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"EXPOSICION LABORAL A 
PRODUCTOS DERIVADOS DEL 

ALOUITRAN" 
Dentm de los productos derivados del alquitrán se pueden considerar los que forman parte de su 

compddón y los que se generan por su manipulación, sobre todo en los procesos a altas tempemtu- 
ras. Desde el punto de vista de la salud laboral, los más Importantos son loa hidrocarburos aromáticos 
poünucleares (HAP), por su potendal riesgo cancerígeno-iiay una gran variedad de Industrias Y pro- 
cews en loa que se detecta m presenda siendo problemática su cuantificadón. Se han realizado di- 
versas experiencias para adoptar un método analítico cuantitativo. Se comentan los uroblemas ulan- - 
teados y se reallzan una serie de conaideradones. 

1 INTRODUCCION 

I La evaluación de  la exposición laboral a volátiles de  
brea de  alquitrán ha sido y sigue siendo un desafio 
para los químicos que s e  dedican a la prevención en 
materia de  salud laboral. 

Se estima que la brea de  alquitrán puede contener 
del orden de  10.000 compuestos (1) por lo que resulta 
totalmente imposible la caracterización completa. Por 
esta razón se ha desarrollado y aceptado una técnica 
tan poco especifica como la que se refiere a la  frac^ 

ción soluhle en benceno". Como el propio nombre in- 
dica, la "fracción soluble en benceno" incluye todas 
las sustancias solubles recogidas sobre un filtro, como 
un único valor y por tanto no es posible encontrar in- 
terferencia~ (2). 

Los compuestos de  mayor interés desde el punto 
de vista del riesgo para la salud son los hidrocarburos 
aromáticos polinucleares (HAP) que s e  encuentran 
contenidos e n  la "fracción soluble en benceno". Hay 
una gran variedad de  los mismos; algunos de  ellos s e  
consideran cancerígenos y otros potencialmente can- 
cerigenos. 
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En las plantas de reducción de alumiriio se encuen. 
tran comunmente hidrocarburos aiomaticos poliiiu- 
cleares, aceites minerales alifáticas que  osee en un li- . - 
mite de exposición permitido veintincinco veces más 
alto que los volátiles de brea de alquitrán. 

En la producción de electrodos de carbón usados en 
procesos electroliticos hay una exposición potencial a 
los volátiles de brea de alquitran. Durante la produc- 
ción de electrodos de carbón se observa un amolio 
rango de temperaturas. Por ejemplo. en las operacio- 
nes de mezclado en que la brea de alquitrán se combi- 
na con carbón de coque granular, las temperaturas es- 
tán generalmente por debajo de 200 "C. Sin embargo 
durante el proceso de horneado, los electrodos se ca- 
lientan a temperaturas superiores a 1.000 'C. Esto su- 
pone una variación a la composición y en la cantidad 
de volátiles de brea de alquitrán. 

Se ha observado una variación muy significativa en 
los valores obtenidos para la "fracción soluble en ben- 
ceno" en plantas de reducción de aluminio y en la pro- 
ducción de electrodos de carbón. También se ha ob- 
servado una gran variación en la porción atribuida a 
"hidrocarburos aromáticos polinucleares" de la "frac- 
ción soluble en benceno" (3). 

En la producción de "fuel" sintético que ha tenido 
un reciente desarrollo por conversión del carbón se 
producen en la atmósfera de trabajo hidrocarburos 
aromáticos polinucleares (HAP) por las altas tempera- 
turas y presiones a que se somete el carbón en su 
proceso de conversión (4). 

En muchos otros procesos industriales se  producen 
volátiles de alquitrán que incluyen en su composición 
HAP 15). - ,.,~ 

Se han elaborado numerosos trabajos de investiga- 
ción encaminados al desarrollo de métodos analíticos 
Para conocer la composición desde distintos puntos 
de vista y cuantificar las fracciones de mayor interés 
desde el punto de vista del riesgo para la salud (6) .  

En la cuantificación de la "fracción soluble en ben- 
ceno" nos hemos encontrado con una serie de proble- 
mas experimentales que se  describen. 

