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La higiene industrial y ocupacional tiene, como objetivo fundamental y ultimo, la

prevencion de las enfermedades profesionales originadas por los agentes agresivos

presentes en el medio laboral.

1. Introduccidn

Los riesgos para la sequridad y la
salugd de los trabajadores debidos a
la presencia de agentes cancerige-
nos o mutagenos en los lugares de
trabajo es un objetivo prioritario de la
Prevencién de Riesgos Laborales, te-
niendo en cuenta las consecuencias
de los mismos. En este sentido s
normativa existente al respaclo, re-
cogida en diferentes Reales Decretos,
esta en continua evolucion con objela
de reducir los valores limite de expo-
sicién a estos agentes, a medida que
las nuevas metedologias analiticas
proporcionan una informacidn mas
sensible y fiable como consecuencia
de lz sinergia entre ciencis, tecnolo-
gla y empresa. Asi. el Real Decreto
665/1997 y sus dos modificaciones
posteriores (1124/2000 y 349/2003]
regulan la exposicién de los trabaja-
dores a estos agentes cancerigenos
y mutdgenos en el trabajp, a la vez
gue derogan anteriores disposiciones
(benceno y clorure de vinilol, fijando
nuevos valorez limite de exposicion
para ambos compuestos. Ademas se
contempla la determinacion y coentrol
de estos agentes aungque su presen-
cla no sea debida a la actvidad la-

boral, y si sea una consecuencia del
disefo, instalacién, mantenimiento o
Jtilizacion de los locales o espacios
en los que haya personas trabajando.
En la Gufa técnica para la evaluacion
y prevencién de los riesgos relacio-
nados con la exposicion durante el
trabajo a agentes cancerigenos o mu-
tdgenos, asi como en la Guia técnica
para la evaluacion y prevencion de los
riesgos presentes en los lugares de
trabajo retacionados con agentes quj-
micos, el Instituto Nacional de Segu-
ridad e Higiene en el Trabajo del Mi-
nisterio de Trabajo y Asuntos Sociales
(INSHT] recoge esta normativa, acla-
rando aquellos aspectos que puedan
ser interpretados de diversas formas.
En este sentido, tanto la Autoridad
Laboral espafola a través del INSHT
como en otros paises a través de sus
6rganos técnicos tienen establecidos
los limites de exposicién profesional
a agentes quimicos, aunque hay ca-
s0s de agentes quimicos gue no estan
regulados [1,2].

Entre los agentes quimicos toxicos,
cancerfgenuﬂs o mutagenos presentes
en el ambiente de {rabajo que causan
danos a la salud de los trabajaderes
ocupan un Lugar importante los com-

puestos orgénicos voldtiles (VOCs).
debido a su elevada toxicidad.

Los VOCs se definen, de acuerdo a
la Organizacion Mundial de la Salud,
coma el grupo de compuestos orgéni-
cos con puntos de ebullicion entre 50
y 250°C. En un concepto mas amplio
los VOCs no soto incluyen miles de
compueslos gquimicos que son toxicos
para la salud, sino también sustan-
cias precursoras de oxidantes foto-
guimicos responsables del smog. que

.contribuyen al efecto invernadero y/o
a la degradacién de 3 capa de ozono
aimosierico.

Estas sustancias se usan extensa-
mente en la industria como materias
primas (sintesis de plaguicidas; sin-
tesis de polimeros sintéticos como
plasticos y cauchos, sintesis de pro-
ductos farmacéuticos o quimicos; ela-
boracién de lacas, pinturas, barnices,
resinas y adhesivos, etc,). en procesos
de limpieza (el percloroetileno se uli-
liza como producto para la limpieza
en seco y de producles metalicos).
Estos compuestos son responsables
de lo que se ha dado en llamar singro-
me del edificio enfermo [3) v pueden
haber sido generados por mas de un
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centenar de productos, tales como:
articulos de aseo [fragancias, praduc-
tos de maguillaje], material de oficina,
fluidos de lavado en seco, combusti-
bles, muebles tratados con productes
gquimicos [colas, barnices, pegamen-
tos, pinturas), desinfectantes, etc.
Puaeden ser contaminantes presentes
en la atmosfera gue penetran en los
edificios, pravenientes del ambiente
exterior contaminado [tréfico, gasoli-
neras, etc.]. De todos los VOCs, es el
formaldehido uno de los mas presen-
tes [4] y ademas facil de medir en el
aire interior. Por otra parte, de entre
los cientos de compuestos guimicos
gue tiene el tabaco y que se emiten
en el humao es de destacar el bencens
que es altamente téxica, pero que caon
la actual ley 28/2005, de 26 de diciem-
bre de medidas sanitarias frente al
tabaguismo y reguladora de la venta,
el suministroy el consumo vy la publi-
cidad de los productos del tabaco, ya
no aparecen en los ambientes interio-
res laborales. La calidad del aire que
se respira en los edificios de oficinas
es preocupante, dado que para evitar
perder las caras frigorfas y calorias,
se abusa de la recirculacion del aire
contaminado en detrimento de una
adecuada ventilacion. En esie contex-
to debe guedar claro que los VOCs, a
diferencia del polvo, bacterias, etc., no
se eliminan en los filtros convenciona-
les. Estas sustancias estan presentes
er una gran mayoria de ambientes de
trabajo a concentraciones que rondan
pocas ppm. En la tabla 1 se indican al-
gunos de los VOCs mas comunes.

