SUMARIO

El objetivo principal de este trabajo es la determinacion de metales
(As, Bi, Cr, Mn, Sh, Se y Te) en distintos ambientes laborales de la ciu-
dad de A Corufia (taller mecénico, una obra en construccion, estacion de
ferrocarril, estacion de autobuses y un parking publico subterraneo). Una
vez puesto a punto un método de andlisis, se toman las diferentes mues-
tras de particulado atmosférico interior en diferentes puntos de la ciudad
con una bomba manual en filtros de microfibra de vidrio. A continuacion
se propone un método de extraccion por microondas de dichos metales
en particulado atmosférico, determinandose los niveles de dichos meta-
les mediante espectroscopia de absorcion y fluorescencia atémica.

Palabras clave: Contaminacién urbana, particulado atmosférico, determinacién de meta-
les, factores de exposicion.
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INTRODUCCION

Los metales se encuentran amplia-
mente difundidos en el medio ambien-
te. Su presencia puede tener un origen
natural o ser el resultado de distintas
actividades antropogénicas derivadas
del desarrollo industrial. Su distribucion
geografica y las concentraciones en-
contradas en distintos compartimentos
medioambientales, como aire, agua y
suelos, son factores importantes a la
hora de evaluar la exposicién de los se-
res vivos a la contaminacion metalica
(Fang, 1996).

En las dltimas décadas ha aumen-
tado la preocupacion por la contami-
nacion ambiental. La introduccién en
el medio ambiente de sustancias por
el hombre causa efectos adversos pa-
ra la salud publica, la agricultura, la
productividad y el ecosistema natural
(Alloway y Ayres, 1997).

La toxicidad debida a los metales es
conocida desde la antigiiedad, asi, el
arsénico, considerado universalmente
como el veneno ideal, posee una tra-
dicién toxica milenaria. Sus efectos t6-
xicos ya eran bien conocidos en el
afo 340 a.C.; sin embargo sus propie-
dades toxicas sélo fueron claramente
reconocidas poco después del descu-
brimiento del trioxido de arsénico por
el alquimista Geber en el siglo vi.

Las actividades antropogénicas han
provocado el enriquecimiento de los
metales en el medio ambiente, origi-
nandose una acumulacién de 100 a
1000 veces més alta en relacion con
su proporcion natural en la corteza te-
rrestre, con la excepcion del Fe y Hg
(Wedepohl, 1991).

El efecto perjudicial de los metales
sobre los seres humanos y el medio
ambiente es ampliamente conocido,
como se refleja en casos de contami-
nacion masiva en Taiwan, México o
Argentina (As), encefalopatias en Fran-
cia y Australia producidas por conta-
minacién por Bi, o casos recientes de
enfermedades endémicas encontra-
das en China debidas al Se (Azcue,
1993; y Amini y cols., 2002; Tan y
cols., 2002).

La contaminaciéon debida a metales,
como As, Bi 0 Sh, puede producir en el
hombre fiebre, anorexia, arritmia cardia-
ca y eventual fallo cardiovascular. La
pérdida sensorial en el sistema nervioso
periférico es el efecto neurolégico mas
comun. Canceres de pulmén e higado
debidos a exposiciones laborales han
sido diagnosticados, asi como canceres
de piel producidos por la exposicion a
arsénico, que difieren de los producidos
por la luz UV en que se localizan en zo-
nas no expuestas al sol (Azcue, 1993).

Una sustancia toxica es aquella que
tiene un efecto adverso sobre la sa-

FIGURA 1. Relacion entre concentracion y respuesta para elementos:

a) esenciales, y b) téxicos.
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lud. Muchas sustancias quimicas pue-
den ser clasificadas como téxicas, pe-
ro algunas mas que otras. El nivel de
toxicidad de una sustancia, indica la
cantidad que causa un efecto adverso
(Ferguson, 1990).

La relacion entre la cantidad y el efec-
to o respuesta de un elemento, es dis-
tinta si se trata de un elemento esencial
0 no esenciales (tdxicos) (Figs. 1ay 1b).

La toxicidad de los metales depen-
de ademas de la forma quimica en la
cual sean introducidos en el organis-
mo. Por lo general los compuestos or-
ganicos de los metales son mas toxi-
cos que los compuestos inorganicos.
Asi, los compuestos organicos de Hg
y Sn son 10-100 veces mas toxicos
que los inorgéanicos; sin embargo, no
ocurre asi con el As, donde las formas
organicas son menos toxicas que el
As(Ill) y As(V) (Willie, 1996).

