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ABREVIATURAS

2,4,5-T Acldo Triclorofenoxiacético

2,4-D Acido Diclorofenoxiacético

ppm Partes por millén = miligramo
Kilogramo

ppb Partes por billén = microgramo
kilogramo

ppt Partes por trillén =

nanogramo
kilograme

GC Cromatograffa de Gases

sM Espectrometrfa de Masas

GC/sM. Método * acoplado de GC/SM

GC/HRMS Cromatograffa de Gases / Espectrome

trfa de Masas de Alta resolucién.
ng miligramos:

ng. nanogramos



CAPITULO I
INTRODUCCION



DIOXINA

Hablar de la Dioxina, es comentar un problema de salud a nivel mun
dial, que a todos nos concierne porque, La Dioxina es una sustan--
cia altamente téxica aln en el nivel de concentraci6n de partes -
por trillén, la que se produce como subproducto en la sintesis de-
fenoles clorados y en la produccifén del "Agente Naranja" (mezcla -~
50:50 de los butil ésteres del &cido 2,4-diclorofenoxiacético y --
del &cido 2,4,5~Triclorofenoxiacético ). Este "Agente Naranj&", -
fué utilizado como defoliante o pesticida durante la década de los
60' en la Guerra de Vietnam y produjo grandes problemas de salud a
la Poblaci6n Vietnamita. Aunque al principilo se resistileron varias
Instituciones encargadas de la salud a aceptar que la Dioxina era-~
el causante de esos dafios, los estudios han continuado y se ha de-
mostrado la peligrosidad de esta sustancia, adn por los mismos que
antes la habfan negado., Los reportes de intoxicaciones, dafios am-
bientales, desequilibrios ecolbgicos y pérdidas de vidas humanas,-
ast como.abortos por exposicién al herbicida dejaban muy poco lu--
gar para la controversia de que la Dioxina fuera la causa de todo-
ésto, va que estos males se incrementaron cuando se increment6 el-
rociado del Herbicida Naranija, segln datos reportados de varios Hos

pitales Vietnamitas.

En 1974, en U.S,A., se hizo una reuni6én de los diferentes grupos =
del Gobierno ( U.S. Air Force), de las Universidadeé ( Harvard, --
Migsouri, etc, ) y de la Salud ( E,P.A, Environment Protection ==~

Agency ); para saber hacia donde dirigir los estudios acerca de la



Dioxina y se concreté lo siguiente:

lo.~ Hacer una metodologfa analftica apropiada para la detec
cibn y cuantificaci6n de la Dioxina en muestras biol6gi
cas, ambientales y en productos quimicos derivados del-

2,4,5~Triclorofenol,

20.~ Realizar monitoreos contfnuos del ambiente y hacer estu
dios a largo plazo, para afirmar el cardcter mutagénico

teratogénico y carcinogénico de la Dioxina.

En 1978, una Estacifn afiliada a la CBS en Chicago, sac8 unaifii-
macifn titulada " Agente Naranja, La Niebla Mortal de Vietnam ",~
en la que se hace un estudioc de los riesgos de exposicién al her-
bicida naranja y se da un pronfstico de que los soldados veteranos
de Vietnam, sufrirén rilesgos de exposicifn a largo plazo, Este pro
néstico parece haberse cumplido ( ya que en mayo de 1984, en el ~
Perfodico "El Excelsior", publica un artfculo cdestionando que se
indemnizard a los soldados de Vietnam por qubrantos de salud, cau

sados por la exposici6n a la Dioxina ).

Para detectar la Dioxina, se requieren métodos analiticos muy sen
sibles y espectficos. La Cromatograffa de Gases, en combinacién -
con la Espectrometrfa de Masas, ha demostrado ser el principal -~

Método que refine estos requisitos.



10S OBJETIVOS DE ESTE TRABAJO MONOGRAFICO SON:

lo.~ Informar de la Metodologfa Analftica apropiada
para la deteccidn y determinacién de Dioxina -

en muestras ambientales,

20,~ Dar a conocer los riesgos de salud a los gque-
estdn expuestos los trabajadores o personal -~
que manipule productos sospechosos de ééntener
como impureza a la Dioxina., O bien a personas-
que hayan estado expuestas a la Dioxdina y tra-
tar de que las Autoridades Sanitarias Naciona-
les y Extranjeras inicien, impulsen o continfien

los estudios de la Dioxina, segn sea el caso,
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2.~ GENERALIDADES

2.1.- PLAGUICIDA:

1l.-

Concepto de Plaguicida.

Demoninamos plaguicida a las sustancias que sirven para
combatir pardsitos de los cultivos,del ganado y de los
animales dométicos asi como del hombre y del ambiente;-

reguladores del crecimiento de vegetales y defoliantes.

Clasificacién, .

Los pesticidas se clasifican segln el tipo de organismu
al que atacan,

Los insecticidas son productos qufmicos, téxicos para -
los insectos, los acaricidas para los &caros, los fungi
cidas combaten los hongos, los antibiéticos combaten el
desarrollo de microorganismos, los herbicidas, atacan a
las malas hierbas, los rodenticldas, matan a log roedo-
res, los atrayentes y repelentes de insectos, coadyuvan

a su destruccifn, por medio de estas acciones.

Cualidades exigibles a un plaguicida comercial.

Destacan las siguientes:

a) .~ Efectividad:

-~ El Plaguicida debe ser eficaz en la destruccibn-

de la plaga contra la cual se aplica.



b) .- Selectividad:
- El plaquicida debe destruir a determinados -
insectos o plagas, sin perjudicar a la flora

o a la fauna beneficiosa.

c) .~ Economfa:
~ El uso de plaguicida, debe producir bhenefi--~
clos que superen los costos que supone su --
utilizaci6n., 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
tendrfa sin combatir la plaga, También se --
éonsidera econémico cuando siendo efectivo -
el costo del tratamiento, representa un 5% =
del valor de la cosecha. Ademis en todo caso
debe resultar competitivo con respecto a los

otros medios de lucha.

d) ,~- Seguridad:
- El plaguicida no puede ser fitot6xico no cong
tituir un peligro para salud del hombre o de

los animales domésticos,

e) .~ Posibilidad de formulacién:

- El plaguicida debe ser compatible con alguno



de los posibles soportes y diluyentes, dando lugar -

a formulacilones estables, selectivas y efectivas

£) .~ Estabilidad:
-El plaquicida debe conservar su capacidad de accién~

durante un tiempo suficiente.

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

El uso racional de los plaguicidas exige el conocimiento de --
los problemas biol6gicos relacionados con el control de plagas
problemas que son numerosos y en algunos casos de diffcil solu
cibn.

" Los plaguicidas alteran el balance de la naturaleza, desequi
librando los sistemas ecolfgicos; ademds algunos insectos y
otros pardsitos desarrollan razas resistentes a los plaguici
das, lo que hace necesariq utilizar mayores désis o produc--
tos de mayor efectividad. Por otra parte han de considerarse
detalladamente los posibles efectos t8xicos para personas y

animales " .

Desequilibrio Ecol8gico:

La eliminaci6n de una especle en un sistema ecol6glco, da como
resultado la multiplicaci6n de las que competfan con ella.
Otros desequilibrios ecol6gicos se producen a causa de la dis-

persién de los tratamientos que al afectar a la fauna selviti-



ca dan lugar a la disminucidn contfnua de la poblacién de algunas

especies.