PRODUCTOS DEL ALQUITRAN 

Los productos de alquitrán de hulla se obtienen 
Principalmente por las companias destiladoras del al- 
quitrán; también algunas acerias destilan parcialmen- 
te los alquitranes de sus hornos de come nara ohtn- 

~ ~ - . ~~- --.- 
ner un ahuitrán descabezado (o brea blanda). que tie- 
nen aplicación como combustible en hornos de hoaar - 
abierto. Algunas empresas siderúrgicas elaboran los 
destilados de estas operaciones de descabezado para 
obtener creosota. productos quimicos v sobre todo 
aceites quimicos 

Se de;criben a continuación los principales produc- 
tos del alquitrán y la utilización de los mismos. Asi 
podemos saber en qué tipo de empresas nos podemos 
encontrar con riesgo higiénico generado por volátiles 
de alquitrán. 

1) Aceite Umem de aiauitrún de hulla: destilado 
de baja témperatura.-inferior a 200 "C. Contiene 
Pequeñas cantidades de tolueno y xileno pero so- 
bre todo "nafta disolvente" que se emplea como 

materia prima para la fabricación de losetas para 
suelos, linóleo, tintas de imprenta, materiales de 
impermeabilización, composiciones de caucho y 
barnices. 

2) Creosota: destilado del alquitran producido por 
la carbonización a alta temperatura de la hulla 
punto de ebullición a 200 -325 'C. Contiene hidro- 
carburos liquidos y sólidos y cantidades aprecia- 
bles de ácidos del alquitrán y bases del alquitrán: 
la creosota y las soluciones de creosota y alqui- 
trán de hulla se  emplean en el tratamiento conser- 
vador de los durmientes de ferrocarril, postes de 
teléfono y telégrafo, crucetas, estacas de vallas. 
pilotes de zampeado y de cimentación, maderas y 
vigas para edificios, tanques. puertos y otras es- 
tructuras para protegerlas contra el ataque por 
hongos o insectos. 

3) Acidos del alquitrán: se citan colectivamente 
como "fenoles". Se obtienen por destilación a 
temperaturas por debajo de 235 "C y se separan 
por disolución en sosa caústica diluida formando 
así lo que se llama "cresilato de sodio". En su 
composición entran los fenoles y cresoles. Se em- 
plean en la fabricación de resinas v Plásticos fenó- . . 
licos de los tipos de vaciado en molde. laminación. 
desinfectantes solubles y de emulsión. reanivos 
de notación de minerales curtientes sintéticos. 
quitapinturas, quitabarnices. plastificantes. medi- 
camentos, perfumes. explosivos y gran variedad 
de productos químicos orsánicos sintéticos. 

4) Bases del alq;itrén: compuestos ciclicos nitroge- 
nados entre los que se  incluyen la piridina, picoli- 
nas, lutidinas y colidinas. anilina, toluidinas, mi-  
nolina, isoquinolina, quinaldimas y otras bases.de 
alta temperatura de ebullición, del orden de 235%. 
Las bases de alta temperatura se emplean en la fabri- 
cación de dibidores para decapado y de varios pro- 
ductos orgánicos sintéticos. 

5) Naftaleno: desde el punto de vista de la produc- 
ción industrial es el ~roducto  más imoonante. Es - 

cl principal coinponeiite de los alquitranes de alta 
temperatura (235 C) Se emplea principalinente 
en la oroducción de intermedios de colorantes v 
de numerosos productos químicos. 

6) Alquitranes refinados: son alquitranes de hulla 
deshidratados fluidificados q u e s e  emplean en la 
fabricación de pinturas y revestimientos de telas 
para techumbres y para impermeabilización. etc. 

7) Alquitranea para carreteras: se preparan de di- 
ferente grado de viscosidad. mezclando aceite pe- 
sado y aceite de antraceno con brea. 

8) Brea para techados e imp9rm9abfflzaclmi~: a 
causa de su extremada resistencia a la penetra- 
ción y destrucción por el agua es  un material ex- 
celente para im~ermeabilizar techos danos en 
edificiosy para depósitos, cubiertas de puentes, 
niveles, cimientos. diques. muros de contención. 

9) Brea para tubos de íibras: la brea de alquitrán 
se emplea para impregnar tubos de fibra destina- 
dos a la protección de conductos eléctricos y a 
instalaciones de drenaje por su resistencia al 
agua. hongos, a la acidez de los suelos, etc. 