También el estado de oxidacion de-
termina el caracter toxico de un metal.
Un ejemplo notable es el caso del Cr;
mientras el Cr(lll) es un elemento esen-
cial, el Cr(VI) es cancerigeno a niveles
muy bajos.
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En el ser humano, las principales vi-
as de entrada de metales traza son la
ingestion y la inhalacién. Su efecto en
el organismo produce dafio en distin-
tos 6érganos (higado, pulmén...) y en
distintos sistemas (nervioso, repro-
ductivo...) presentando, ademas, ca-
racter mutagénico y carcinogénico. A
esto hay que afiadir que los metales
no son biodegradables, es decir, una
vez que penetran en el organismo
tienden a bioacumularse hasta su ex-
crecion (Torreblanca y cols., 1993).

El arsénico, bismuto, antimonio, se-
lenio, teluro, cromo y manganeso son
componentes minoritarios en la litos-
fera, donde su concentracion media
varia en funcion de la naturaleza de
las rocas que constituyen la corteza
terrestre. En general, su concentracion
en rocas sedimentarias es mayor que
en las rocas igneas. La actividad volca-
nica y la quema de combustibles fésiles
influyen en la presencia atmosférica de
estos metales. Debido a la lluvia pue-
den depositarse sobre el suelo, las
aguas superficiales y los mares y de
ahi pasar a la cadena alimenticia.



Actualmente, las actividades huma-
nas son una fuente importante de con-
taminacion (Fergusson, 1990, y Merian,
1991). En el caso del arsénico, debido
al consumo de combustibles fésiles en
la industria metallrgica y en la fabrica-
cién de plaguicidas; el bismuto es usa-
do en la industria metalurgica, farma-
céutica y cosmeética, en la fabricacion
de pigmentos, semiconductores y ba-
terias, lo mismo que el antimonio, el
cual, ademés, es usado en produc-
cion de ceramica y cristal. El selenio
se utiliza en la fabricacion de cristal,
pigmentos, piensos animales y en fo-
tocopiadoras, y el teluro, en la in-
dustria farmacéutica, como aditivo
metallrgico y para la vulcanizacion
del caucho. El Se y el Te son usados,
ademas, en electronica (como elec-
trodos en celdas fotoquimicas y en se-
miconductores). EI Cr y el Mn estan
presentes fundamentalmente en la in-
dustria siderometallrgica, en la com-
posicion de los aceros y ferroaleacio-
nes. Las actividades laborales de
soldadura y oxicorte generan humos
que contienen apreciables concentra-
ciones en estos metales, que, por otra
parte, presentan una apreciable toxici-
dad. La gran variedad de procesos in-
dustriales en los que estos metales se
encuentran presentes, unido a su alta
toxicidad, hace que sea necesario
evaluar los niveles de los mismos en
las atmosferas de trabajo, donde és-
tas puedan ser emitidas.

Por este motivo existen diversas Di-
rectivas y disposiciones relativas a los
niveles maximos permitidos para es-
tos metales, ademas de otros produc-
tos quimicos, en el medio ambiente la-
boral. Entre ellas se encuentran la Ley
31/1995, 8 de noviembre, de Preven-
cion de Riesgos Laborales, y el Real
Decreto 39/1997, de 17 de enero, por
el que se aprueba el Reglamento de
los Servicios de Prevencion, los cua-
les implican la necesaria utilizacién de
valores limite de exposicion para po-
der valorar los riesgos especificos de-
bidos a exposiciones de agentes qui-
micos. Los agentes quimicos en la
actualidad, estan regulados en Espafia
por el Real Decreto 374/2001, de 6 de
abril, sobre la proteccion de la salud y
la seguridad de los trabajadores contra
los riesgos relacionados con los agen-
tes quimicos durante el trabajo, siendo
los valores limite de referencia los VLA
reflejados en el «Documento sobre li-
mites de exposicion profesional para
agentes quimicos en Espafia 2001-
2002» publicado por el INSHT y apro-
bado por la Comision Nacional de
Seguridad y Salud en el Trabajo.

Asimismo, el Real Decreto 665/1997,
de 12 de mayo, es la normativa especi-
fica laboral contra los riesgos relaciona-

dos con la exposicion a agentes quimi-
cos durante el trabajo.