Muchos de los VOCs son agentes
cancerigenos y mutagenos
tantes pero no existe un umbral de
exposicion claro. Tras la exposician
prolongads a VOCs frecuentemente
presentes en el aire, pueden aparecer
diversas sintomatologias ¢como: can-
sancio, dolor de cabezs, problemas

impor-
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M Tabla1 B Algunos VOCs tipicos y sus correspondientes
valores limite ambientales establecidos en el
documento “Limites de exposicion profesio-
nal para agentes quimicos en Espaiia, 2006”

Acetaldehido
Acetato de n-butilo 150 724
Acetato de etilo 400 1460
Acetona 500 1210
Benceno 1 325
Bromaformao
) 0.5 53
(Tribromometanal
Clorof
gro1orm0 . 2 10
[Tricloremetana)
Cloruro de vinilo 3 18
1.2-Diclorgetano 5 20
Diclo ta
iclorometana 50 177
[Clorurc de Metileno)
Estireno > 20 86
Etanol [alcohal etilicol 1000 1910
Etilbenceno 100 441
Etilenglicol 20 32
Formaldehido
Heptano 500 2085
Hexano 50 179
Isopropanol
>OProp A 400 998
lAcohol 1soprapilico)
Metanol |Alcohol
- 200 266
metilicol B
Metil-etil-cetona 200 600
Metil-isobutil-cetona
eti |.0 util-ceton 20 &3
[4-metilpenta-2-ona)
Naftaleng 10 53
Tetraclaruro de
s 5 32
Carbono
Tolueno 50 i 55
Tricloroetiteno 50 273
1,2, 3-Trimetilbenceno 20 100
1,24-Trimetilbenceno 20 100
1,3,5-Trimetilbenceno 20 1G0
Xileno [mezcla de
Hentat 50 221
iIsameros)
Natas aclaratorias: s

VI.B: valor limite bioldgico

respiratorios y culaneos, irritacion de
ojos y garganta; y a largo plazo, con
exposiciones muy prolongadas en el
tiempo, pueden afectar al higada, ri-
fones, sistema nervioso central y pe-
riférico asi como a la fertilidad.

Un estudio riguroso sobre la elimt-
nacian de VOCs del aire contarminado

25 46
200 945
YLB
C1, via dérmica
Via dérmica
Via dérmica
C1
c2
VLB
40 179 VLB, alterador
endocring
200 884 VLB, via dérmica
40 104 Via dermica
0,3 0,37 Sensibilizante
VLB
500 1250
250 323 Via dermica
300 ?00 VLB
50 208 VLB
15 80
10 &b Via dérmica
VLB, via dérmica
2 C2. VLB
L ]
100 4472 VLB, via dérmica

C1: cancerigenc categeria |
2 cancerigeno categoria 2

{5] indica todas las técnicas [destruc-
tivas y no destructivas) de eliminacién
de estos compuestos. Las técnicas
emergentes para separar VOCs del
aire es la utilizacidn de membranas
lanto orgdnicas como inorganicas. De
éstas Ultimas cabe destacar las posi-
bilidades de las membranas zeoliticas
que por su caracter compacto y modu-
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B Figura1 M Vias mas frecuentes de exposicion a com-
puestos organicos volatiles por el hombre
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lar se podrian incluir en los sistemas
actuales de acondicionamiento de aire,
seqln un estudio mas reciente [6).

En el presente trabajp se lleva a
cabo una revision general sobre el es-
tado actual del control de VOCs en el
arnbiente laboral asi como la evalua-
cion de la exposicion de trabajadores
a estos compuestos. Se realizara un
estudioc comparativo entre las diversas
metodologizs analiticas aplicadas tan-
to en Espana como por Organismos
Internacionales. Por Ultimo, s& co-
mentaran las ventajas e inconverfian-
tes del control ambiental y bioldgico
de estos compuesios.

2. Control de VOCs
en el ambiente laboral

La evaluacion de la exposicion 3
contaminantes quimicos reviste siem-
pre una notable complejidad que se
acentua cuando se trata de valorar
las mezclas de tales contaminantes,
lo gue suele ser bastante frecuente
en el ambito laboral, Los efectos que
pueden ocasionar en el organisma los
distintos componentes de una mezcla
de agentes quimicos se engloban en
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cuatrg tipos basicos: independientes,
aditivos, sinérgicos ¢ inhibidores. Al-
gunas organizaciones como la Ame-
rican Conference af Governmental In-
dustrial Hygienists [ACGIH] presentan
procedimientos de valoracian que si
bien ayudan a “salir del paso” al higie-
nista industrial en su quehacer diario,
notienenen cuenta aspectostan esen-
ciales coma la variabilidad temporal
de las concentracicnes, por lo que las
conclusiones obtenidas a partir de es-
tos metodas no son muy rigurasas. La
especificidad gue distingue 3 las mez-
clas de agentes quimicos, en nuestro
caso los VOCs, con efectos sinérgicos
o inhibidores no permite establecer un
metodo general orientado a evaluar
la exposicion, siendo necesario es-
tudiar de forma individualizada cadz
nueva situscion de tales caracteristi-
cas que puedz presentarse, Segun la
ACGIH, cuando en el ambiente laboral
se encuentran varios contaminantes,
cuyos efectos sobre el organismo son
aditivos, el porcentaje de Exposicién
Maxima Permitida (% EMP} de la mez-
cla es la suma de los % EMP de cada
sustancia; sf la suma de las concen-
lraciones en la atmdsfera de trabajo
de cada componente dividido por sus
correspondientes valores limite es