6.~ Determinaci6n de la Toxicidad:
La toxicidad en los plaguicidas se establece mediante experimen
tacién con animales., La expresifn cuantitativa de la toxicidad-
es representada mediante la désis letal media (DLSO), que corres
ponde a la cantidad necesaria para causar la muerte al 50% de -
los individuos que constituyen el lote de ensayo. La d8sis letal
media se expresa en mg, de plaguicida por kg. de animal tratado
en ensayo,
Las toxicidades (DLSO) pueden hacer referencia a toxicildad oral
aguda es la que resulta de la ingestién en una sola ocasifin de-
una cantidad determinada, de t6xico.
La toxicidad crénica se expresa como las partes por millén de =--
t6xico presente en la dieta alimenticia durante los dfas que se
especifiquen, y que produce los efectos que se sefialen. Se esta
blece incorporando el producto estudiado, a la dieta de varios-
lotes de animales, en una proporcién determinada para cada lote;
después de observar los efectos t6xicos producidos ( mortanda; -
alteraciones anatomopatolégicas, desarrollo defectuoso, etc. )-
en espacios de tiempo determinados.
La toxicidad dérmica se establece mediante la absorcién del téxi
co por pincelacién sobre la piel con el producto en estado puro
6 dilufdo en disolventes apropiaéos o a la concentraci6n que -

se indique en cada caso, Es de mucho interés debido a que valo-~



ra las posibilidades de intoxicacifén por absorcifn del plaguici
da a través 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 también en miligramos de plaguicida por -~
kg. del animal. En ocasiones también se indican los efectos -

téxicos observados y el grado de penetracifn del plaguicida.



2.2.- DIOXINA,

l.- 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 histOricamente ha sido asociado con cualquier --
proceso que use 2,4,5-Triclorofenol como materia prima.
Se ha encontrado Dioxina como contaminante, en gran pro-~-
porcién en la sintesis del &cido 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', la producci6én de 2,4,5~T =~
fué de 48'264,740.00 kg, el afio de mayor produccién fué -
el de 1968 con 7'945,000.00 kg. { que constituye el 16% -
del total aproximadamente, del perfodo de los 10 afios de
produccidn ) y en 1969, decliné a 2'270,000,00 Kg.

La produccién del perfodo de los 10 anos se muestra en la

Fig. 1

Dioxina y el Agente Naranja:

La mejor estimaci6n sobre el contenido de la Diloxina 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 ( &cido 2,4-Diclorofenoxi
acético ). Las observaciones no se publicaron pero el pro
medio aritmético del contenido de Dioxina en la mezcla, -

fué€ 1.91 ppm.
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4.,- METODOS DE OBTENCION:

a) .- Reaccién de condensacién:

Esta reaccidn Implica la condensacifn de dos moléculas entre si-
en presencia de una base alcalina o de su sal, esta técnica es -
bastante diffcil y exige un calentamiento proclongado a una tempe
ratura alrededor de 230°C,ella conduce a un producto con muchas-
impurezas, lo cual disminuye el rendimiento de la reacci6én, se -
ha podido, sin embargo obtenef el laboratorio por modificaci6n -
de los procedimientos una gran mejorfa en el rendimiento de la -
reaccién, dando con ello una mejorfa en la pureza de la TCDD sin

tetizada.



12.

b} .~ Cloracién del ndcleo preformado:
Por accién del crolo gaseoso en presencla de lodo y cloruro fé-
rrico en el CHC13, este método también da mezclas de derivados
clorados de la Dioxina, pero se puede evitar fdcilmente la for
macién de productos parisitos operando en condiciones suficien

temente suaves y controlando el curso de la reaccién.

¢) .~ Condensacién de sales de potasio de catecol sobre, 1,2,3,4~Te-~
traclorobenceno, seguido de la cloracién del producto obteni--

do.

o
Q-
on
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La utilizaci6n de dicloro 4,5 catecol forma directamente la -~

Dioxina, pero el rendimiento es menor.

Formacidn accidental de la Dioxina,

Resulta del primer modo de sfntesis de la Dioxina visto antes~
en el inciso a), cada vez que el tricloro 2,4,5-fenol, se ha ~ -
llevado a temperaturas lguales o mayores de 300°C, en medio --
alcalino hay riesgo de formacidn de Dioxina. Esto es lo que da
una explicacién de la presencia de Dioxina, en proporciones méds
o menos grandes en Triclorofenol Industrial y, en los deriva=--~
dos de éste, 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 dltimo ).

El Triclorofenol es preparado industrialmente segdn esquema -~
que se muestra en-la siguiente pdgina ). Por accién de Meta=-~
nol en presencia de sosa cdustica, sobre Tetracloro 1,2,4,5-Ben
ceno a 160°C y presifén baja. Basta un elevamiento de la tempe-~
ratura de reaccilén para.que se formen cantidades mis o menos -
grandes de Dioxina. De hecho en las preparaciones industriales
corrientes, esta concentraclén de Dioxina, puede varias de 1-30

y hasta 40 ppm.
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Propiedades Quimicas y Fisicas:

La Dioxina es un hidrocarburo aromdtico-clorado el mds téxico

representante de un grupo de Dibenzo Dioxinas Cloradas,

Aspecto: La Dioxina se presenta en forma de
crigtales incoloros.

Férmula Condensada: 012H4C1402

Peso Molecular: 322 g/mol.

Punto de fusilns 305~306°C

Temperatura de descom

posicién. . 800°C

Solubilidad: Aunque TCDD es lipofilico, es débil

mente soluble con la mayoria de los
compuestos orgdnicos. ( Ver Tabla 1)

Aungue es insoluble en agua y etanol
se disuelve fdcilmente con acetona -
cloroformo y dimetilsulfSxido (DMSO)

Nimero de Is8meros: 22
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6.~ Reaccibn de Identificacifn:

I.- La Dioxina, reacciona con los dcidos fuertes (H2804, Tri-
fluorometano~Sulfénico, etc. ), en presencia de un oxidan
te como H202 8 KNO, para dar una colocacifén azul especi=-
fica; propiedad que permita agroso modo un primer ensayo-

para confirmar la presencia de la Dioxina.

II- Reaccibn fotolitica:
En solucifn alcalina, la Dioxina se degrada mds o menos =~
lentamente por la accifén de la luz natural o artificial =~
la reacci6n de fotodescomposicidn se realizé a una longi-
tud de onda de absorcifn mdxima para TCDD 307 nm. en meta

nol,

Segln la reaccidn:

H O
e @@
BECLORACION
] H Q

Por radiacién ultravioleta con una intensidad de 100 Mw/cm2.

Ver., Figura No. 2.
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La fot8lisis fué ejecutada en un frasco de vidrio de boro
sllicato sellado y el cambio de concentracif6n fué determi
nado por cromatograffa de gases, Jomo se esperaba, la de-~
cloracifn reductiva ocurre durante la irradiacién, y asf
los tetra ¢ los octa-cloro compuestos han desaparecido -

(picos de retenci6n mfs cortos se registraron en la croma

tografia de gases / espectrometrfa de masas, )}

La Octa~Cloro-Dibenzo-p-Dioxina, fué fotolizada mucho mis
lentamegte que TCPD ( Figura No., 2 ). La rapidez de fot6-
“lisis de la Dioxina se incrementa si el ndmero de &tomos-

de cloro decrece.

Se obtﬁvieron resultados similares cuande la Dloxina en -
Metanol fué expuesta a la luz del sol durante 36 Hrs., en

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

La actividad biol8gica de diversos herbicldas halogenados
en agua es destrufda por la radiaci8n ultravioleta. Esta-~
radlacifén parece ser un mftodo promisorio para guitar con
taminacibn en cantidades pequefias de pesticidas algunos -

de estos pesticidas se mencionan en la Tabla 2,
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La similaridad gquimica entre las Dioxinas Cloradas y =~
otros compuestos aromidticos suglere gue tuvieron una ~--
conducta paralela, en cuanto a su fotoquimica, La luz ~-

solar puede destrozar Dioxina en el ambiente,

7.~ Estudio de Difraccidén de Rayos "X"
- Por causa del interés bilol6Sgico, quimico y ecoldgice de las
propledades de la Dioxina, se han aplicado métodos de di~~-

fraccibn de Rayos "X" y sus estudlos se han ampliado en es-

tas tres razonesg

L.~ Absoluta itdentificacifn de la estructura del material -~

est&ndar primario por técnicas de cristalografia,

2.- Correlaci8n de los resultados de la estructura de la -~
Dioxina, con el polvo de difraccidn patrdn, establecien
do un polvo de difraccién de Rayos "X" como un convenien

te y poderoso medio de identificacifén de isémeros: y,

3.~ Generaci®n de una ( usualmente } precilsa y detallada =--
figura de la geometrfa molecular que permite futuras co
rrelaciones entre su estructura caracterfsticas y su »=

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

difraccifn de Rayos "X", es un método conveniente para identificar

muestras de Dioxina y en particular para una informacifén dada so-

bre los isfmeros presentes,

El polvo patr6n observado para la 2,3,7,8-~TCDD se d4 en la Tabla

No. 3.