De esta manera, se muestran a con-
tinuacion los valores limite de exposi-
cién profesional diaria adoptados para
los metales objeto de este estudio de
acuerdo con la legislacion vigente:

— As:

e Como arsénico elemental, 0,1
mg/m-3 (cancerigeno C1).

e Como arsenamina, 0,05 ppm/ 0,16
mg/m-3.

e Como arseniato de Pb, 0,15
mg/m-3 (cancerigeno C1).

— Sb, 0,5 mg/m-3.

Los metales se encuentran
ampliamente difundidos en el
medio ambiente. Su presencia
puede tener un origen natural o
ser el resultado de distintas
actividades antropogénicas
derivadas del desarrollo
industrial. Su distribucién
geografica y las concentraciones
encontradas en distintos
compartimentos
medioambientales como aire,
agua y suelos son factores
importantes a la hora de evaluar
la exposicién de los seres vivos
a la contaminacion metalica.

— Se, 0,1 mg/m-3y 0,07 mg/m-3 (co-
mo seleniuro de hidrégeno).

— Te, 0,1 ppm.

- Cr:

e Como cromita, 0,05 mg/m-3.

e Como Cré¢* soluble, 0,05 mg/ m-3
(C2).

e Como Cr6* insoluble, 0,01 mg/ m-3
(C1).

— Mn inorgéanico, 0,2 mg m-3

La importancia de los metales como
agentes contaminantes hace necesa-
rio un control no solo a nivel local, si-
no también es necesario un control in-
ternacional para evitar el incremento
de la concentracién de metales en el
medio ambiente.

A nivel comunitario, sélo el As es re-
conocido como contaminante en la
Directiva 96/62/CE, de 27 de septiem-
bre, sobre evaluacién y gestion de la
calidad del aire ambiente (DOE, ndm.
L 296, de 21 de noviembre de 1996).

El Estado contempla al As como
contaminante, en la Orden de 18 de

octubre de 1976 sobre prevencion y
correccion de la contaminacion at-
mosférica de origen industrial (BOE,
nam. 290, de 3 de diciembre de 1976).
Asimismo, lo cataloga también, junto
con el Cr, Mn, Sb y Se, como conta-
minante derivado de las industrias
guimicas dentro de las actividades po-
tencialmente contaminadoras de la at-
mosfera en el Decreto 833/1975, de 6
de febrero, por el que se desarrolla la
Ley 38/1972, de 22 de diciembre, de
proteccion del ambiente atmosférico
(BOE, nam. 96, de 22 de abril de
1975; c. e. BOE, num. 137, de 9 de ju-
nio de 1975).

Algunas Comunidades Auténomas,
como Andalucia y Catalufia, siguen el
mismo criterio para la clasificacion de
actividades potencialmente contami-
nadoras de la atmésfera (Anexo | del
Decreto 74/1996 (Andalucia), de 20
de febrero, por el que se aprueba el
Reglamento de la Calidad del Aire
(BOJA, ndm. 30, de 7 de marzo de
1996; c. e. BOJA, nim. 48, de 23 de
abril de 1996) y Anexo | del Decreto
322/1987 (Cataluiia), de 23 de sep-
tiembre de 1987, que desarrolla la Ley
de 21 de noviembre de 1983, de pro-
teccion del ambiente atmosférico
(DOGC, num. 919, de 25 de noviem-
bre de 1987). El programa de vigilan-
cia ambiental implantado para instala-
ciones de incineracion en Cataluia
exige la realizacion de dos mediciones
anuales de estos contaminantes en los
gases finales de combustion (Anexo
3.1 del Decreto 323/1994 (Catalufia),
de 4 de noviembre, DOGC, nim. 1986,
de 16 de diciembre de 1994; rectif.
DOGC num. 2022, de 10 de marzo
de 1995).

La Comunidad Foral de Navarra es-
tablece también controles periddicos
de As, Cr, Mn, Sb y Te en el Decreto
Foral 6/2002, de 14 de enero, por el
que se establecen las condiciones
aplicables a la implantacion y funcio-
namiento de las actividades suscepti-
bles de emitir contaminantes a la at-
mosfera (BO Navarra, nim. 31, de 11
de marzo de 2002).

