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1. RESUMEN

La presente monografia se basa en el estudio del compuesto quimico Triclosan (TCS). Esta
sustancia se clasifica como contaminante emergente.

El estudio de este tipo de compuestos en los Ultimos ainos, se debe a la toma de conciencia sobre
el uso racional, la calidad y el cuidado responsable de los recursos naturales, principalmente del
agua. Siendo este compartimento el principal receptor de los contaminantes emergentes.

Sin embargo, se estima un incremento de estas sustancias en las aguas, debido a la diversidad
que presentan dado que aun no son identificadas en su totalidad, ni consecuentemente
reguladas.

Se puede afirmar que el TCS, empleado como compuesto antimicrobiano, se encuentra de forma
ubicua en todas las aguas superficiales del mundo.

A través de la monografia se desarrolla una descripcidon general de las sustancias emergentes,
se presentan descripciones fisicoquimicas, y el empleo diario en la cotidianeidad de diversos
productos que contienen TCS. Se describen los procesos y procedimientos relacionados a partir
de la adquisicion del producto y su disposiciéon final, que le corresponde generalmente a los
cuerpos de agua. Posteriormente, se destacan los contaminantes primarios y secundarios que
pueden generarse como consecuencia de la disposicién final, debido a la interaccién con el
medio.

Se analizan los impactos desfavorables que provoca en el ambiente, entre los que se incluye la
biota teniendo presente la red tréfica y las posibles consecuencias en el ser humano, dado que
aun ciertos estudios no son determinantes para concluir sobre los efectos.

También se menciona la legislacidon aplicable en la Republica Argentina, a nivel Provincial y
Municipal, y se complementa con informaciéon extranjera. Si bien es un contaminante
emergente detectado, aln se evidencia de manera global la falta de regulacidn y su escueta
normativa de aplicacion.

Se describen en el desarrollo del trabajo las diversas metodologias analiticas que se pueden
emplear para la determinacién del TCS las cuales incluyen extraccion liquido-liquido, extraccion
en fase sélida, ultrasonido, entre otras. Asi como también, las determinaciones entre las que se
destaca, cromatografia liquida de alta resolucidn, cromatografia liquida con espectrometria de
masa y cromatografia gaseosa con espectrometria de masa. Se presentan diversas formas de
tratamiento que incluyen desde procesos de oxidacién avanzada y empleo de microalgas.

Destacdndose un campo muy variado respecto a los tratamientos empleados.

pag. 3



N

“El Triclosan, Un Contaminante Emergente”

Especializacion en Ciencias Quimicas con mencién en Diagndstico Ambiental

Se mencionan técnicas referidas al andlisis forense, se destaca poca informacién al respecto
como consecuencia de la coincidencia del inicio de estos analisis y el descubrimiento de los
contaminantes emergentes.

Finalmente se concluye en la falta de regulacidn para las determinaciones del TCS en los cuerpos
de agua, principalmente en revisiones de legislacion. No obstante, éstas se encuentran

supeditadas en funcidn de la evidencia objetiva de los efectos de este contaminante emergente

en el ambiente.
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2. INTRODUCCION:

El Triclosan es un potente agente antibacteriano y antimicrobiano de amplio espectro utilizado
como ingrediente de pastas dentifricas, detergentes, enjuague bucal, desodorantes, cremas
para la piel, champus, etc. Dada la variedad de usos se lo incluye en la categoria de productos
de cuidado personal y productos farmacéuticos. También se encuentra en productos tales como
juguetes, utensilios de cocina, telas, ropa de cama y bolsas para residuos.

Desarrollado hace mas de 50 afios actua disminuyendo la velocidad o deteniendo el crecimiento
de hongos, bacterias y moho. Esta sustancia esta regulada por la Administracién de Alimentos y
Medicamentos de Estados Unidos cuyas siglas oficiales en inglés son FDA; sin embargo, la
Agencia de Proteccién Ambiental de Estados Unidos, EPA (por sus siglas oficiales en inglés) lo
registra como pesticida considerandolo riesgoso para la salud humana (S/N, Quiminet, s.f.)
Debido al consumo controlado o no controlado de TCS, se ha detectado el incremento de esta
sustancia en muestras humanas de orina, plasmay leche materna (Muhammad Bilal D. B., 2020).
La produccién mundial de TCS, actualmente sigue siendo desconocida, pero un estudio declaré
que en el afio 2002 se incorporaron 1500 toneladas en el mercado (Muhammad Bilal D. B,,
2020).