8.~ Toxicidad:

a),~ Animales de Labhoratorio;

b) .~

- La Dioxina, es sumamente téxlica en niveles de ppt, =~-

tiene una toxicidad acumulativa y es poco metabolizada
y excretada,

Los efectos teratogénicos, fitotSxilcos y genéticos han
sido demostrados en animales de laboratorio,

El puerco de Gufnea es el m&s sensible a los efectos -
de la Dioxina , Tabla No, 4

En la rata y conejo, el hfgado es el primer 6rgano ata
cado; en los primates, el nivel de Dioxina en el teji-

do adiposo es mayor que en el hfgado.

Humanos:

- El cloracné es una de las primeras manifestaciones de
la exposiciSn a TCDD y, en casi todos los casos ha re
gultado por la exposicién ocupasional y ambiental.
Otro tipo de enfermedades reportadas han sido traqueo

bronguitis, polineuritis, nefritis t6xica, elevada -
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retencién de liquidos (hinchaz6én general ), enfermeda~-
des del higado y de los rifones.

Durante la Década 1960 y 1970, fué el perfodo de mdximo
rociado en Vietnam { 1968 al afio pico ) del "Agente Na-
.ranja" . Se reportaron de diversos Hospitales de Viet~-
nam que el Indice de abortos y nifios malformados (fisi-
camente )} se habfa incrementado; pero a este respecto -
hay controversias desde ese tilempo, segfln estudios médi
cos realizados durante ése perfodo , no revelaron ni -
cual es la d6sis letal de Dioxina en humanos, ni se lo-
grd probar que efectivamente la Dioxina fuera culpable-
de esos abortos; sin embargo en Oregfn y Wisconsin, en
los Centros de Investigacifn de primates, se probl --~
TCDD para ver el Indice de abortos y su toxicidad, ~--
as? como su posible relacifin a la exposicién en humanos.
Los resultados fueron alto Indice de abortos y muerte -
de la madre,

La E,P.A, en 1975, fué la primera en proponer la metodo
logfa analftica aproplada para determinar niveles de ~--
TCDD, Y en segundo lugar, determinar niveles reales de-
Dioxina en muestras ambientales y estudios toxicol6gicos
que involucran: exposicién de TCDD a largo plazo, tera-
tologfa, mutagenicidad y estudios farmacodindmicos.

Las investilgaciones toxlcolfgicas, incluyen reproduccitn
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de primates no humanos, estudios de teratologfa, peces y
vida salvaje, estudios de reproducciBn gestionados en -~
otras Dioxinas y el monitoreo ambiental respaldado por -~

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

1.~ Investigacifn de patrones de uso de Frbon, Silvex, Ro
nnel y 2,4,5-Triclorofenol ( otros pesticidas sospecho
sog de contener Dioxina ).

2.~ Bagtablecer indices de exposicibén para poblaciones hu~
manas selecclonadas,

3.~ Monitorear peces corriente abajo, a partir de torres-
de enfriamiento,

4,~ Monitorear la vida acuftica en freas tratadas con ~-=
arroz,

5.~ Monitorear sitios acuiticos tratados con Silvex,

6.~ Monitorear bosques y tramos de camino

- Monitorear tejido adiposé 8 leche humapa a partir de-~

freag de alta exposicién,

8.~ Monitorear Dioxina en grasa de rumiantes domégticos -
en ragtros,

9.~ Determinar Dioxina en leche de vaca,

c,~ Estudios epidemiolégicos, mortalidad y morbilidadi
Las enfermedades mfs frecuentemente observadas en trabajadores

comprometidos en la manufactura de triclorofenol, 2,4,5-T y =



21

tes, se observa después del transcurso de la enfermedad.
En la ruptura del quiste folicular se observa un extraho
material granulado.

La distribuci6n de esta lesibn es predominantemente fa-

clal, y cubre particularmente las mejillas, detrds de =~

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

el abdomen y los genitales. (20 )

El cloracn€ ha sido conocido por su relacifn con las en

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 fué usado como material de partida para
la produccidn de 2,4,5-Acido Triclorofenoxiacético y sus
ésteres, Un total de 31 trabajadores enfermaron, Las pri
meras manifestaciones de la piel fueron hinchaz6n segui

da por erupciones en forma de acné en la cara y en otras
partes del cuerpo. Las lesiones en forma de acné, fueron
completamente persistentes y el mdximo resentimiento de

la enfermedad fué en el perfodo de 15 a 20 meses despué -
de la exposicibn. Estos autores también reportaron un -

trabajo experimental y dieron posteriormente una técnic

de 1aboratorio en casos en que TCDD ha desarrollado se’

ros casos de cloracn&. Este accidente ha llevado a los ~
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productog relacionados, es una enfermedad de la piel llamada
"Cloracné", esta enfermedad ha sido llamada también -~ - - -
"Pernakranheldt" ( & cera acné halogenada ), Esta enfermedad-
de la plel se observd desde 1899 (44). Junto con los fenoles
clorados,‘el cloracné ha gido causado por un ndmero de com--
puestos clorados como son los bifenllos clorados y naftale~~-
nos clorados (60). La mds distintiva lesi6n del cloracné es
una dmpula con una elevacifn clorada de la piel, que mide =~
entre 1 mm y 1 cm, de difmetro interior, Esta tiene una =~---
abertura central, la cual puede difucultarse en deteccifn,
Cerca de la cfipula contiene material obscuro o negro. Puede
exlstir una reaccifn segundaria inflamatoria y se pueden ~~
presentar la melanosis, asf como la hiperguerat8sis. Estos-
cambios en la piel pueden ser producidos por una franja roji
za en la piel, que a veces es acompafiada con sfntomas de ---
sarna. Eétas lesiones de la piel se parecen a las reacciones
de fotosensibilidad y dan mucha comezén,

El exfmen microscéplco de las lesiones de la piel, demuestra
una marcada dilataci6n en los foliculos capllares, los cua~--
les ge llenan de material queratinoso. Las gléndulas sebdseas
estfn total o parcialmente atrofiadas, La hiperqueratfsis y

acant8sis de la dermis de los alrededores usualmente acompa-
fla 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 causan

te del cloracné, Otro grupo de trabajadores que desarro

llaron conjuntivitis crénica también se quejaron de la~

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

descubrieron orfgenes de enfermedades sistemicas (91) .,

En 1961, reportaron un estudio sobre trabajadores que «

desarrollaron cloracné en tres diferentes sitios y ade~

mds de éste, se presentaron otro tipo de enfermedades, -

tanto fisicas como mentales y en diferente grado en ca-

da uno de los trabajadores, (5)

-~ En una explosifén 17 trabajadores que habfan sido «~~=

empleados en la produccién de pentaclorofenol en la-
Cfa. en Nordrhein-Westfale, 11 de estos trabajadores
inicialmente tuvieron bronquitis; 5 dafios miocardia-
les; 2 cirrosis hepdtica; 1 muri8. En 9 casos, sinto
mas de neuropatfa ( 7 con severo dolor en extremida-~
des inferiores y 4 con disturbios sensoriales, 2 con
par§lisis 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, asi como fatiga, manfia depresiva, inercia,~-
nerviosismo, dolor de cabeza, insomnhio, decrecimien-

to de la 1livido & impotencia. =--
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En otra explosién ocurrida en Alemanta en dos plantas separadas,
encargadas de la producci6n de 2,4,5-Triclorofenol, partiendo de
1,2,4,5-Tetraclorobenceno. Un grupo de trabajadores sufrieron ex-
posicifn,en este grupo de trabajadores las enfermedades sjistemicas

aparecieron después de algfin tiempo de la exposicién.