Por otro lado, cabe decir que los ni-
veles de estos metales traza en los
ambientes de trabajo se encuentran
por debajo de los limites de deteccion
de la mayoria de las técnicas analiti-
cas disponibles en la actualidad. Este
hecho implica la necesidad de realizar
una etapa de preconcentracion del
analito previa a la medida, con todos
los problemas asociados (consumo
de tiempo, pérdida del analito y/o po-
sible contaminacién de la muestra)
que ello conlleva. La gran sensibilidad
(limites de deteccion de unas pocas
partes por trillén), rapidez, versatilidad
y automatizacién proporcionada por la
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espectroscopia de absorcion y fluo-
rescencia atobmica hace que esta téc-
nica sea la idénea para llevar a cabo
la determinacién de los niveles de es-
tos metales en atmosferas de trabajo.

OBJETIVO

El objetivo del presente trabajo se
centra en la determinacion de los ni-
veles de diversos metales téxicos (As,
Bi, Sb, Se, Te, Mn y Cr) en concentra-
cién traza en ambientes laborales,
con el fin de determinar el posible
efecto nocivo de los mismos sobre el
personal trabajador.

PARTE EXPERIMENTAL
Toma de muestra

Para la determinacion de los meta-
les objeto de estudio en muestras de
particulado atmosférico se han selec-
cionado cinco zonas de muestreo, en
las cuales se desarrollan actividades
laborales, con el objetivo de determi-
nar, ademas, el posible efecto nocivo
de dichos metales en las personas ex-
puestas a ellos.

Para ello se realiz6 un muestreo en
un taller mecanico (muestra 1), una
obra en construccion (muestra 2), es-
tacion de ferrocarril (muestra 3), esta-
cion de autobuses (muestra 4) y un
parking publico subterraneo (muestra
5) de la ciudad de A Corufia (Fig. 2).

El muestreo se realiz6 mediante
una bomba manual Buck I. H. con un
accesorio para recogida de material
particulado sobre un filtro de microfi-
bra de vidrio Whatmann 3.2 cm GF/A
(Fig. 3).

El protocolo seguido fue el siguiente
(Fig. 4). Se secaron los filtros a 400 °C
en un horno mufla durante al menos
ocho horas para eliminar la materia or-
ganica, guardandolos en placas petri
en un desecador hasta su utilizacion
(Fig. 5).

Antes de realizar el muestreo se pe-
saron los filtros, y después del mues-
treo se volvieron a pesar, permane-
ciendo a —18 °C hasta su andlisis. La
diferencia de peso indica la masa de
particulado recogida.

Se hizo un muestreo a un volumen
de 2 ml/min durante tres horas reco-
giéndose asi un volumen aproximado
de 360 | de aire. Una vez realizados
todos los muestreos, los filtros que
previamente se habian guardado a
—18 °C se pasan de nuevo a un dese-
cador durante ocho horas, se vuelven
a pesar y se someten a un proceso de
extraccion &cida en horno microondas

FIGURA 2. Localizacién de los puntos de muestreo de particulado
atmosférico (ciudad de A Corufia).
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FIGURA 4. Protocolo de muestreo seguido para las muestras de particulado atmosférico.

Secado filtros a 400 °C
ocho horas

Muestreo
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tres horas

l Extracciéon

junto con dos blancos de filtro. El hor-
no microondas utilizado se muestra
en la figura 6.

Proceso de extraccion
de las muestras

El proceso de extraccion acida de
los filtros se llevd a cabo utilizando
agua regia de la siguiente forma. Se
deposito el filtro dentro de unas bom-
bas de teflon, a continuacion afiadi-
mos 6 ml de HCI, 2 ml de HNO; y 1 ml
de H,O. Se someti6 al programa de
microondas mostrado en la Tabla 1.

TABLA 1. Programa de microondas para la extraccién acida de las muestras.

El objetivo del presente trabajo
se centra en la determinacion
de los niveles de diversos
metales toxicos (As, Bi, Sh, Se,
Te, Mn y Cr) en concentracion
traza en ambientes laborales,
con el fin de determinar el
posible efecto nocivo de los
mismos sobre el personal
trabajador.

Etapa Tiempo/min. Potencia/W
Etapa 1 5 300
Etapa 2 3 650
Etapa 3 3 450
Venteo 3 0

Una vez finalizado el programa, se
dejaron enfriar las bombas aproxima-
damente, una hora en bafio de aguay
se filtra (filtros Whatmann n° 40) el
contenido de las bombas en matraces
de 25 ml; las muestras digeridas se
trasvasan a frascos de polietileno y se
conservan en nevera a 4 °C hasta su
medida.