10) Brea para aglomerados o briquetas de hulla. La 
hulla en polvo se  mezcla con brea, se calienta y 
se prensa. 



11) B n a i  para ebctrodoe: La brea de alquitrán como activos como los metilcrisenos (8). Un grupo metiio en 
se ha indicado en la introducción es el material posición 5 aumenta la actividad en benzo (b) fluoran- 
para fabricar electrodos en plantas de reducción teno (BGF) y benzo (1) fluoranteno (BjF). También 5- 
de aluminio, para fundición de aceros mediante metil-benzo (a) pireno es más activo que el benzo (a) 
arco eléctrico. pireno (Ba P). 

12) Combustibles de alquitrán de hulla: se usan Se ha estudiado también la actividad de los hidro- 
una gran variedad de combustibles: desde un carburos polinucleares que contienen beterociclos. en- 
grado de viscosidad ligero. a base de creosota tre los tioderivados, la mayor parte son inactivos como 
esencialmente. a un alto grado a base de brea naftobenzotiofeno. sin embargo uno de sus derivados 
blanda. Estos combustibles se usan cuando se de- dimetilados presenta ligera actividad cancenqena. En- 
sea bajo contenido de cenizas y azufre o para ob- tre los derivados nitrogenados algunos presentan 
tener una Uama muy luminosa. efectos casi comparables a Los del BaP como dibenzo 

(cg) carbazol y dibenzo (a]) acndina. 

HIDROCARBUROS POLIAROMATICOS Y 
PODER CANCERIGmO CH3 

Los hidrocarburos aromáticos polinucleares forman 
Darte de la com~osición de los almitranes en mavor o 
menor concentración y dependiendo la composición 
de la temperatura a que se somete el alquitrán. las 
fracciones de destilación más activas desde el punto 
de vista cancerigeno son las que corresponden por el 
punto de ebullicion y la masa media a los poliaromáti. 
cos de 5 v 6 ciclos: los de tres ciclos son inofensivos v 
algunos heptaciclicos presenta una ligera actividad 

No de anillos I 1  2 , 1 , 4 ,  5 , 6 7 8 

Actividaddepoliaromáticos en función dela masa molem- 
lar 

En la tabla 1 se resumen los resultados de los tests 
Sobre animales que se han realizado con algunos hi- 
drocarburos uoliaromáticos (HAP). Los datos se han 
obtenido de diversas fuentes (7). Estos autores no han 
trabajado en las mismas condiciones, con los mismos 
animales ni con las mismas concentraciones de pro- 
ducto nor lo oue es difícil establecer una clasificación ~ ~ ~ - ~ - -  

global por orden de actividad creciente. 
La actividad biológica de los hidrocarburos poliaro. 

máticos aumenta cuando se nroducen sustituciones ~ ~ .~ ~ ~~~~ 

en los anillos. Uno o varios grupos metilo en un com- 
puesto poco activo como benzo (a) antraceno (Ba A) 
puede dar un cancerígeno muy potente como 9-10 di- 
metil Ba A. Otros Ba A metiiados son medianamente 

Dimetilnaftobenzotiofeno. 

l I 

Dibenzo fcg) carbazol. 
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Es evidente que se produce un enriquecimiento en 
hidrocarburos poliaromáticos por procesos de pirosin- 
tesis que conducen a una evolución quimica. debidos 
a las altas temperaturas a los que se someten algunos 
productos derivado-del alquitrán. 

Badger estudió la influencia de la temperatura (12) 
sobre la formación de diversos poliaromáticos. Piroli- 
zando n-butil-henceno entre 300 y 900 "C a intervaios 
de 50 'C observó que la temperatura media de forma- 
ción de Ba P es  de 700 "C y la de Bb F de 800 "C 
(Figura 1). 