Otro grupo de trabajadores, desarrollaron cloracné al estarse ==
encargando de la producci6bn del &cido 2,4,5-Triclorofenoxiacéti-
co partiendo de 2,4,5-Triclorofenol en una planta de Hamburgo, -
Alemania. En este estudio mds de 100 trabajadores fueron examina
dos. En 31 trabajadores expuestos en Hamburgo, en la exposicifn-

ocurrida 5 afios antes.

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

trabajadores no se reporta en este reporte particular,

Dentro del grupo de estudio las enfermedades progresaron como r~~

sigue:

- Dermatitis iInicial.

~ Irritacién de la cara, acompainada de conjuntivitis, se~
guida por una gradual evolucién del cloracné,

- Alteraci6n de la pigmentacién de la piel, En algunos -=-
casos hay irritacifn de la membrana mucosa, lo cual oca
siona taponamiento del aparato respiratorio.

~ En la continuidad del estudio un determinado nGmero de-
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casod de dafiog al higado, fueron observados sobre una -
biopstia y un tfpico pigmento gris, también se observl -
en las secciones del hfgado, las cuales no fueron posi~
tivas para él fierro, Unos pocos casos de bronguitis -
crdnica y dafos al hiocardio.

En todos los casgos de fatiga fué la principal queja ==~
as® come debilitamiento muscular, particularmente en ~
las priximidades de los mdsculos de las extremidades in
feriores y trastornos psicoldgicos y neurclégicos tam--
bié&n se observaron,

Un sindrome psicovegetativo ocurrif en la mayorfa de ==
los trabajadores. Otros sfntomas recordados, fueron inha
bilidad al concentrarse, memoria deficiente, incremento
del insomnlo & intolerancia del alcohol, ( 5,23,24,36,-
46,50,52,53,63,87),
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9.~ Rociado del Agente Naranja.
De 1960 a 1969, el Agente Naranja, se us6 como defoliante en
Vietnam y se encontrd experimentalmente que estaba contami--
nando, con concentraciones de Dioxina que variaron de 0,5 ~-
ppm a 47 ppm,

Las &reas rociadas con el Agente Naranja fueron:

PERIODO: . AREA EN M2,

"1960 minimo ( no hay datos numé-
ricos )

1966 3.24 X 105

1967 6,885 X 10°

1968 5,265 X 10°

1969 4,850 X 107

En 1970, se hizo un estudio para determinar los efectos de =
| exposicidn al Herbicida Naranja que sufri6 el pueblo de Viet
nam, entre los perfodos de 1960-65 ( perfodo de mfnimo rocia
do ), y de 1966-69 (perfodo de miximo rociade ).
Para este estudio se realizaron encuestas en 51gunos Hospita
les Vietnamitas, obteniendose los siguientes datos: Para el-~
perfodo de 1960~65, el Hospital Long Dien, reporta un incre~
mento de abortos que varid de 1,4/1000 nacimientos en 1962 ~
a 13,4/1000 nacimientos en 1965, También se reunieron datos~-
de 8 hospitales entre los que se encuentra: Hospital Long -~
Dien, Hospital Provincial Baria, Hospital Provincial Da lat,

Hospital Maternidad tu-~Du, Hospital Maternidad Hung-Vuong, -
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Hogpital Frovincial Ben Hoa, Hospital Provincial Tan=An.
En los dos Hospitales de Saigfn ( 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 aungue incompletos fueron reunidos de 15 Hospi
tales de los cuales se obtuvo un total de 99,906 nacimien-
tos con un Indice de abortos que varif 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 veridicos y cuales deben des-
cartarse (22), También discute el hecho de que los Chinos,
quienes representan una porcidn significativa de la pobla-
cién de Vietnam, fueran completamente omitidos en este estu
dio y que no fueron examinados en los Hospiltales antes men-
clonados, 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 congéni--
tas, se refiere (71 ),

En Hanoi, reportaron un incremento de tumores en el higado
de la gente vietnamita, en el perfodo de 1955~61 de 5,492

casos de cédncer 159 fueron de cdncer hepdtico, y de 1962-68
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de 7,911 casog de cdncer 791 fueron de céncer hepdtico.

Los datos epidemicldgicos discutidos anteriormente no sos--
tienen de ninguna manera laconclusidn de que los tumores =
en el hlgado, sean ocasionados por la Dioxina, Al contra--
rio se discute que el incremento de tumores hep8ticos apa-
rentemente ocurrif antes de que hubiera induccidn debida a

g Ploxina. -
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10.~ Operaci6n Disposicién:
~ 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 invenﬁario total del Herbicida -
Naranja, fué de 8.7 X 106 Lts., guardados en 42,000 tambo--
res de 208 Lts. cada uno.
Para su disposicifn se propusieron en noviembre de 1974,~

los siguientes mé&todos:

lo.~ Retorno a la manufactura,

20,~ Uso en forestacidn

30,~ Destilacién

40.- Reprocesamiento

50.~ Clorinflisis

6o.~ Blodegradacién en el suelo

70.~ Enterrarlo profundamente

8o.~ No actuar y., mantener el inventario

90,- Incinerarlo.

A continuacifn se da una leve descripcifn de cada opcién:
lo,- Retorno a la manufactura:
-Esta accién de disposicién incluye contacto con diver
sas manufacturas del Herbicida Naranja, para reproce
sar el inventario, con lo cual las impurezas de ~ --

Dioxina, pedrian dilufrse y eliminarse., Pero todas =
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las Industrias indicaron que los costos serfa demasiado
altos para reprocesar el Herbicida Naranja, para prop6-

sitos de agricultura.

20,~ Uso en forestacifn:
El Herbicida Naranja no fuf registrado en la FPA como un =~
pesticida. Aungue fdrmulas comerciales de los m ismos herbi
cidas estén disponibles, El Herbicida Naranja pudo haber te
nido un uso potencial sobre millones @e hectéreas, para lim
pieza de caminos y reforestacidn; pero el registro no fué ~
obtenido por la EPA para su uso, y la decisifén final quedor~
pendiente sobre el estade de 2,4,5-T, Sin embargo se hizo ~
un estudio que obtuvo suficlente Herbicida Naranja de la ~=
Fuerza Afrea, para una prueba experimental y de reforesta-~
cifn por dos afios, que el Herblcida Naranja contiene menos~

de 0.1 ppm de TCDD.

" Parece satisfactorio para disturbios mfnimos, el manejo -
en el Noroeste del Pacifico, donde el objetivo del manejo
fué la produccién de confferas con mantenimiento continuo

de un habitat salvaje ",
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30.- Destilacién:

- Fué la destilacién un proceso propuesto para convertir el
Herbicida Naranja en sus componentes dcidos. Este proceso
fué diseniado para separar n-butil &ster de 2,4~-Dy =~ ~ -
2,4,5-T puede entonces tener formulacién y el TCDD puede-

ser destrozado por m&todos quimicos, biol6gicos o de inci

neracifn.
40.~ Reprocesamiento:

- El reprocesamiento del Herbicida Naranja en sus productos
comerciales aceptables y la disminucifn de TCDD parecfa -
factible en el Verano de 1975. El proceso incluye, filtra
cién del Herbicida Naranja a través de un filtro canasta-
con cartdén activado, para gquitar TCDD. La técnilca mostré-
ser efectiva en la reproduccién de TCDD a concentraciones
menores de 0,1 ppm, Aungue estos datos suyleren que es una
viable opcibn, no fueron seguros para la EPA; ademis no se
supo gue hacer con las canastas filtro que fueran genera--
das en este prcceso,

50,~ Clorin6lisis:

~ La clorin6lisis es un proceso que rompe las moléculas de~-
TCDD para producir CCL,, fosgeno y HCl~(Anhidro),., Un estu-
dio de factibilidad ha demostrado que la clorinélisis bajo
condiciones propias, efectivamente ha convertido a la TCDD

en los productos mencionados arriba, La destruccién de TCDD
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fué completa, El costo y la incertidumbre con el ?esarrollo—
del proceso a amplia escala (8,7 X 106 "1ts, del Herbicida -~
Naranja ), hacen dudosa la seleccifn de este método,
Biodegradacidn del suelo:

Esto incluye Incorporacifn del Herbilcida al suelo y subse-~~
cuente rompimiento por 1ds microorganismos del suelo.