mayor gue la unidad, se asume que
se supera el valor imite de la mezcla.
Un grupo espanol cansidera que este
procedimiento no tiene en cuenta la
variabilidag temporal de las concen-
traciones y praoponen un metodo esta-
distico para mezclas de xileno, tolue-
noy acetato de n-butile como ejemplo,
que presenta la ventaja de considerar
las fluctuaciones de las concentracio-
nes de los contaminantes. Este méto-
do estadistico tiene notables ventajas
frente a los convencionales [7].

Los VOCs se pueden determinar en
una gran variedad de matrices tales
como: agua de bebida, emisiones de
industrias o incineradoras, aire exte-
rior e nterior de los ambientes labo-
rales, elc., porque son muy diversas
las vias de contaminacion en el hom-
bre como se observa en la figura 1
La magnitud de cada nput depende
de numerosos factores, incluyendo el
desarrollo urbano, volumen de trafico,
desarrollo industrial, ocupacional lin-
dustrias, laboratorios, oficinas, alma-
cenes), actividades diarias [duchas,
empleo de cosméticos), actividades de
recreo (piscinas, centros comerciales,
aparcamientos), etc.

ELINSHT, en cumplifmento de la di-
rectiva 98/24/CE. y su correspondiente
transposicitn a la normativa espanola
mediante el Real Decreto 374/2007,
trene establecidos una serie de valo-
res limite para 3 exposicion de traba-
jadores a agentes qufmicos en el am-
biente laboral [Limites de Exposicidn
Protesional para Agentes Quimicas en
Espana 2005 [2]], tanta para compues-
tos tdxicos como para cancerigenos
y mutagenos, y también los valores
limite biologicos de algunos de estos
compuestos len sangre, crina o aire
exhalado). Con respecto a los limites
de exposicion, referidos siempre a in-
halacién, se emplean dos términes: 1)
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el Valor Limite Ambiental-Exposicion
Diaria (VLA-ED) que representa el va-
lor de exposicion por debajo del cual
la mayoria de los trabajadores pue-
den estar expuestos 8 horas diarias y
40 horas semanales durante toda su
wida laboral, sin sufrir efectos adver-
sos para su satud, y 2] el Valor Limite
Ambiental-Exposicidn de Corta Dura-
cian [VLA-EC) que es la concentracién
media del agente guirmico en la zona
de respiracion del trabajador, medida
o calculada para cualquier periodo de
15 minutos a lo largo de la jornada la-
boral. EL VLA-EC no debe ser supera-
do en ningtin momento. En la Tabla 1
se muestran, a modo de ejemplo, los
VLA-ED y VLA-EC de algunos VOCs,
incluyendo también si pueden absor-
herse a través de la piel via dérmical.

Par todo lo comentado anterior-
mente, resulta de interés disponer de
un método validado para la determi-
nacion de vapores orgdnicos en aire.
En este contexto, el método aceptado
por el INSHT se basa en la adsorcién
de estos compuestos en carbon activo
y su poslerier determinacion mediante
cromatografia de gases [8l. En dicho
método se describe el procedimiento
a seqguir y el material necesario fara
su caplacién en tubos de carbon ac-
tivo y para su analisis cromatografico
en ambientes laborales en un interva-
lo de concentracion global de 3 a 3000
mg/m, el cual supone camo minimo,
para los diferentes componentes in-
dividuales incluidos en el método, un
intervalo de 0.1 a 2 veces sus respecli-
vos valores limite. EL ambito de aplica-
cion de este método se Circunscribe a
hidrocarburos alifaticos, aromaticos y
clorados, ésteres y alcoholes lexcepto
metanol) dada su compatibilidad con
el proceso de toma de muestra sobre
carbdn activo y con el uso de sulfurg
de carbonoc como disolvente para la
desorcién. No se pueds aplicar a otros
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Las limitaciones
que presenta
el método
oficial del
INSHT, para la
determinacion
de vapores
organicos en
aire, se‘pueden
obviar haciendo
uso de las
alternativas
actuales

VOCs dado que bien no se retienen so-
bre carbdn activo o son mas volatiles
aue el sulfuro de carbono: el efecto
“solvent delay” del disolvente impide
la determinacion de todes los VGCs
gue sean mas volatiles que el sulfuro
de carbono. Esta metodologia presen-
ta ademés otras limitaciones como
son las derivadas de las interferen-
cias procedentes de otros compuestos

"organicos que presenlen liempos de

retencion similares a los que se de
sean determinar, debido al detector
cromatogréfico empleado; detector
de ionizacion de llama {FID). Por otra
parte el sulfuro de carbono es volatil y
toxico; una persona expuesta a 10 ppm
de este vapor durante 4 horas presen-
ta concentraciones medias en orina
de 15,5 pg/l, no es por [0 tanto un elu-
yente adecuado para la desorcion con
disolventes.