FORMACION DE POLIAROMATICOS A 
PARTIR DE HIDROCARBUROS LIGEROS 

Fenómeno de la pirosintesis 

/\ 
I \ 
/ ' 
1 1  

1 
1 ; B.. 
1 1 

l A\ 1 

Numerosos autores (Kennaweg 1930. Kuratshué. 
1950, Hueper 1960) consideran que los poliaromáticos 
se pueden formar por la acción del calor sobre produc- 
tos hidrocarhonados ligeros contenidos en la hulla, 1 / f  Lb 1 2' 

\ 
etc. Mukai en 1962 (9) provocó combustiones incom- - b 

pletas de gas natural. propano, fue1 y estudió la com- 500 700 9M) -c 
posición de los humos, observando que contienen po- 
liaromáticos en gran proporción. Lang (10) sometien- m 1: Temperatura dptima de formación deBaP y BbF 
do el naftaleno a calentamiento observó la formación porpirdhis de n-butilbenceno. 

TABLA 1 
Actividad hiolóaica de alsunos hidrocarburos aromáticos Dolinucleares 

Hldmcarburos ammá- 
U w s  poünuclearas 

1 1 1 1 1 1 

Criseno 

Abmvlatura 

Benzo (a) Antraceno 

Pireno 
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Clclos 

Pyr. 4 

l 

BaA 

Chrys 

Formula 

AA 

4 

4 

Peso 
molec. 

202 

228 

228 

+ 
- 

P.EbuUdón 
OC 

380 

448 

Actiwidad 

- 

+ 
- 



de perileno, benzo (k) fluorantheno y benzo (i) fluo- a partir de estas combustiones encontrando poliaro- 
rantheno que se explica por el esquema 1 maticos en cantidades importantes. Se describe en el 

esquema 2 la síntesis de pireno y de BaP a partir de : acetileno y en el esquema 3 se describe la síntesis de 
criseno (i) y de benzo (a) antraceno (11. 

-ui 1: Fomacidn de Per. BKF y BjF por pirolisis de 
naftaleno. 

Badger (11) procedió a la pirolisis a 700 OC y bajo -2 
nitrógeno de numerosos hidrocarburos alifaticos y aro- E q u e M 2 :  Formacidn depueno ydeBaPapartirdeaceti- 
máticos ligeros. Analizo los gases y humos formados leno. 
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Identificación y Cuantificación 

METODOS ANALITICOS 

Preparación de la muestra 

Desde el Dunto de vista de la salud laboral. los Dro- 
ductos derivados del alquitrán generan en su manipu- 
lación o en su obtención, humos y nieblas que pueden 
contener hidrocarburos aromáticos Dolinucleares 
(HAP) como fracción más importante. 

Los polinucleares son solubles en muchos disolven. 
tes orsánicos (13). Acetona. benceno v ciclohexano 
extraen benzo (a) pireno con una eficacia del 100% el 
rendimiento de la extracción de la mayoria de los HAP 
con benceno en un extractor Soxhlet después de 2 h. 
ha sido 99%. Debido a que el ciclohexanoes un disol- 
vente menos perjudicial para la salud, su uso ha sido 
recomendado por los organismos oficiales como susti- 
tutivo del benceno (14). El metano1 también ha sido 
recomendado como un disolvente eficaz para la ex- 
tracción de los HAP pero puede extraer también sus- 
tancias inorgánicas y orgánicas más polares que 
acompañan a los HAP. 

Una alternativa a la extracción con Soxhlet que pre- 
senta el problema del tiempo (2 h.) y de la pérdida de 
compuestos volátiles en el proceso, es la vibración ul- 
trasónica a temperatura ambiente. Algunos autores 
consideran 30 minutos el tiempo necesario para ex- 
traer HAP totales (15). 

NIOSH (16) considera que en 5 minutos se extraen 
todos los "compuestos solubles en benceno" recogi- 
dos sobre un filtro de fibra de vidrio y filtro de mem- 
brana de plata con una eficacia ,99%. Nosotros hemos 
.preparado las muestras siguiendo el método propues- 
to por NIOSH sustituyendo el benceno por ciclohexa- 
no. La extracción de HAP puede resultar más difinl 
en materiales en que están fuertemente absorbidos 
como negro de carbón (negro de humo) o cenizas vola- 
tiles, sobre todo para los HAP de mayor número de 
anillos (17). 

Desde el punto de vista del riesgo higiénico los HAP 
son los componentes más importantes. pero tal y 
como se han observado en plantas de carbón y en 
plantas de reducción de aluminio (3), pueden acompa- 
ñarles en una proporción bastante elevada aceite mi- 
neral cuyo riesgo higiénico es veinticinco veces me- 
nor. 

