantificaci6n ) • La muestra se fortific6 con 5 ng. 37cl-TCDD­

y 37 ppt. de TCDD, Los resultados experimentales fueron 50% de -

recuperación de 37cl-TCDD y 34 ppt. de TCDD se detectaron. El -­

l!mite de detecci6n fu~ de 4 ppt. 



2.6.- Espectro de Masas 
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Figura No. 11 

Espectro de masas de la Dioxina. 
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METODO III 

3.1.- Preparaci6n de la muestra: 

- Se toman de 10-20 grs. de muestra y se muelen hasta obte-

ner una mezcla homogénea y se transfiere a un matraz, se­

agregan de 5 a 10 ng. de 37cl-TCDD ( como soluci6n están­

dar ) , 20 ml. de etanol y, 40 ml. de KOH al 45%, el cual 

se pone a reflujo con agi taci6n por 2. 5 Hrs., despu~s se 

enfrfa, se transfiere a un embudo de separaci6n y se la­

va con 10 ml. de etanol, enseguida con 20 ml. de n-Hexa­

no. La soluci6n se extráe con 4 porciones de 25 ml. de -

n-Hexano cada una; y los extractos de n-Hexano son combi 

nados y coleccionados. 

En e¡ caso de que la muestra no se muela, como en el ca-

so de leche humana, se procede de la siguiente forma: 

:io grs. de muestra se sujetan al procedimiento de ex-
. ' 

tracci6n similar al de la Secci6n anterior, 

La muestra se fortifica con 2,5 ng. de 37cl-TCDD y 

con 5 ppt, de Dioxina. Los análisis se hacen por tri-

plicado 1 en la muestra y en la muestra fortificada. 

Agua: 

Un Litro de muestra bien agitada ( incluyendo taJTlbién 

material disuelto), se fortifica con 2.5 ng, de 
37cl-TCDD ( soluci6n estándar ) y se hace la extrae--

ci6n con tres porciones de Cloruro de Metileno. Las -
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t~es po~ciones d~ ClorurQ de ~~t~leno ( extractos ) son 

evaporados a sequedad por medio de un baño de vapor. --

100 ml. de n-Hexano se adicionan al residuo y el n-Hex~ 

no resultante se lava con 50 ml. de potasa l normal --­

acuosa, después se lava con ~cido sulfrtrico concentrado. 

Tierra y Sedimentos. 

De 10 a 20 grs. de muestra bien mezclada se fortifica -

con 2.5 ng. de 37cl-TCDD y se pone a reflujo KOH/etanol 

después se enfr1a la soluci6n, se decanta a un embudo -

de separaci6n, por medio de un embudó de filtraci6n em­

pacado con fibra de vidrio. El frasco de reflujo y el -

empudo de filtraci6n, se lava con dos porciones de 10 -

ml, de etanol c/u, seguido por 20 ml. de Hexano, la so­

luci6n es extra!da con 4 porciones de 25 ml, de Hexano­

el cual fué previamente usado en lavar el frasco de re-

flujo y el embudo de filtraci6n, Los extractos combina­

dos se someten al procedimiento de limpieza, 

~n cualquier tipo de muestra, una vez obtenidos los extractos, se 

procede de la siguiente forma: 

Procedimiento de Limpieza Acido-Base, para los Extractos. 

~ Los extractos obtenidos, se lavan con 25 ml. de KOH ( soluci6n­

l normal), seguidos por 4 porciones de 50 ml. de H2so4 concen­

trado y posteriormente se hace un lavado con 25 ml. de agua. --
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Las capas de agua y de n-Hexano se neutralizan por la adición 

de carbono de sodio (polvo) • Las capas acuosas se descargan­

y el n-Hexano se seca pasándolo por una columna que contenga­

Na2co3 ( polvo anhidro ) • El Hexano se colecta en un evapora­

dor hasta en un volumen de 3 ml. este concentrado se transfie 

re a una columna de altlmina que ha sido prehurnedecida con 1 -

ml. de Hexano y es elu!da con 6 ml. de tetracloruro de carbo­

no, los cuales son desechados y, en seguida por 4 ml. de - -­

CH2c12 ( colectados en un receptor de destilaci6n de 12 ml. ) 

El recibidor se tapa y el CH 2c1 2 se evapora a sequedad con va 

por • Las dos porciones separadas de 2 ml, de n-Hexano se adi 

cionan al receptor de destilación y se evaporan a sequedad -­

el residuo es disuelto en 3 ml. de n-Hexano y cromatografiado 

en una columna de alúmina. El Cloruro de Metileno, elu!do de­

la columna de alúmina, se evapora a sequedad, se adicionan 2 

ml. de Benceno y la soluci6n se concentra a 100 microlitros -

y se transfiere cuantitativamente a un tubo graduado de 200 -

microlitros, usando una corriente de nitr6geno seco, se con-­

centra a 60 microlitros y se sella y se almacena a temperatu­

ras por debajo de los OºC hasta que sea analizado por Espec­

trometr1a de Masas. 