La degradacion incompleta de este contaminante en las estaciones depuradores de aguas
residuales (EDAR) y el empleo de estas aguas tratadas conduce a contaminar el suelo y el agua.
Se ha demostrado que se degrada a dioxinas cuando se expone a luz solar en aguas residuales y
agua de mar. La preocupacidn sobre el destino ambiental del triclosan es la formacién de
dibenzeno-p-dioxinas policloradas a través de la fotodegradacion. Se sabe que las dioxinas son
potentes carcindgenos, por lo que es prudente especular sobre los posibles efectos adversos
sobre la salud humana como consecuencia de la exposicidn a largo plazo al triclosan, siendo mas
severos sus productos de fototransformacion.

Quimicamente es un compuesto aromatico clorado, el cual tiene grupos funcionales
representativos de éteres y fenoles, siendo levemente soluble en agua.

A continuacion, se presentan datos fisicoquimicos (S/N, Quiminet, s.f.)

OH Cl

Cl Cl

Imagen 1 — Estructura quimica del
Triclosan
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Datos Fisicoquimicos del Triclosan

Férmula: C12H7C|302

Masa Molecular: 289,5 g/mol

Punto de Fusion: 55-57°C

Punto de Ebullicion: 120 °C

Log Kow: 4.76-4.9

Volatilizacién: despreciable

Tabla 1 — Datos Fisicoquimicos. Fuentes: (S/N, Quiminet, s.f.) (S/N,
Ficha de datos de seguridad, 2015)

Respecto al TCS se han evaluado concentraciones que varian desde los ng/l a mg/|, actualmente
en América Latina la regulacion disponible es escueta.
Es una sustancia considerada como Contaminante Emergente, esta clasificacién se debe a que
son de origen antropogénico que estan presentes en el medio ambiente y cuya toxicidad y/o
persistencia es capaz de alterar el metabolismo de un ser vivo. “Corresponden a la gran mayoria
de los casos a contaminantes no regulados, que pueden ser candidatos a regulacién futura,
dependiendo de investigaciones sobre sus efectos potenciales en la salud y los datos de
monitoreo con respecto a su incidencia” (Becerrill, 2012) (Tejada, Quifionez, & Pefia, 2014).
Estudiar estos contaminantes es de gran importancia debido a los impactos desfavorables que
ocasionan en el medio ambiente y sus consecuencias téxicas que afectan principalmente el ciclo
urbano del agua, el cual comprende aguas residuales, agua potable, agua de fuente superficial,
plantas de tratamiento de agua potable y plantas de tratamiento de aguas residuales.
Su estudio es fundamental, ya que pueden persistir en el medio ambiente de manera tdxica o
bioacumularse.
A continuacidn, se mencionan las categorias que involucran este tipo de contaminantes:
e Compuestos desarrollados recientemente, su ingreso en el medio ambiente es
temprano.
e Compuestos introducidos en el ambiente durante un periodo considerable, siendo
detectados recientemente.
e Compuestos detectados, los que son monitoreados por algun tiempo,
identificandolos como potencialmente causantes de efectos adversos en humanos y

en los ecosistemas.
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Entre los contaminantes mas estudiados hasta el momento se encuentran los productos
farmacéuticos, seguidos de los productos para el cuidado personal y los disruptores endécrinos.
Esta relevancia se debe a:
e (Capacidad de producir efectos fisioldgicos en dosis humanas, efectos adversos, asi
como también afectar la vida silvestre, generando bioacumulacidn, persistencia y
toxicidad.
® La escasa regulacidon existente y su continua introduccidon en bajas concentraciones
gue afecta la calidad de agua.
® Los métodos de desarrollo y de validacion se detectan a niveles bajos.
Pese al riesgo potencial que involucran estos contaminantes, su estudio es reciente,
presentdndose como desafio cuestiones relacionadas con el destino, transporte, analisis de
impactos en el medio ambiente, periodos de latencia y desarrollo de legislacidn que regule los
mismos, entre otros.
Diversos estudios coinciden que aquellos microcontaminantes no biodegradables pueden
interactuar con otros contaminantes tales como los metales pesados, generando efectos
nocivos tales como estrogenicidad, mutagenicidad y genotoxicidad, entre otros.
La via de ingreso de estos contaminantes al medio ambiente es a través de las aguas residuales.