Todas estas limitagiones que pre-
senta el método oficial del INSHT se
pueden obviar haciendo uso de alter-

nativas actuales que inciden directa-
mente sobre cada una de las etapas
del proceso:

1) Etapa de adsorcién. Es muy
importante una adecuada seleccion
del sorbente para el tipo de VOC cuya
presencia se sospecha en el ambien-
te laboral, ya que la sorcidon debe ser
lo suficientemente fuerte como para
retener el analito, pero no tan excesi-
vamente fuerte para impedir su desor-
¢idn en unas condiciones razonables
de tiempo y volumen de disolvente o
temperatura. En este contexto se de-
ben emplear sorbentes con baja capa-
cidad para adsorber agua. Ademés de
carbon activo se pueden emplear Te-
nax TA o TR, Carboxen, Chromosarb,
etc. asi como sus mezclas. Se reco-
mienda muestrear un volumen de aire
comprendido entre 1y 50 litros, a un
caudal de aspiracién entre 0,05y 0,2
litros por minuto. Una vez terminado
el muestreo se cierran ambos exire-
mos del tubo.

2) Etapa de desorcién. En la ac-
tualidad no se recomienda el empleo
de disolventes como sulfuro de car-
pono, dimetilformamida, n-hexano,
etc., para llevar a cabo esta etapa sino
dispositivos de desorcion térmics de
los tubos de muestreo, to que evita el
solapamiento entre los picos croma-
tograficos de los analtites y del disol-
vente. Para ello se debe estudiar la
recuperacién de muestras generadas
en atmosferas controladas de carac-
teristicas similares a las del ambiente
laboral. La desorcién térmica mejora
sensiblemente los resultados porque
se analiza toda la muestra recagida y
no hay dilucidn, como sucede cuando
se utiliza desorcion con disolventes.
Este hecho es particularmente impor-
tante cuandao se trata de determinar la
concentracion de VOCs en el ambiente
antes de iniciar la jornada laboral, ya




que es necesarig determinar niveles
de concentracidn muy bajos.

3) Etapa de deteccign. El empleo
de un especiromelro de masas como
delector cromatografico presenta‘una
mayor selectividad frente al de ioni-
zacign de llama [FID| o de captura de
electrones [ECDI, asequrando por otra
parte la identificacién nequivoca del
VOC analizado.

\ungque estas innovaciones evi-
dentemente conllevan un coste mas
elevado de los equipos de analisis, su
implantacion por el INSHT supondria
un sallo cuantitativo importante con
vistas a su equiparacién con organis-
mas internacionales en este contexto,
ya que el analisis de VOCs en aire por
desorcion (érmica/cromatografia de
gases con espectromelria de masas
[BC/MS] es el método oficial para la

determinacian de eslos compuesios
en aire adoplado por el Comité Eu-
ropeo de Normalizacion (CEN] [9] y
la Environmental Protection Agency
estadounidense [EPA! [10]. Ademés,
desde un punto de vista de seguridad
laboral, esta metodologia también

'apor[a importantes ventajas ya que

se evitan operaciones de riesgo como
son: anadir sulfuro de carbono al tubo
de adsorcidn, romperlo para sacar
el sorbente, agitarlo, etc., lo que por
olra parte es una fuente de posibles
pérdidas de la muestra. El proceso
de desorcién térmica es mas sequroy
no presenta los problemas relaciona-
dos con la eficacia de a desorcidon con
disolventes, como se muestra a con-
tinuacidn: la desorcidn térmica de los
analitos del fubo de muestreo (desor-
cién primarial se realiza a unos 250 °C
entre 3y 5 min. Los VOCs se pracon-
centran enunatrampa fria lentre -20y

10 °Cl, lo que favorece la retencion de
los analitos. A continuacion se lleva a
cabo una rapida desorcion de la tram-
pa len segundos]y posteriormente son
transteridos al cromatagrafo de gases
(desorcion secundarial. La separacion
de los analitos se realiza por croma-
tografia capilar de alta rescluciony la
identificaciéon y cuantificacion por es-
pectrometria de masas.

También se ha hecho uso de la mi-
croextraccian en fase solida para lle-
var a cabo los procesos de adsorgion/
desorcion de estos compuestos en
aire, acoplada a GC/MS para su identi-
ficacién/cuantificacian [11].