- Extracción utilizando el procedimiento neutral: 

Una muestra de 15 grs. se mezcla con 150 grs: de carbonato de -

sodio ( polvo anhidro ) por 1 minuto y despu~s se agrega hielo 

seco y se mezcla hasta que la muestra est~ totalmente machaca­

da " Pulverizada''· Este ''polvo" , se transfiere a un matraz y 
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se acl;i;c;t.onqn l,Q !"<;! 1 t\a 37 C'-.... ',l,'CPD directa.mente sobre el ''pol­

vo" , el matraz se lava con acetonitrilo varias veces hasta 

completar un volumen de 150 ml. después se agita vigorosa-­

mente por dos Hrs, La muestra se filtra a través de 30 grs. 

de sulfato de sodio anhidro, 

- Procedimiento de Limpieza para los extractos obtenidos por Mét~ 

do Neutral; 

- Una al!cuota de 100 ml. del extracto de Acetonitrilo que se -

obtuvo en la secci~n anterior, se extrae con 50 ml. de aceto­

nitrilo saturado con n~Hexano, El n-Hexano se extrae con 2 po~ 

ciones de 100 ml, cada una, seguida por una de 50 ml. de n-Hexa 

no saturado con Acetonitrilo, Todas las fracciones de Aceton~ 

trilo se combinan y se vuelven a extraer con 10 ml. de Acetoni 

trilo saturado con n-Hexano. El acetonitrilo se concentra a -

un volumen de 10 rnl. sobre una parrilla con agitaci6n. El resi 

duo .se divide en dos porciones de 5 ml, y se diluyen a 100 ml. 

con n-Hexano y cada porci6n se concentra a un velamen de 5 a-

10 ml. el residuo de n-Hexano se pasa a través de una columna 

Florisil usando tres porciones de 5 ml. de n-Hexano cada vez. 

La columna se lava con 100 ml. de Cloruro de Metileno al 10%­

en n-Hexano (V/V) y el lavado se desecha, La columna se eluye 

con 100 ml. de Cloruro de Metileno en n-Hexano al 25% (V/V) -

El eluyente se conecta a un evaporador y se concentra a un v~ 

lumen de 3 ml. usando un baño de vapor. El residuo se disuel­

ve en 100 ml, de n-Hexano y se concentra a un volumen de 3 rnl 
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El residuo de n-Hexano se transfiere a una columna de aldmina 

y el procedimiento de limpieza es similar al procedimiento -­

Acido-Base. El extracto, se analiza por Cromatograf!a de Ga-­

ses y Expectrornetrfa de Masas. 

3.2.- Equipo: 

- Cromat6grafo de gases, equipo con columna capilar de vi-­

drio de 30 mts. de largo X 0.25 mm, de diámetro interior­

empacado con SE-30 WCOT. 

- Espectr6metro de masas con sistema de vac!o y disposi---­

tivo de control manuel para la selecc i61' 11111: ti;· le de iones 

(MIS) de a canales. 

3,3.- Condiciones del Equipo: 

I.- Condiciones del Cromat6grafo de Gases: 

- Temperatura de inyecci6n de la muestra 260°C, 

- Temperatura delHorno 265ºC 

- Flujo del hielo 5 rnl. por minuto. 

- Temperatura de l!nea de trasnferencia GC-225°C, 

II.- Condiciones del Espectr6metro de Masas: 

- Temperatura de la fuente de ionizaci6n 240°C 

- Voltaje de aceleración espec!fica 3 KV M~x. 

- Filamento de emisi6n 1 caída de corriente l miliamper. 
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3,4,- Compuestos de referencia; 

• Son los mismos que se emplearon en el Método I. 



3.5.- Cr.omatograma Obtenido: 
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Cromatograma obtenido de la selecci6n mGltiple de ione~ en la GC/ 

HRMS con columna capilar representando un nanograno de 37cl-TCDD 

y 2 picogramos del estándar de TCDD. 
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... 

lfll 

Cromatograma obtenido de un extracto de leche humana: (A) 2 rnicr~ 

litros de muestra1 (B) 1 microlitro de muestra fortificada con --

l7 cl-TCPD estandar ( niveles de fortificaci~n, 1 ppt. resultados­

experimentales son 1,2 ppt. de TCDD ) 
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3.6.- Col'lbinact6n de Cromatogramas y Fragmentogramas de Masas: 

a 'LJ~ 1

11 'I' ¡ 1 J.~ 
b 

l~l IJt,,.l_.,1 l J~O ' r- ., .. .............._ v1'.. 310 
·~ 

1 mln 5 3 7 mln 5 3 

Figu:ra No. 14. 

C:romatogramas y Fragmentogramas parciales de masas en m/e 320 y 

322 de (a) aroclor 1254 { B microgramos ) y (b) aroclor 1254 

{ B microgramos con 213,7,B-TCDD (200 pg) adicionados), 

\ 
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a) ,- La Dioxina como subproducto de reacción: 

- La contaminaci6n de Dioxina como subproducto de reacción que 

aparece durante la síntesis de fenoles altamente clorados, -

clorofenatos y los productoR finales de estos productos clo­

rofen6licos, es variable, dependiendo de la técnica empleada 

y, de las condiciones de reacci6n que intervengan en dicha -

síntesis y además del m~todo de purificaci6n de los produc-­

tos de reacci6n; lo que ha impedido hacer un balance global­

de la concentraci6n de Dioxina que se arroja al ambiente , 

Algunos estudios han conclu!do que la presencia de Dioxina­

en el ambiente proveniente del Triclorofenol y sus deriva--­

dos es insignificante; y si la concentraci6n de Dioxina en -

productos comerciales se mantiene por abajo de 0,l ppm, el -

uso de estos productos puede no crear riesgos ambientales. 