También dentro de los HAP no todos, como se ha 
indicado previamente, Doseen el mismo riesao. Por es- 
to algunos autores coñsideran acertado identificar Y 
cuantificar al que considera más representativo por su 
presencia y por su riesgo, el benzo(a) pireno (6).  Sin 
embargo en muchos trabajos experimentales en los 
que se ha identificado por métodos cromatográficos e 
incluso se han cuantificado algunos de los HAP conte- 
nidos en volátiles de alquitrán. se han determinado 
otros HAP de 5 y 6 ciclos en cantidades apreciables y 
con riesgo similar al benzo(a) pireno (4). 

Como la identificación y cuantificación completa de 
los HAP contenidos en los volátiles de alquitran es 
prácticamente imposible por su número, otro de los 
sistemas que se pueden adoptar es elegir un conjunto 
de HAP representativo e identificar y cuantificar en 
base a ello (3). 

Los métodos analíticos que se han empleado en la 
identificacion y cuantificacion han sido c;omatografia 
de gases (C G J .  cromatografia de gases con columna 
capilar. cromatografia liquida de alta resolución 
(CLAR), sistema cromatografia de gaseslespectrome- 
tría de masas (C.G.1E.M.). espectrometria de masas 
(E.M.). 

Cuantificación de compuestos solubles 
en benceno (CSB) 

La American Conference Governmental Industrial 
Hygienists (A.C.G.I.H.) toma como valor limite ponde- 
rado en el tiempo (TLV-TWA), 0.2 mg.lm3 aire'de volá- 
tiles de brea de alauitrán tomados en forma de com- 
puestos en aire solubles en benceno. Adopta un valor 
global debido a la proporción variable de sus compo- 
nentes y al número elevado de los mismos. tal como 
se ha indicado en los apartados anteriores. 

El método analitico seguido por nosotros se ha ba- 
sado en el propuesto por el National Institute for Oc- 
cupational ~ a f e t y  and  Health (NIOSH) para los com- 
puestos en aire solubles en benceno en el que se reco- 
ge sobre un filtro la materia particulada suspendida 
en el aire. Se efectúa una extracción con ciclohexano 
mediante agitación ultrasónica. Se evapora a seque- 
dad una alicuota del extracto y se pesa el residuo. Se 
han planteado una serie de problemas debidos a la 
facilidad de cometer errores en pesadas del orden de 
10 microgramos. 

Se han realizado diversas exueriencias. v en los oro- . , - 
cedimientos seguidos se ha comprobado la importan- 
cia de seguir las consideraciones que se indican a con- 
tinuación. 

Teniendo en cuenta que la toma de muestra es de 
300 litros a 1.5 l/min. y que no se pueden tomar más 
litros porque un tiempo superior a 3.5 horas no es via- 
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l 
! i i e  .iiponieridr> iiria concentración de la muestra en 
1.8s . ,ximidadri <Ir¡ T1.V rle 0.2 mg./m3 aire. se  reco- 

1 , filtros <:oI~~rtoies Id1 microgramos de muestra. 
I . i  . ..,:.rcción de 1;s riiiici1ia a partir de los filtros se 
~*.ali,. , con cicliilii.xaiio i-ii lugar de con benceno si- 
( i i i i e  t i >  lastzi<ii<:;ir.io~i<~s rladas anteriormente. Se ha 

, !;iip 8 . t i> una t,iicai:i.i dr .1  100% a partir de los datos 
ljibli .rraficos pvr<i  no se  1i:i comprobado. dada la difi- 
i:iilt, , :  <le generar i i i i ; i  ;itriiósfera tan compleja como 
!;S d,  :<ilátiles d e  i x r a  i l r ~  .ilquitrán. 

E: . .  proceso iiri;ilitico iii muestra se extrae en 5 ml. 
1 i o l i exano  y se I.rxri;i una alicuota de 1 ml. Esto 
qii it . . , .  decir qii? se va a trabajar con cantidades del 
oidi ,: rln 12 rnicrogi;iriir>s y que este cantidad ha de 
srr p..:.ada de fo l~i ia  Iialilii. 