3. Evaluacién bioldgica de la
exposicion de trabajadores
a Vocs

La celided asociada de tas orga-
nizaciones empresariales ha sufrido
una importante evotucién desde pos-
turas de control e inspeccidn que tra-
taban de minimizar errores, hasta un
planteamiento integral. Entre los indi-
cadores de calidad se encuentran los
relacionados con la accidentalidad, el
absentismo y otros relacionadas con
la medicina de empresa y la vigilancia
de la salud. Los marcadores bioldgicos
son parameltros obtenidos en un me-
dio biclogice, medido en un momento
determinado, gue se asacian directa o
indirectarmente con la exposician glo-
bal a un xenobidtico. Como medios
biclégicos se utilizan el aire exhalado,
la orina y la sangre, pudiendo también
analizarse otros fluidos y tejidos [le-
che materna, pelo, dentina, etc]. Los
marcadores biclégicos pusden clasifi-
carse en: de exposicion, de efecto o de
sensibilidad. La medida de los marca-
dores puede relacionarse con exposi-
ciones ggudas recientes, exposiciones
cronicas, efectos depdsito, etc. La Co-
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mision de las Comunidades Europeas,
la organizacion Mundial de la Salud y
la EPA estadounidense han definido
a la evaluacion biolégica caomo “una
recogida sistemalica de especimenes
bioldgicos en los que el andlisis de los
contaminantes es de inmediata apli-
cacion”, En un interesante articulo se
yhan resumido las ventajas e inconve-
nientes de las modalidades de valora-
ci6n de los riesgos para la salud de los
trabajadores: evaluacién ambiental
y biologica [12l; @ modo de conclu-
sion se indica de forma clara que las
cancentraciones ambientales de un
contaminante laboral en un puesto de
trabajo no proporcionan siermpre una
medida fiable y exacta de la cantidad
de producio quimico gue pueden al-
canzar a los grganos y tejidos afecta-
dos; en este contexte seria mejor el
control bicldgico pero (qué pardmetrg
bioldgico? ; Bioquimica, morfotégico o
funcional?, su eleccion es crucial. Por
otra parte los valores limite ambien-
tales (TLVs) establecidos por la ACGIH
solo consideran a la via respirataria
como principal ruta de exposicidn del
organismo humano pero, como se ob-
serva en la tabla 1, algunos de ellos
tienen la notacién de “via dermica’.
Parece deducirse de todo lo expuesto
que la evaluacién bioldgica es la més
adecuada y, si se acepta ésta, la pri-
mera cuestion es en qué momento
se recoge la muestra biolégica, y si la
determinacion analitica va a consistir
en a3 cuantificacign del toxico nativo o
de un metabolito en algun fluido bio-
logico. Los métodos analiticos gue se
empleen deben ser exaclos, precisos,
fiables y robustos.

De todo lo expuesto anteriormente,
la monitorizacidn bioldgica es la me-
jor manera de reatizar el sequimiento
de la exposician por todas las vias de
entrada despues de cortas exposi-
ciones a elevadas concentraciones o
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bien prologadas a bajos niveles. Los
metodos de monitorizacion bialdgica
generalmente determinan la concen-
tracion de los propios campuestos y/a
la de sus metabolitos directamente en
muestras de suero y/o en muestras de
orina. Inicialmente parece deducirse
que la muestra biologica mas idonea
es la sangre, ya que dentro de marge-
nes mas o menos estrechos el efec-
to critico de un xenobiético industrial
sobre el érgano o tejido depende de
la cantidad del toxico, que en forma
libre se transporta por la sangre, al-
canzando y reacglonando desfavora-
blemente con el receptor bioguimico.
Sin embarge, no se puede distinguir
en la mayoria de las veces qué can-
tidad del toxico absorbido se encuen-
tra libre en la sangre y esta disponible
para producir el efecto danino [12].
Ademads su extraccion es invasiva, re-
quiere de personal especializado y en
definitiva no esta exenta de riesqos y
de resistencia por parte de los traba-
jadores; el problema se agrava si hay
que tomar varias muestras proximas
en el tiempo. Como contrapartida, se
suelen llevar a cabo estos andlisis en
muestras de orina dada su simplici-
dad de obtencidn, y mas recientemen-
te en el aire exhalado por el trabaja-
dor. Esta ultima tendencia se soporta
en la premisa de que la concentracion
de VOCs en sangre estd directamente
relacionada con la presente en el aire

interior de los pulmones. En efecto, la°

concenlracion de VOCs en sangre res-
ponde rapidamente a los cambios de
concentraciones en el aire alveolar de
los pulmones, gobernando este pro-
ceso entre ambos compartimentos la
correspondiente constante de distri-
bucion. Actualmente se camercializan
dispositivos de muestreo provistos de
tubos sorbentes para estos controles
(The Bio-VOC™ sampler, Markes In-
ternational Ltd. http/Aeww.markes.
com| de tal forma que la monitoriza-

cidn bioldgica es no invasiva y simple.
Con este dispositivo, ta toma de mues-
tra se simplifica considerablemente al
no requerir personal especializado,
aunque se ha de tener en cuenta que
un adulto exhala sobre 4 Litros de aire,
de los cuales sélo los dltimos 100 ml
son tos que se han de retener en el
material sorbente.

La presencia
de VOCs en
orina depende
principalmente
de la
concentracion
del compuesto
en la sangre
arterial, en el
aire alveolar

Desde hace mucho tiempo la expo-
sicion a YOCs se realiza determinando
la concentracién de kos metabolitos en
orina como biomarcadores. La selec-
cion de los metabaolitns se ha justifi-
cado por las bajas concentraciones de
los VOCs sin metabolizar frente al me-
tabolito final habida cuenta de la baja
sensibilidad de la instrumentacién
disponible. La instrumentacion actual
=n laboralorios de higiene industrial y
medicina ocupacional de numerosos
paises presenta la suficiente sensibi-
lidad para permitir la determinacion
directa del compuesto contaminante a
niveles de traza en muestras de orina.