La biodegradacifn no fué aceptada como opcifén primaria de --

' disposicifn porque se necesita aislar el terreno por un perio

) 701"'

do de ires a cinco afios, mientras se realizara la operacién-
disposicién,

Sepultar la disposicibn: ( inyecci6n)

En este proceso se entlerra él.Herbicida completamente., La -
construccidn se hace de manera que el herbicida no fluya a -
la superficie (ni hacia arriba ni hacia abajo) y la deteccién
al herbicida pueda hacerse, La policfa de la EPA, se opone -~
a todo almacenaje o disposicibn de degperdicios en pozos pro
fundos sin un extricto control y una demostracifn clara de -
que la superficie y abajo de ella, la contaminacibn no ocurra
ni para el agua ni para el suelo y que ocurra la degradacién

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

“general para cualquier producto del herblcida }. La Fuerza -

Aérea no pudo dar semejante seguridad, por lo tanto este mé-

todo no se aprobd,
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8o.- No actuar:s
- En una entrevista con un oficial del proyecto para la ope-
racién disposicién, se dijo gue: " Continuard almacenado =~

hasta que el problema de disposicién pase ",..

90,~ Incineracitini
Este método fué aceptado a pesar de tener los sigulentes pro
blemass
Las unidades de incineracién en los EE,UU, fueron localizadas
en Centros Poblacionales, Los Gobiernos Locales y Estatales-
se opusieron a la importacién y transporte para disposicidn~
en sus jurisdicciones.
La incineracidn sobre la Isla de Johnston puede requerir mayor
eficlencia que en el mar, por causa de la ecologia de la Is-
la, El tiempo requerido para incinerar el inventario puede ~
ser aproximadamente 200 dfas,
La opcién eventual adoptada por la Fuerza Aérea de los EE.UU
fué la destruccifn del Herbicida Naranja por incineracién en
el mar,
El buque selccionado para la incineracién fué el "VULCANUS"~
el cual fué equipado para transportar 8 incinerar productos~
quimicos llquidos riesgosos de Puertos del Norte de Europaj-
fud aprobado por participar en incineraciones de desperdicios

del mar del Norte,
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El sistema de incineracifn consiste en dos cfmaras de com-
bustidn instaladas directamente a la popa sobre la cubierta,
Cada uno de los incineradores enladrillados tuvo un didme--
tro externo de 5,50 mts., y un difdmetro interno de 4.8 nmts,
y una altura total incluyendo la bodéga de 10,45 mts, El =-=-
volumen de cada cémara de combustid fué calculado para ser
de 87.9 mts., 3, Cada cimara de combustifn tuvo tres meche-
ros con sistema de inyeccifn de copa rotatoria el cual pro-
vee un remolino de turbulencia y distribucidn de la alimenta
ci6n de combuatible a lo largo de la cdmara total,

La inclneracifn fu# conducida en un 4rea designada de 80 a
96 Kms, libres de navios y sobre el mar tropical abierto y
bajo el viento de la Isla de Johnston. El combustible dig-~
gsel fué llevado a las cfmaras para alcanzar la temperatura-
requerida de 1400°C ( la m&xima temperatura de operacidn re

portada fué de 1600°C ),

La alimentacifn de desperdicios y el reflujo de aire fué --
culdadogamente controlado, hasta alcanzar la combustién com
pleta, Cuando las clmaras alcanzaron su temperatura de Eom—
bustién, fueron alimentados con el Herbicida Naranja concen

trada,
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El Herbicida Naranja fué bombeado a todas las cdmaras de 9-10
Tons. métricas / hora para un total de bombeo diario de 524 -
Tons., Métricas, Por lo tanto se reouirib de 26 dfas de incine

racién contfnua para quemar ( 8.7 X 106

1ts. ) el inventa~
rio. Por la capacldad del barco, se requirjieron 3 viajes, en
el primer viaje se quemaron 3'505,750 Lts, y el remanente -~
mds los disolventes empleados para su limpleza fueron quema-
dos en el tercer viaje,

En la terminacifn de la incineracién del herbicida naranja =~
en Septiembre de 1977, se.desperté el interés militar de los

Herbicidas, pero esta cuestibn, no estd totalmente conclul-~

da.

REPORTE DE 1978 DE LA FUERZA AEREA

DE EE, UU.

El reporte incluye una revista de la literatura mundial del~
destino ambiental, toxicolSgfa, accidentes Indusgtriales y -~
otros episodios asoclados con la exposicién al herbicida fe-
noxl y compuestos quimicos relacionados, En adicifn se inclu
ye una revista de herbicidas usadas en Sudvietnam y una desg
cripcién de la higiene industrial y ambiental‘ programas de-~
monitoreo conducidas por el herbicida naranja y operaciones~

de disposicibn durante el verano de 1977 ( Proyecto Pacer HO)
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El objetivo de egte reporte fué 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 , con sus conclusiones es:

~ Los dos herbicldas fenoxi 2,4,5~T y 2,4-D, fueron extensa-~
mente usados en la agricultura desde mediados de 1940 duran
te el perfodo de 9 afios de 1961 a 1966 aproximadamente =--
35,412 X 108 kg. de 2,4,5~T fueron de uso doméstico en =-=
EE.UU. entre 1961-197L, aproximadamente 10,976 X 10° xg.-
de 2,4,5~T 7% fueron herbicidas pdrpura, rosa y verde, El-
2,4,5~T en estos dltimos herbicidas mantenfa concentracio=~
nes relativamente altas de TCDD, representante de una ter-
cera parte de TCDD diseminado en Sudvietnam, El herbicida-
pdrpura , verde y rosa, fueron realmente poco aplicados en
el Sureste aslitico en 8reas forestales,; pero pequefias --
fuerzas militares de EE.UU, en un perlodo de tres afos, =~
El uso del Herbicida Naranja en Sudvietnam, fué con el --
prop8sito de descubrir al enemigo en el follaje de la den~-
sa jungla, ‘
Las &reas rociladas era semlpobladas y forestales,
La exposici6n del personal activo encargado directamente -
del manipuleo y diseminacifn pudo tener absorcifn percutf
nea pof un contacto contfnuo y porla inhalacifn de valores/

aerosoles, La absorcifn percutéinea puede ser mInima por el



37

wgo de gistemas de transferencia cerrados y el uso del equi
po protectivo empleado en las operaciones en tierra: como

son mascarillas especlales y ropa de aleacién especial,



TABLA
TABLA DE SOLUBILIDAD DE 2,3,7,8-~TETRACLORODIBENZODIOXINA,

——— -

—— - "y Y% S 0 P T e Bk s e

SOLUBILIDAD
DISOLVENTE: g/100 ml, % en peso
0-Diclorobencenc 0.18 0.14
Clorcbenceno 0.080 0.072
Percloroetileno 0,068 0,048
Cloroformo 0,055 0,037
Benceno 0.047 0,057
Acetona 0.009 0,011
Dimetilsulféxido (a) ' 0,01 0,01
Metanol. | 0.001 0,001
Agua S 0,00000002 0.00000002
(0.2 ppb)

OBSERVACIONES
El PMSO, disminuye la sensibilidad

al ensuciar el detector,
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TABLA No, 2
ALGUNOS PESTICIDAS BASADOS EN POLICLOROFENOLES.