RESULTADOS

De las muestras tomadas en los dis-
tintos puntos de la ciudad, la muestra
4 (estacion de autobuses) es la que
presenta mayores niveles de todos los
metales excepto de Se y Mn (Figs. 7y
8). Esta muestra es la Unica que pre-
senta un valor de Bi en particulado de
0,30 pg m-3 valor bastante superior a
los niveles encontrados en aire exterior
(0,0001-0,0007 pg/m-3) (De Doncker y
cols., 1984). No existe un valor limite de
exposicion diaria para el Bi, lo que ha-
ce, si cabe, mas interesante la determi-
nacion de los niveles del mismo en am-
bientes laborales.

Como era de esperar, la muestra 2
(obra en construccién) presenta los
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menores niveles de metales en el par-
ticulado atmosférico, excepto para el
Cr, obteniéndose una concentracion
de 0,15 pg m-3, debido a que el Cr se
encuentra asociado a diversos proce-
sos de la industria del metal. También
es significativa en dicha muestra la con-
centracion de Sb (0,05 pg m-3). Dicho
elemento varia entre 0,05 pg/m-3 en-
contrados en la obra y en la estacion de
ferrocarril, y 0,15 pg/m-3, encontrado
en la estacion de autobuses; valores in-
feriores a los encontrados en atmosfe-
ra industrial (0,8-2,9 pg m-3) por
Castillo y cols. Diversos autores han
dado valores de Sb en atmdsfera urba-
na de diversas ciudades, como Bilbao y
Milan (0,01-0,02 pg/ m-3), siendo éstos
inferiores a los valores encontrados
en las muestras estudiadas en este tra-
bajo (Castillo y cols., 1982; Moreno y
cols., 1998; Rizzio y cols., 2000). Los
valores limite de antimonio para expo-
siciéon industrial estan entre 0,2-2
mg/m-3 de aire, por lo que las muestras
estudiadas cumplen dicho valor limite.
En Alemania, la concentraciéon de anti-
monio en el lugar de trabajo no puede
exceder de 0,5 ng/m-3, y para estibina,
la concentracion méaxima recomendada
es 0,5 mg/m-3 (Merian, 1991). El valor
limite para la exposicion diaria en am-
bientes laborales es de 0,5 mg/ m-3.

Los niveles de As encontrados estan
entre 0,02 pg/m-3 en la obra y 0,32
pg/m-3 en el parking subterraneo, valo-
res similares a los encontrados en are-
as urbanas (0,02 pg/m-3), mientras que
en areas rurales los niveles de As dis-
minuyen a 0,001-0,01 pg/m-3. Rizzio y
cols. obtuvieron valores de arsénico
en particulado urbano y rural de
0,001-0,0005 pg/m-3, respectivamen-
te, en la ciudad de Milan (Rizzio y
cols., 2000).Cerca de fundiciones o
fabricas que queman carbdn, los nive-
les pueden alcanzar 1 pg/m-3 0 mas
(Merian, 1991). Los valores limites de
exposicion diaria para el As son 0,1
mg/m-3 como arsénico elemental, 0,05
ppm/0,16 mg/m-3 como arsenamina y
0,15 mg/m-3 como arseniato de Pb,
siendo estos valores limite superiores a
los encontrados en nuestro caso.

Solo dos muestras ofrecen valores
de Se superiores al limite de detec-
cién: 0,02 pg/m-3 en el taller mecanico
y 0,04 pg/m-3 en el parking subterra-
neo, valores inferiores al TLV reco-
mendado por la ACGIH (1980) para
lugares de trabajo de 2,104 pg/m-3,
asi como a las concentraciones nor-
males de selenio en atmésfera urbana
y rural de 0,003 0,001 pg/m-3, respec-
tivamente, (Merian, 1991)

Se obtuvieron concentraciones me-
nores del limite de deteccion para Mn
en las distintas muestras, excepto en
las muestras 3 y 4 (estacién de ferro-

FIGURA 5. Desecador para el almacenamiento de los filtros antes
del muestreo.
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FIGURA 7. Concentracion de As, Bi, Sb y Se en muestras de particulado

atmosférico interior.
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FIGURA 8. Concentracion de Cr y Mn en muestras de particulado

atmosférico interior.
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carril y estacion de autobus) donde
se obtuvieron valores de 1,0 y 0,18
pg/m-3, respectivamente.

Finalmente, cabe destacar que de
todas las muestras tomadas en los dis-
tintos ambientes laborales de la ciudad
de A Corufia, en ninguna de ella se al-
canzaron valores superiores a los per-
mitidos para los metales estudiados.
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