= EN EL TRABAJD
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La gran ventaja del control de meta-
bolitos es su estabilidad y la ausencia
de contaminacion o pérdidas del com-
puesto volatil durante la manipulacion
de la muestra y el gran inconveniente
es la insuficiente especificidad de la
mayoria de los metabolitos. Asi al-
gunos disolventes se asccian & bio-
marcadores gue no son especificos
por lo que no es posible discriminar
entre personas expuestas en el am-
biente laboral y no expuestas, e inclu-
so distinguir cual es el xenobiotico de
crigen. Un ejemplo lo tenemos en el
percloroetileno (usado en el lavado en
seco y como desengrasador de meta-
les] cuyas vias de entrada al organis-
mo son: la inhalacion, la percutdnea
y [a ingestién. En un estudio reciente
realizado en ung empresa metaldrgi-
ca 440 operarios) se selecciond como
indicador biolégico del percloroetileno
sus metabolitos urinarios [acide triclo-
raacético y tricloroetanol), en concreto
et analisis especifico consistio en 3
determinacion de acido tricloroacético
en orina (20 operarios) y de creatini-
na, ademas de una rutina hepatica y
un electrocardiograma (131, Los auto-
res concluyen gue en un enfoque de
calidad total, los indicadores bioldgi-
cos pueden detectar malas practicas
laborales y servir como sensores no
solo de exposicion o de efecto. Sinem-
barge hay un problema en la seteccion
del indicador puesto que el acido tri-
cloroacético es también el metabolito
de otros hidrocarbures clorados. Lo
mismo puede decirse de otros meta-
nolitos como por ejemplo los hidro-
carbures aromaticos se metabolizan
a fenoles: los hidrocarburos alifaticos
a cetonas; les hidrocarburos clorados
a alcoholes; éteres a aAcidos alcoxia-
ceticos. Algunos disolventes como el
benceno se metaboliza a fenol, que
no es especifico, y a acido S-fenilmer-
caplurico gue ya es mas especifico; el
clorure de vinilo se metaboliza a acido

tiodiglicdlico que lo dan también otros
VOCs [14). Los metabolitos de los VOCs
en orina se suelen determinar por cro-
matografia liguida con detectores UVy
si son volatites por cromatografia de
gases con detectores FID, ECD o MS,
El prablema se encuentra en la etapa
previa de tratamiento de la muesira
que reguiere de técnicas de extraccion
y de limpieza lextraccion liquido-liqui-
do o en fase soélida, destilacion etc],
hidrolisis, derivatizacidn etc., que es
el cuello de botella de estas mefodo-
logias por el liempe que consumen.
he

Par otra parte estudios toxicociné-
ticos sobre percloraetileno inhalado
demuestran que se metaboliza rapi-
damente y gue solo el 10% se elimina
por los pulmones mientras que mas
del 50 % de la dosis absorbida se eli-
mina principalmente como los meta-
bolitas antes indicados, pero también
se excreta a bajas concentraciones sin
metabolizar [15]; asi para este toxico
se han encontrado concentraciones
de 100 pg/l en orina después de una
exposicién ambiental de 25 ppm. Es-
tos resultados se pueden extrapolar
a otros VOCs ya que aparecen en la
orina sin metabolizar y por lo tanto se
pueden determinar tal cual y, sunque
su concentracion se encuentra a nive-

“les de pg /l o ng/l, la instrumentacién

analitica actual permite realizar estas
determinaciones sin ningun proble-
ma. Las ventajas como ya se ha in-
dicado es su especificidad pero tiene
el inconveniente de su volatilidad que
lo hace inestabie en la orina y por lo
tanto se reguiere considerar todos los
aspectos relacionados con la toma de
muesiras para compuesios volatiles
como son: recogida de ta muestra en
viales que se sellan en el sitio de reco-
giday la ausencia del contaminante en
el ambiente durante =l muestrec. La
ACGIH estadounidense incluye limites
biologicos en la orina para vanos di-

solventes (muestras recogidas al final
del turno de trabajol: acetona, 50 mg/
L; metanol, 15 mg/l; metil-etil-cetana,
Z mg/l; metil-isobutil-cetona, 2 mg/l,
tetrahidrofurano, 8 mg/l; diclorome-
tano, 0,2 ma/l; tolueno, 0,06 mg/l. Es
evidente que faltan muchos por incluir
y sgbre todo se deben aunar criterios
entra todos los paises yva que los ni-
veles establecidos para los mismos
disolventes anteriores cambian segun
otros organismaos (europeos y asidti-
cos). Asi en Espana el INSHT recoge
algunos de estos compuestos, gue son
acetana. metanol y metil-etil-cetona
(que presentan los mismos valores
que la ACGIH), asi como diclorometa-
noy metil-isabutil-cetana (con valores
diferentes: 0,3 mg/Ly 3.5 mg/l respec-
tivarentel,