NOMBRE COMUN Uso NOMBRE QUIMICO
2,4-D Herbicida AC~ 2,4-Diclorofenoxiacético
2,4,5-T Herbicida AC 2,4,5-Triclorofenoxiacé-~
tico,
Nitrofen Herbicida 2,4-Diclorofenil y nitrofil-
eter,
Genita Acaricida 2,4-Diclorofenil Benzensulfo
nato.
Silvex Herbicida AC 2-(2',4'~5'~Triclorofe~~-
noxi~Propiénico, )
PCP Herbicida
Insecticida
Preservativo de madera Pentaclorofenol.
Erb6n Herbicida 2-(2',4',5"-Triclorofenoxi)
etil,

2,2~Dicloropropionato.

Ronnel Insecticida 0,0~Dimetil 0-~2,4,5~Triclo-
rofenil fosforotioato
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TABLA No. 3

ANGULOS Y ENLACES ATOMICOS DE LA DIOXINA, OBTENIDOS POR DIFRACCION

DE RAYOS " X "

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

go de varilacién :

ENLACES { AMSTRONG ) ANGULOS ( GRADOS )
C-C + 0.003 c-cC + 0.2

C~0 ¥ 0.005 c-0-0 ¥ 0.2

C~CI¥ 0.003 C-C-Cl

0.3
C-H + 0.002 C-0-C + 0.2
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TABLA 4

NIVELES DE TCDD DANDO VARIOS EFECTOS BIOLOGICOS

- o o - o - ——

CANTIDAD DE DIOXINA, HASTA =~
OBTENER EFECTOS, PPT/PESO DE
EFECTO CUERPO.

v - = - e g e o g g o e

LETALIDAD:

Rata hembra, df6sis oral simple LDgq
(Ohservaciones terminadas en 44 dias) 45,000

Rata macho, d6sis oral simple LDSo
{Observaciones terminadas en 44 dias) 23,000

Puerco Macho de Guinea, d6sis oral
simple LD50

(Observaciones terminadas en 50 dias) 600

TERATOGENICIDAD:

Hemorragia intestinal y edema subcuténeo
en 50% ( en 6-15 dfas ). D6sis oral diaria. 125~ 500

Edema y muerte de pollo embrién.
Inyeccién dnica, 20

CAPTURA MITOTICA:

Lirio endosperma, concentracién ambiental, 2,000

LETALIDAD :

Conejo Hembra y macho, D8sis oral de 6 a-39
dfas, D8sis cutfnea. { 12 a 22 dfas ). 115,000

275,000
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" £'13URA 2.~ FOTOLISIS DE DIOXINAS CLORADAS EN METANOL BAJO LUZ ULTRAVIOLETA
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CAPITULO IXIT
METODOS DE ANALISIS
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Hay varios métodos Analfticos posibles para la deteminacién
de Dioxina. §in embargo, después de la revisitn de varios articu
los se ve que el método mds utilizado es el de la Cromatograffa -
de gases combinado con la espectrametrfa de masas por ser altamen
te sensible y especifico, éstas propiedades del m&todo son de im-
portancia fundamental en la detemminaci6n de Dioxina en mezclas -
de Herbicidas organo-clorados con sustratos ambientales (suvelo, -
agua, tejido, biol&gico, etc.) por que la Dimdh se encuentra en
concentraciones que varfan de ppt a ppm y por gue en el mamento de
la deteminacién espectrométrica otras sustancias (gencralmente -
Bifenilos policlorados) causan interferencia si no fueron elimina
dos durante el procedimiento de limpieza de la muestra.

Ia Cromatograffa de gases ~ Espectrometrfa de masas (GC-MS),
es un método que presenta variantes en cuanto a la preparacifn, ex

tracciSn y limpieza de la muestra como veremos a continuacin.
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DE DETERMINACION DE 2,3,7,8-TCDD, EN MUESTRAS AMBIENTALES

{ CROMATOGRAFIA DE GASES ~ ESPECTROMETRIA DE MASAS )

METODO I

1.1.~ Preparacifén de la muestra:

Se toman de 20 a 50 g, de una muestra y se le hace la extrac
cifn con 100 ml. de una mezcla ( l:1 ) de n-Hexano~acetona,
agitando fuertemente durante 60 minutos:'

El extractoe 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 5N. En caso de formaci6n de emul--
8i6én , se agrega Nazso4 anh. para romperla,

Se toma una alfcuota de la fase orgdnica de 25 ml. que co--
rresponde a una concentracifn de 10-25 g, de la muestra y -
se pasa a través de una columna de prelavado ( con dimensio
nes de 20 cm. de largo X 1 cm. de didmetro ), conteniendo -
una capa de sulfato de sodio anh, de 3 cm, de grueso, otra-
capa de celita - 1,50, de 5 cm. de gruesa y por dltimo, ---

otra capa de 3 cm. de silica de malla 70.

NOTA: La mezcla celita-H2SO4 se prepara con una mezcla homo
génea de 3 ml, de H,50, concentrado y 20 grs. de celita. Se
aplica presién a la columna para no tener emulsifn. 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 cromatograffan sobre
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una microcolumna,

Una vez obtenido el extracto, se procede a trabajar con Croma

tograffa de Gases, utillizando las siguientes condiciones:

Equipo:

- Cromat8grafo de Gases, Equipado con columna capilar de 30 -
mts. de longitud, empacada con OV-10l 4 OV~17 y de .35 a .37
milfmetros de di&metro interno.

- Espectr6metro de Masas.

Condiciones del Equipo

I.~ Condiciones del Cromatégfafo de Gases
- Temperatura de inyeccién 207-220°C
- Temperatura del Horno 275°C

- Temperatura del Detector 275°C

II.~ Condiciones del Espectrbmetro de Masas
- Temperatura de la fuente de ionizacibén 250°C
- Presi6n de la fuente 5x107° Torr,
- Corriente del Filamento 1 mili~amper,
-~ Temperatura del separador 270°C
- Temperatura conexién- separador 250°C

- Energfa de electrén 70 e,v.

- Voltaje de aceleracifn especifica 3 KV. mix.



1.4.- Compuestos de referengia:
- 2,3,7,8-TCDD puro,

-1,2,3,4y1,2,3,8-TCDD como estdndares.

48
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1.5.~ Cromatogramas Obtenidos:

2.328-TC0D
/

APt A-'M—-\ N P9 -

\ .

g P '
g M s b’* :
8‘) M o l .
&3 T8 min 'i o

Plcogramos Minutos.

Figura No. 4

Curva de calibracién ( a')

Cromatograma (b), de 2,3,7,8~TCDD, en cantidad de pg., realizada so
bre una columna 25-mOV-17 a 220°C ( m.d.q. es la cantidad mIinima -

detectable; en este caso resulta ser aproximadamente 3 picogramos),
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ov-11 ov-10t
1 ‘,; 127
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32
s J;| 5 ‘5, -
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[ teie g RN “:‘.,f...'-,; R A AT A ]
9 min

7 L) 9 mn 7 5

Pig, No, 5

Cromatogramas mostrando separacién de 9 is6meros de la Dioxina
sobre una columna capilar de vidrio operada a 207°C: (a) OV-17,25
m, 0.37 mm. de didmetro interno, (b) OV-101, 27 m. 0.35 mm. didme
tro interno.