E : s i  ilner prol>lr?ii;i que se plantea es el recipiente 
I>;ir;i ,.:;la muestra q i i i  debe cumplir tres condiciones 
li~in<:iipzles: po<li,r coriteiier 1 ml. de disolución liqui- 
da. ~ ~ t ' i a r  meno:: de 100 ni(j. y que su peso sea repro- 
iliicilili~ por lo nieiias iiiir;irite 6 horas. NIOSH ha pro- 
pue..i ci iina cubrtri de  trll<in que pesa del orden de 60 
ii~g. i, que ha sido utilizada por nosotros. Estas cube- 
tac i i c i  son r ig~los por lo que su manipulación con 1 
nil. ,!t. <iisolucióri rii su i~iterior resulta poco menos 
que i~iiposible Es  por t;irito necesario fabricar un bas- 
tidoi i iue las coritenga. El problema más dificil de re- 

! solvci tia sido coiiseqiiir pesos reproducibles en  el 
rieni1,c que dura el proceso analitico. Se han tenido ! en ciic.iita los factores de temperatura y humedad y 
se h;i observado que diiriirite este tiempo y e n  las ex- 

! periericias realizadas se han mantenido constantes. 
Uri 1;ictor que duiaiitr los primeras experiencias no se  
tuvo cuenta es  el de la electricidad est8tica: las 
ciibetas de teflón uiie se Iian emnleado se ha comoro- 
hado generan electricidad estática e n  una considera- 
ble rxt.i,nsiÓn y esto provoca un depósito de polvo tal, 

1 uue ti;! lleaado en alatinas emenencias a suverar los 
i.2 niirrogramos que gs el valo; del TLV. ~ e d i a n t e  una 
baria <ic' Polonio generadora de partículas alfa se eli- 
riiin;i la electricidad estitica y por tanto el depósito 
de polvo. Si se dispone de una sola barra se ha com- 
probado que la forma óptima de utilización despues 
de vzilias emeriericias es la siguiente: 1.O colocar la - 
barra iie Polonio en el interior de la balanza durante 
treirita minutos 2 " Iritroducir a continuación esta ba- 
rra eii un desecador a presión atmosférica junto con 
las cubetas que contienen las muestras y los blancos 
durante otros treinta minutos. Para evitar que en  la 
manivulación de las muestras se  deposite wlvo de- 
ben i; las cubetas cubiertas mediante papelde alumi- 
nio o similar 3 " Introducir de nuevo la barra de Polo- 
iiio en la balanza y pesar Se supone que la sustitución 
de ciibetas de tefloii por cubetas de aluminio evitará 
el plablema suscitado por la electricidad estAtica, pero 
todavia no se ha comprobado debido a que hasta el 

momento no se ha conseguido encontrar en el merca- 
do estas cubetas. 

NIOSH indica en el método que el proceso de evapo- 
ración del disolvente debe rea'aarse en una estufa a 
vacío a 40 OC y 200 mm. de presión durante 2 horas. 
pero se han obtenido mejores resultados realizando el 
proceso de evaporación en dos fases: 1.' 30 minutos a 
200 mm. de presión y 4 0  OC; 2.' 90  minutos a presión 
inferior a 0.1 mm. y 4 0  'C. 

Se ha indicado anteriormente me todo el proceso 
analitico debe realizarse en seis horas Debido a las 
vanaciones ambientales con el tiempo se han compa- 
rado los pesos de las cubetas de teflón vacias dejando 
un espacio de tiempo de 18 horas y de 6 horas. Utili- 
zando en el ensayo 8 cubetas. se han obtenido para el 
primer caso unas variaciones de peso con una media 
de 5,95 microgramos y una desviación standard de 
12.7 microgramos mientras que para el segundo caso 
se han obtenido mejores resultados: variaciones de 
peso con una media de 0,95 microgramos y una des- 
viación standard de 1.2 microgramos. 

La desviación standard de los valores determinados 
para ocho filtros blancos ha sido de 7.2 microgramos 
con un peso medio de 30.8 microgramos, mejorando 
asi La sensibilidad indicada por el metodo NIOSH que 
da un valor de desviación stándard de 10 microgra&os 
para seis filtros blancos. 
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