Desde el punte de vista fisioldgico
la presencia de YOCs en orina depen-
de principalmente de tres faclores: 1]
concentracion del compuesto en la
sangre arterial; 2) en el aire alveolary
3) en el ambiente. Muchos VOCs como
vapores y disolventes se eliminan en el
rindn por procesos de difusion deter-
minades por las presiones parciales
de equilibrio en (3 orina y el plasma.
Por esta razdn el mélodo oficial basa-
do en el control del téxico ajustadoa la
creatinina no es adecuado para todos
los disolventes porque su mecanismo
de excrecién puede ser distinto al de
la creatinina. De hecho, la creatinina
es un marcador optimo para los VOCs
gue se excretan por filtracion glomeru-
lar lcanjugacion con &cido glucurdni-
col] pero no es aceptabte para VOCs
gue se excretan por difusion tubular
Con relacion al empleo de metaboli-
tos como marcadores para la deter-
minacion de VOCs en orina, una revi-
sidn critica de la bibliografia muestra
que la correlacidn entre la exposicion
ambiental y las concentraciones en
orina de los diferentes metabolitos es
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bastante divergente [16]. Sin embar-
ge, recientemente se han encontrado
buenas correlacicnes [r: 0.6-0.9] entre
la concentracion del compuesto en el
ambiente (hexano, benceno, tolueno,
xilenos, estireno, hidrocarburos ha-
logenados, anestésicos fluorados, at-
coholes, cetonas, amidas, anhidridos,
gteres, entre otros)y la detectada en la
orina de las personas expuestas [17).
Por lo tanto, la determinacion de VOCs
sin modificar en la orina es un indice
representativo de la exposician ocupa-
cional gl disclvente, incluso a niveles
bajos. y ofrece las siguientes ventajas:
1) la toma de muestra no es invasiva,
como la sangre; 27| los métodos mo-
dernos con GC/MS son sensibles y
especificos; 3] no es correcto que tos
metabolitos sean siempre fiables, y 4)
el tratamiento de la muestra se sim-
plifica notablermente con respecto a la
determinacion de los metabolitos.

La técnica mas frecuente para la
determingcion directa de VOCs en
orina se basa en la volatilidad de es-
los compuestos para separarlos de la
matriz, lo que obvia el tratamiento de
la muestra. Asi se geners el espacio
de cabeza con los analitos bien por la
técnica estatica lespacio de cabezal'o
dindmica [purga y trampa) y esta fase
gaseosa se analiza por cromatografia
de gases empleando diferentes detec-
tares como FID, ECD o MS. La mues-
tra de orina se analiza directamente o
bien se le afiade un acido. una base o
una sal. Una connotacidn importante
es la hora de la toema de orina que esta
bastante confusa en la bibliografia; en
nuestra opinion deberia hacerse antes
de la jornada de trabajo [para conocer
los niveles del téxico en ta crina por
contaminacion diferente a la laboral)
que actuaria como blanco, a las 4 ho-
ras de exposicion y al final de la jor-
nada laboral. Paraletamente deberian
hacerse tomas de muestras en el am-
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biente laboral, De este modo se podria
hacer una estimacidon de ta relacion
entre la concentracién del tdxico en
el ambiente laboral y en ta orina a los
mismos periodos de tiempo, Cuando
se emplean diferentes esquemas de
recogida de muestras de orina los
resultados ne son comparables [17].
Otros paramelros a tener en cuen-
ta son: @ solubilidad del toxico en ta
sangre y la aclividad fisica del traba-
jador [la excrecion del compuesto sin
metabolizar se incrementa durante la
actividad fisica) que generalmente no
se tiene en cuenta, las posibilidades
de absorcidn por via dérmica es otro
paramelro importante y, por supuesto,
la variabilidad individual debida a las
caracteristicas propias de la poblacion
objeto de estudio. Otras apreciaciones
caen fuera de este trabajo.

4. Conclusiones

.L.a evaluacién ambiental es clave
para controlar la exposigién laborat,
aunqgue no considera muchos para-
metros gue han sido detallados ante-
riormente, y las concentraciones esta-
blecidas como téxicas tienden a bajar
continuamente debido a la implanta-
cién del concepto de calidad ambien-
tal en los lugares de trabajo v porgue
las técnicas analiticas actuales per-
miten detectar concentraciones cada
vez mas hajas con mayor precisian y
fiabilidad.

La sequridad y salud del traba-
jador no admite discusion. La eva-
luacion biolégica es muy importante
para conocer la exposicién total del
organisma como cansecuencia de la
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absorcion del xenohiolico a lravés de
las distintas rutas posibles (aire, ali-
mentos, habitos, etc.), asi como la
contribucion tanto de la exposicion
laboral como extralaboral pero hay
que considerar las caracteristicas an-
tropomeétricas y la actividad fisica del
mmdividuo. En la bibliografia consuliada
se indica la correlacion existente entre
la absorcidn de contaminantes vola-
tiles por via inhalateria de acuerdo a
la mayor o menor actividad fisica del
trabajador, lo que podria dar lugar a
una mayor doslis interna. Dicho factor
se ha de tener en cuenta al interpretar
la posible incensistencia que pudiera
encontrarse entre los resultades ob-
tenidos en el control bioldgico y en el
control ambiental [12].

Diferentes organismos, como por
ejemplo INSHT, DFG, HSE y ACGIH
han establecide unos Valores Limite
Bioldgicos de exposicién y contemplan
el control bigldgico como complemen-
tario al ambiental cuando ofrezca ven-
tajas, no siendo siempre necesario el
control simultdneo. Ademas por estos
mMisSMoS 0rganismos se menciona en
la documentacion correspondiente
que los responsables de la salud la-
boral deben usar su criterio profe-
sional para decidir qué determinante
debe usarse en cada situacion para
alcanzar los objetivos del control. En
cuanto al pericdo de muestreo se de-
ben sequir las indicaciones facilitadas
en la documentacion publicada por el
arganismo que publica los Valores Li-
mite y tener en cuenta ademas las in-
dicaciones que recomiendan para una
correcta toma de muestras, En lo re-
ferente a la toma de muestra biolégica
para YOCs casi siempre se contempla
la sangre, que es Una tecnica invasiva,
en pocas ocasiones se contempla (3
orina y en muy pocas la determinacion
directa de los analitos. Las causas se
deben en la mayoria de los casos 3 la