Pico 1= 2,3,7,8~; Pico 2=1,2,3,8~; Pico 3=1,2,3,4,-TCDD; Pico -
4y5=13,6,8~y1,3,7,9-TCDD o viceversa, de 2,3,5~Triclorofe
nol; pico 6y 7=1,4,6,9-y 1,2,6,9-1CDPD o viceversa, provenien
tes de 2,3,6~Triclorofenol; Pico 8y 9=1,2,6,7-y 1,2,8,9-TCDD

o viceversa provenientes de 2,3,4~Triclorofenol,
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GRASA SVEFD
!
w.uukﬁ‘ A \\\ |
Al , I RyZ ) ~
' ‘.J"\l e w,k— 14

Figura No, 6
Cromatograma de grasa y suelo, muestreado en Suiza, en au
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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Figura No. 7

. Cromatograma de muestras de suelo de Seveso, Italia, equivalente
de 160 miligramos de muestra, se inyectaron sobre una columna ca
pilar de vidrio 25-m OV-17, Las senales son: Pilco l= Triclorodi-~

benzodioxinas . Pico 2 y 3 = Tetraclorodibenzodioxinas,
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l.6,- Espectros de Masas:

agilojﬁya afe.oviia o :
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Figura No. 8.

Espectros parciales de mases 2,3,7,8-, 1,2,3,8~ y 1,2,3,4~1CDD,
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77 guelo'dg, Seveso,

Pico 3.
M'
Estandar 23.78-1C00 g
) ‘ Mr-2coct Me-COTH ‘
- ‘“ov
! & A h . 1!1 et |
[+ 0o 150 © 200 ave - 150 ~

R P te N e

Phgura Ne. 9

¢

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

Y espetro del estandar de 2,3,7,8-TCDD,



55

METODO II

2,1.-

Preparacifn de la muestra;

-

La muestra se pesa y se homogeniza con una o dos partes-de
etanol. ( hasta mezcla homogénea )

La mezcla homogénea, se transfiere a un matraz redondo,
equipado con condensador de reflujo y se fortifica con «
1000 ppt de 37Cl—TCDD, se adicilonan dos partes de KOH -
al 40% en agua y, la mezcla se pone a reflujo por dos --
horas,

La mezcla se enfrfa y se adiciona 20 ml. de Hexano.

Se transfiere a un embudo de separacifn; las fases son -
separadas, A la fase acuosa se le hacen tres extracclones
con porciones de Hexano lguales, Los extractos de Hexano-
gse 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 separacién
y se extrde con hidrégeno de sodio 1N 4 veces,

Las emulsiones fueron rotas por unas cuantas gotas de so-
lucién saturadas con carbonato de sodio y se filtra a tra
vés de una columna de carbonato de sodio y se concentra a
364 ml,

El residuo se cromatografia sobre allmina activada y se -
eluye con 12 ml, de tetracloruro de carbono al 20% en 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 fraccifn de clorwrode metileno al 20%, se concentra a 50 micro
litros aproximadamente y, se le adicionan de 100 a 200 microli-
tros de Benceno y repetir la concentracién a 20 microlitros.

- Se adicionan 10 microgramos de m-terfenilo en Benceno al resi--
duo y la mezcla se sujeta a la cromatograffa preparativa.

- El producto que contiene la Dioxina se analiza por la cromato--
graffa de gas lfquido, adicionando una cantidad conocida de ---
Dioxina. La cantidad de Dioxina adiciona por fraccidn, puede ser

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

2.2.~ Equipo:

Es el mismo que se utilizé en el Método I

2,3,- Condiciones del Equipo:

Similares a las del Método I

2.4.- Compuestos de referencia:

Los mlsmos que se emplearon en el M&todo I



57

2,5,~ Cromatograma obtenido:

1
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Figura Mo, 10
Cromatograma obtenido de un extracto de Carpa del Océano (a) --
Muestra; (B) Muestra fortificada con 37Cl-TCDD y TCDD ( estandar
de cuantificacién ). La muestra se fortificé con 5 ng.37C1-TCDD-

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

37

recuperacién de ~ ‘Cl~TCDD y 34 ppt. de TCDD se detectaron, El1 ==

limite de deteccitén fué de 4 ppt.



2.6.~ Espectro de Masas
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Figura No., 11

Espectro de masas de la Dioxina.

n/e
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METODO IIX

3.1.- Preparacifn de la muestra:

- Se

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

ner una mezcla homogénea y se transfilere a un matraz, se-

agregan de 5 a 10 ng. de

37Cl-TCDD ( como solucién estdn~

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

se pone a reflujo con agitaci®n por 2.5 Hrs., despu8s se

enfrfa, se transfiere a un embndo de separacién y se la-

va

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

no. La solucifn se extr8e con 4 porciones de 25 ml, de -

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

nados y coleccionados.

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

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

-~ 10 grs, de muestra se sujetan al procedimiento de ex=~

tr&ccidn similar al de la Seccidn anterior,

La muestra se fortifica con 2,5 ng. de 37

Cl~TCDD y ==
con 5 ppt, de Dioxina. Los andlisis se hacen por tri-

plicado, en la muestra y en la muestra fortificada.

-~ Agua:

Un Litro de muestra bien agitada ( incluyendo también
material disuelto ), se fortifica con 2.5 ng, de =---
37cl-TCDD ( soluci8n esté&ndar } y se hace la extrac--

¢i6n con tres porciones de Cloruro de Metileno, Las -~
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txes porciones de Cloruro de Matlleno ( extractos ) son
evaporados a sequedad por medio de un bafio de vapor. -~
100 ml. de n~Hexano se adicionan al residuo y el n-Hexa
no resultante se lava con 50 ml, de potasa 1 normal -=--

acuosa, despuds se lava con fcido sulfdrico concentrado

-~ Tierra y Sedimentos.
De 10 a 20 grs. de muestra blen mezclada se fortifica -

con 2.5 ng, de 37

Cl-TCDD y se pone a reflujo KOH/etanol
después se enfrfa la solucifin, se decanta a un embudo -
de separaci6n, por medio de un embudd de filtracién em-
pacado con fibra de vidrio. El frasco de reflujo y el ~
embudo de filtraci6n, se lava con dos porciones de 10 -
ml, de etanol c/u, seguido por 20 ml, de Hexano, la so-
lucibn es extrafda con 4 porciones de 25 ml, de Hexano-~
el cual fué previamente usado en lavar el frasco de re-

flujo y el embudo de filtracifn, Los extractos combina-

dos se someten al procedimientc de limpieza,

En cualquier tipo de muestra, una vez obtenidos los extractos, se

procede de la siguiente forma:

Procedimiento de Limpieza Acido~Base, para los Extractos.
~ Log extractog obtenidos, se lavan con 25 ml. de KOH ( solucidn-
1 normal ), seguidos por 4 porciones de 50 ml, de H,80, 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 adicifn
de carbono de sodio (polvo) . Las capas acuosas se descargan-
y el n-Hexano se seca pasfndolo por una columna que contenga=
Nazco3 { polvo anhidro ). El Hexano se colecta en un evapora-
dor hasta en un volumen de 3 ml, este concentrado se transfig
re a una columna de alfimina que ha sido prehumedecida con 1 -
ml. de Hexano y es eluida con 6 ml, de tetracloruro de carbo~
no, los cuales son desechados y, en seguida por 4 ml. de - =~
CHzcl2 { colectados en un receptor de destilacifn de 12 ml. )
El recibidor se tapa y el CH2C12 se evapora a sequedad con va
por . Las dos porciones separadas de 2 ml, de n-Hexano se adl
cionan al receptor de destilacifn y se evaporan & sequedad --
el residuo es disuelto en 3 ml. de n-Hexano y cromatografiado
en una columna de alfmina. El Cloruro de Metileno, elufdo de-
la columna de alfimina, se evapora a sequedad, se adicionan 2

mi. de Benceno y la solucifn se concentra a 100 microlitros -
y se transfiere cuantitativamente a un tubo graduado de 200 =~
microlitros, usando una corriente de nitrSgeno seco, se con--
centra a 60 microlitros y se sella y se almacena a temperatu-

ras por debajo de los 0°C hasta que sea analizado por Espec~

trometria de Masas.