~) .- Significado Ambiental: 

Niveles de Aire, Suelos, Agua y Vegetales: 

- La transmisi6n de Dioxina al aire es causada principalmente­

por la combusti6n incompleta de productos organoclorados y -

por la aplicaci6n de pesticidas fen6licos clorados, 

- Al adicionar Dioxina con un átomo de 14c al suelo es absorbf 

da por los vegetales, los cuales tienden a acumular en pequ~ 

ñas cantidades ( máximo 0.15% del presente en el suelo ) en­

las hojas o en las partes a~reas, pero no se encontr6 Dioxi­

na en estos mismo vegetales cuando ya estuvieron maduros y -

cosechados. Esto quiere decir que la Dioxina aunque esté acu 

mulada en el tejido vegetal aéreo, sufre reacciones de foto­

descomposici6n, 
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- La fotodescomposicidn es insignificante en suelos secos, pe 

ro es importante en suelos hthnedos y mantos acu!feros, debi 

do a la insolubilidad de la Dioxina en el agua. Puesto que­

la TCDD es insoluble en agua, si estuviera presente en r!os 

de poca profundidad o en caminos que tengan agua, se encon­

trar!a principalmente en el lodo o en part!culas suspendidas 

El tiempo de estabilidad de la Dioxina se ve modificada por 

las condiciones climatoldgicas. 

Bajo condiciones de laboratorio se ha encontrado que la --­

Dioxina adicionada al suelo desaparece aproximadamente con­

una rapidez del 50% año, pero esta condicidn se ve modifica 

da por el tipo de suelo en que se aplique, 

e).- Toxicidad: 

La Dioxina al igual que la mayor!a de los compuestos organocl~ 

rados, tiende a acumularse en el tejido adiposo de los prima-­

tes, y el 6rgano mas afectado, estad!sticamente se ha encentra 

do que es el h!gado. 

En los humanos la exposicidn a la Dioxina, ha resultado en la­

mayor1a de los casos, una enfermedad llamada Cloracn~ Ocupaci~ 

nal o Cloracn~, otras de las manifestaciones por exposicidn a­

TCDD han sido teratogenicidad, mutagenicidad, carcinogenicidad. 

6),- Aspectos Anal!ticos, 

Los M~todos de An!lisis de la Dioxina, son costosos, tardados 

y dificultuosos, sin embargo, son altamente espec!ficos y efi-
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cientes por la menra de preparac±6n de la muestra y por el -

resultado cuantitativo y cualitativo que se obtiene. 

De esta manera se pueden llegar a detectar concentraciones 

de ppt. Uno de los Métodos más empleado y ya estandarizado 

por la E.P.A., es el de Cromatograffa de Gases en combinaci6n 

con la espectrometría de masas. 



RECOMENDACIONES GENERALES EN RELACION 
CON LA PRESENCIA DE DIOXINA. 



5, ... RECOM.ENDACIONES GJ:;NEAALES EN RELACION 
CON LA PRESENCIA DE DIOXINA. 
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l.- Prohibir º'restringir el uso de herbicidas fen6licos clorados -

especialmente los que tengan como materia prima 2,4,5-Tricloro-

fenal. . 

2.- Monitorear el ambiente para determinar niveles de Dioxina y de­

terminar su destino relativo a ocurrir y posible medio de degr~ 

daci6n molecular auxiliándose para estos fines de una técnica -

segura y sensible en extremo, 
( 

3.- Que se evalae los efectos bioqu!micos de los plaguicidas fen6-­

licos clorados en células y tehidos tanto vegetales como anima­

les, As! mismo evaluar la persistencia de TCDD en los tejidos -

anteriores, 

4,- Buscar sustitutos de los plaguicidas que tiendan a ser más de­

gradables desde el punto de vista qu!mico y biol6gico, 

5,- No habitar en áreas en donde se hayan detectado niveles de Diox! 

na, por insignificantes que sean dichos niveles, 

6.- Continuar la evaluaci6n teratogénica, mutagénica y efectos ca~ 

cinogénicos de los plaguicidas fenoxi solitarios y en combina-

ci6n con TCDD y otras impurezas para disminuir controversias -
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en estos aspectos, y de esta manera ir dando un aspecto mas -

real de lo que en realidad es la Dioxina relacionada con los­

efectos antes mencionados y que tan culpable sea ella de los 

mismos. 

7.- El personal que trabaja con pesticidas fen6licos clorados deb~ 

rá observar las precauciones que se tienen para materiales -­

radiactivos. Asimismo el personal que maneje estos productos­

dehe ser personal entrenado y consiente de los riesgos a que­

se enfrenta. 
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