ausencia de metodologias sensibles
para la deteccion del contaminante
nativo, no del metabelito, en la ari-
na; sin embargo en la actualidad las
técnicas analiticas han avanzado a un
ritmo que hoy en dia se puede detectar
cualquier contaminante a niveles de
ppt. En nuesira opinion creemos gue
seria recomendable realizar el con-
trol simultdnec muestreando el aire
del ambiente laboral y en paralelo una
toma de la orina del trabajador. Esto
se indica porque las tendencias actua-
les a todos los niveles de la ciencia es
obtener mas y pejor informacion y no
cabe duda que en temas relacionados
con la salud laboral cuanta mas infor-
macidn mucho mejor.

En la actualidad
no hay nada
legislado sobre
el control
total de los
trihalometanos
en el ambiente
laboral, a pesar
del riesgo que
corren algunos .

trabajadores

En cuanto al periodo de muestreo,
aunque existen recomendaciones de
los organismos zntes mencionados,
en nuestras experiencias hemos lle-
gado a la conclusion que no debe
hacerse sélo una toma sino tres: una
antes, otra en mediocsy la tercera al fi-
nalizar la jornada laboral. Esto supon-
driz un elevado esfuerzo por parte de

dos responsables de la salud laboral, y
de la empresa, pero pensamos que lo
que debe primar es la sequridad en la
informacion obtenida pars tomar me-
didas correctoras en el caso gue fuera
necesario.

Porotra parte, aprovechando la difu-
510N de esta revista, los autores desean
poner de manifiesto la existencia de
nuevos agentes quimicos relacionados
con la salud laboral con objeto de sen-
sibilizar a los organismos pertinentes
para iniciar acciones normativas sobre
los misrmos. Asi, por ejemplo, no hay
nada legislado sobre el control total de
trihalometanos [cloroformo, bromofar-
mo, bromodiclorometano y dibromo-
clorometanol en el ambiante laboral y
existe en la actualidad una poblacién
de riesgo, como son los trabajadores
de aguas potables y de piscinas que es-
tan expuestos a estos contaminantes.
Los trihalormetanos (THMs| son VOCs
que estan considerados como posibles
sustancias carcinogenicas y que se for-
man por ta reaccion entre la materia
organica del agua y el cloro usado para
su desinfeccidn. Sus concentraciones
en aguas potables estan limitadas por
Ja legislacion 1100 pg/l para el total de
THMSs]: sin embargo no existe normati-
va para aguas de piscinas [en donde las
concentracignes se incrementan mas
de 10 veces respecto a las de las aguas
potables] y considerando la volatilidad
de estos compuestos se encuentran a
elevadas concentraciones en la atmds-
fera de las plantas potabilizadgras y de
las piscinas cubiertas. Hasta la fecha
no existe ninguna normativa al res-
pecto ni en Espafia ni en otros paises,
sin embarge en estudios que nosotros
estamos realizando hemos encon-
trado que los THMs se encuentran a
concentraciones significativas en la
orina de estos trabajadores [manito-
res, personal de mantenimiento y de
administracion, etc.] y que existe una

N® 44 « Marzo 2008



SECCION TECNICA

buena carrelacion entre la concentra-
cién de estos compuestos en la orinay
la exposicidn ambiental (18] Por estas
experiencias y las consultas bibliogra-
ficas realizadas para otros VOCs [17)
creemos gue los VOCs se deben con-
trolar directamente en la orina de los
trabajadores.

Respecto a los métodos de analisis
noszotros proponemos la inclusion de
otroc método por parte del INSHT mas
maderno, robuyste, fiable y a su vez vali-
dadoy propuesto por organismos inter-
nacionales como la EPA, CEN y OSHA.
Asi, para aire, la desorcién térmica au-

método oficial de desorcidn con sulfuro
de carbono y GC/FID (UNE EN 482] con
vistas a incrementar la sensibilidad,
setectividad, fiabilidad y robustez del
método. En lo referente al andlisis de
ftuidos biolagicos proponemos la orina
y la determinacion del agente téxico
sin metabolizar por las razanes gue
ya se han indicado. Respecto a la me-
todeologia consideramas que tadas las
técnicas que se basan en la generacion
de la fase gaseosa a partir de la oring
(espacio de caberza estaticol y la deter-
minacién del tdxigo bien directamente
o despues de yma preconcentracion en
una fibra (microextraccidn en fase so-

- beza) son las mds adecuadas siempre
que se combinen con GC/MS,

Evidentemente todo lo dicho ante-
riormente pasa por esiablecer unos
niveles de toxicidad para todos los
VOCs en orina, y la hamogeneizacion
de los mérodos de analisis y del pro-
ceso analitico [etapas comprendidas
entre la toma de la muestra y el re-
sultado) a nivel internacional. Proba-
blemente se trata de algo lento que a
lo mejor se consigue en un futuro pero
que ltos autores han querido indicar
meramente para cencienciar en el
tema a las personas implicadas en la

tomética acoplada a GC/MS frente al
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