Extraccifbn utilizando el procedimiento neutral:

Una muestra de 15 grs. se mezcla con 150 grs: decarbonato de ~

sodio ( polvo anhidro ) por 1 minuto y después se agrega hielo
seco y se mezcla hasta que la muestra esté totalmente machaca-

da " Pulverizada", Este "polvo" , se transfiere a un matraz y
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se adicionan 1Q ng, de 37Cl“TCDD directamente 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 sodlo anhidro,

~ Procedimiento de Limpieza para los extractos obtenidos por Méto
do Neutral;

- Una alfcuota de 100 ml. del extracto de Acetonitrilo gue se -
obtuvo en la seccifn anterior, se extrae con 50 ml, de aceto~
nitrilo saturado con n~Hexano, El n~Hexano se extrae con 2 por
ciones de 100 ml, cada una, seguida por una de 50 ml. de n-Hexa
no saturado con Acetonitrilo, Todas las fracciones de Acetoni
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 ml. sobre una parrilla con agitacidn. El resi
duc se divide en dos porciones de 5 ml, y se diluyen a 100 ml.
con n-Hexano y cada porcidn se concentra a un voldmen de 5 a-
10 ml. el residuo de n-Hexano se pasa a través de una columna
Florisil usando tres porcicnes 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
bcon 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 vo
lumen de 3 ml. uaando'un bafio de vapor. El residuo se disuel-

ve en 100 ml, de n~Hexano y se concentra a un volumen de 3 ml
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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 Cromatograffa de Ga~-

ses y Expectrometrfa de Masas.

3.2,~ BEquipo:

- Cromatdgrafo de gases, equipo con columna capilar de vi=-
drio de 30 mts. de largo X 0.25 mm, de didmetro interior~
empacado con SE~30 WCOT.

-~ Espectrémetro de masas con sistema de vacfo y disposir~~-
tivo de control manuel para la seleccién md.ti;le de iones

{MIS) de 8 canales,

3,3.- Condiciones del Egquipo:
I.- Condiciones del CromatSgrafo de Gases:
- Temperatura de inyeccifn de la muestra 260°C,
~ Temperatura delHorno 265°C
- Flujo del hielo 5 ml. por minuto,

- Temperatura de lInea de trasnferencia GC-225°C,

II,~ Condiciones del Espectfdmetro de Masas:
- Temperatura de la fuente de ionizacifn 240°C
-~ Voltaje de aceleracidn especifica 3 KV Max,

- Filamento de emisién, caida de corriente 1 miliamper,



3.4,~ Compuestos de referencia;

=~ Son los mismos que se emplearon en el Método I.

64
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3.5.~ Cromatograma Obtenido:
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Cromatograma obtenido de la seleccitn mdltiple de iones en la GC/
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HRMS con columna capilar representando un nanogramo de ~'Cl-~TCDD

y 2 picogramos del estdndar de TCDD,
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3.6.~ Combinacifn de Cromatogramas y Fragmentogramas de Masas:

I |
Nl . :JJ' u

22.1.8~YC00
ado L 'w\J ‘ i W 220
1 min _3 o Tmin 5 3 |

Figura No. 14,
Cromatogramas y Fragmentogramas parciales de masas en m/e 320 y
322 de {a) aroclor 1254 { 8 microgramos ) y (b) aroclor 1254 «=-

{ 8 microgramos con 2,3,7,8~TCDD (200 py) adiclonados ).
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a) .~ La Dioxina como subproducto de reaccién:

- La contaminaci6n de Dioxina como subproducto de reaccidn que
aparece durante la sintesis de fenoles altamente clorados, -
clorofenatos y los productos finales de estos productos clo-
rofen6licos, es variable, dependiendo de la técnica embleada
y, de las condiciones de reaccibn gue intervengan en dicha -
sintesis y ademds del método de purificacién de los produc-~-~
tos de reaccién; lo que ha impedido hacer un balance global-
de la concentracifn de Dioxina que se arroja al ambiente .
Algunos estudios han concluido que la presencia de Dioxina-~
en el ambiente proveniente del Triclorofenol y sus deriva---~
dos es insignificante; y si la concentracién de Dioxina en -
productos comerciales se mantiene por abajo de 0,1 ppm, el =

uso de estos productos puede no crear riesgos ambientales,

b) .~ Significado Ambiental:
Niveles de Aire, Suelos, Agua y Vegetales:
- La transmisién de Dioxina al aire es causada principalmente-
por la combustidn incompleta de productos organoclorados y =

por la aplicacidn de pésticidas fenblicos clorados,

~ Al adicionar Dioxina con un &tomo de 14C al suelo es absorbi
da por los vegetales, los cuales tienden a acumular en peque
flas cantidades ( mdximo 0.15% del presente en el suelo ) en-
las hojas o en las partes a@reas, pero no se encontr$ 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-

descomposicibn,
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=~ La fotodescomposici6n es insignificante en suelos secos, pe
ro es importante en suelos himedos y mantos acufferos, debi
do a la insolubilidad de la Dioxina en el agua. Puesto que-
la TCDD es insoluble en agua, si estuviera presente en rfos
de poca profundidad o en caminos gue tengan agua, se encon-

trarfa principalmente en el lodo o en partfculas suspendidas

El tiempo de estabilidad de la Dioxina se ve modificada por
las condiclones climatol@gicas,

Bajo condiciones de laboratorio se ha encontrado que la ~--
Dioxina adicionada al suelo desaparece aproximadamente con-
una rapidez del 50% afio, pero esta condicién se ve modifica

da por el tipo de suelo en que se aplique.

©) .~ Toxicldad:

La Dioxina al igual que la mayorfa de los compuestos organoclo
rados, tlende a acumularse en el tejido adiposo de los prima--
tes, y el 6rgano mds Afectado, estad{sticamente se ha encontra
do que es el hfgado.

En los humanos la exposicifén a la Dioxina, ha resultado en la-
mayorfa de los casos, una enfermedad llamada Cloracné Ocupacio
nal o Cloracné, otras de las manifestaciones por exposicién a-

TCDD han sido teratogenicidad, mutagenicidad, carcinogenicidad.

d) .~ Aspectos Analfticos.
Los Métodos de Andlisis de la Dioxina, son costosos, tardados

y dificultuosos, sin embargo, son altamente especfficos y efi-
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cientes por la menra de preparacifn 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 maAs empleado y ya estandarizado --

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

con la espectrometrfa de masas.



CAPITULO v

RECOMENDACIONES GENFRALES EN RELACION
CON LA PRESENCIA DE DIOXINA.
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3y~ RECOMENDACIONES GENERALES EN RELACION
CON LA PRESENCIA DE DIOXINA.

Prohibir o-‘restringir el uso de herbicidas fen6licos clorados -

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

fenol,

Monitorear el ambiente para determinar niveles de Dioxina y de-
terminar su destino relativo a ocurrir y posible medio de degra
dacidn molecular auxilidndose para estos fines de una técnica -

sequra y sensible en extremo,
{

Que se evalde los efectos bioquimicos de los plaguicidas fené~-
licos clorados en células y tehidos tanto vegetales como anima-
les, Asf mismo evaluar la persistencia de TCPD en los tejidos -

anteriores,

Buscar sustitutos de los plaguicidas que tiendan a ser mds de-

gradables desde el punto de vista qufmico y biol6gico,

No habitar en &reas en donde se hayan detectado niveles de Dioxi

na, por insignificantes que sean dichos niveles,

Continuar la evaluacién teratogénica, mutagénica y efectos car
cinogénicos de los plagulcidas fenoxi solitarios y en combina-

¢ién con TCDD y otras impurezas para disminuir controversias ~



72

en estos aspectos, y de esta manera ir dando un aspecto mds -
real de 1o que en realidad es la Dioxina relacionada con los-
efectos antes mencionadosby que tan culpable sea ella de los

mismos.

El personal que trabaja con pesticidas fen6licos clorados debe
rd observar las precauciones que se tienen para materiales --
radiactivos. Asimismo el personal que maneje estos productos-
debe ser personal entrenado y consilente de los riesgos a que-

se enfrenta.
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