A continuacidn, se presenta una clasificacién de estos compuestos:
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Productos
Farmacéuticos

Productos de
cuidado
personal

Filtros UV

Disruptores
Enddcrinos

Hidrocarburos

Drogas ilicitas

Aditivos
alimenticios

Metabolitos
Retardantes

de Fuego

Pesticidas

Contaminantes Descripcion

Entrada continua al medio ambiente acuatico, bajas concentraciones, impacta
en el suministro de agua de los ecosistemas y en la salud humana. Los estudios
sobre estos efectos se iniciaron recientemente.

Uso intensivo de medicamentos humanos y veterinarios. Incluye compuestos
como antibidticos, analgésicos, antidepresivos, antidiabéticos, entre otros.

La gran mayoria se eliminan sin metabolizar, llegando a las aguas residuales.
Incluye jabones, perfumes, pastas de dientes, productos para el cabello, etc. La
via principal de estos contaminantes al agua es a través de las plantas de
tratamiento de aguas residuales, debido a que muchos de los compuestos
mencionados no se pueden degradar por completo.

Empleado como productos para el cuidado de la piel y para contrarrestar las
consecuencias de la luz solar. Se incorporan en cosméticos tales como lociones
y maquillajes; asi como también, en plasticos, adhesivos, pinturas y gomas.
Pueden causar efectos de interrupcion enddcrina.

Presentan estructuras similares a las hormonas naturales, causando impactos
negativos en el sistema enddcrino de las personas y animales.

Se destaca bisfenol A (BPA).

Son productos de alta toxicidad, pueden generar mutagenicidad vy
carcinogénesis.

Los incendios liberan hidrocarburos aromaticos policiclicos que ingresan a la
atmoésfera y a las aguas superficiales.

En aguas no tratadas se encuentran hidrocarburos de origen fésil (combustibles)
y productos de coccion (aceites), entre otros.

Se caracterizan por poseer poderosas propiedades psicoactivas de consumo
ilegal.

Hasta el momento se desconocen los efectos en el ambiente acuatico.

Su via de ingreso es a través de las plantas de aguas residuales.

Son contaminantes organicos sintéticos, se incluyen edulcorantes,
antioxidantes, etc. Los edulcorantes son bastante solubles en el agua y se
encuentran principalmente en aguas residuales. Mientras que los antioxidantes,
no son solubles en agua ni en el agua circundante.

Su ingreso a los cuerpos hidricos se genera luego de la ingestion de productos
farmacéuticos. En algunos casos, se generan metabolitos de alta toxicidad.

Se han encontrado en acuiferos productos quimicos que se incorporan en los
retardantes de fuego.

Son compuestos responsables de controlar la propagaciéon de plagas vy
enfermedades, muy empleados en agricultura, silvicultura, horticultura, etc.
Cuando se aplican en las plantas, pueden alcanzar el suelo y posteriormente
incorporarse en las aguas subterraneas.

Tabla 2 - Tipos de Contaminantes Emergentes. Fuente: (Pefia-Guzman, y otros, 2019)
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La motivacién del tema radica en, reconocer que el entorno natural de la zona del Golfo San
Jorge, presenta una gran biodiversidad en sus costas. Sin embargo, el desarrollo de la actividad
econdmica y en consecuencia el incremento de la poblacidn, favorecen a la posible aparicion de
variadas sustancias quimicas capaces de alterar el ecosistema acuatico, ya que el vertido de las
aguas residuales se realiza a este medio.

Por otro lado, se presenta el inconveniente de la limitacién de los recursos hidricos, como
consecuencia de un uso no adecuado, y en el caso de la zona del Golfo San Jorge el escaso
saneamiento de las aguas de vertido.

Esta combinacion de factores motiva a plantear como objetivo central el estudio del compuesto
TCS y sus impactos en la zona mencionada como asi también los efectos en el ser humano.
Ademas, contribuye al disefio y desarrollo de posibles alternativas sustentables eficaces para el
tratamiento de aguas residuales, desde un punto de vista ingenieril, en pos del beneficio del
medio ambiente de la region y de la calidad de vida de las personas.

Se parte de la hipdtesis de plantear que se presume que los cuerpos de agua de la zona del Golfo

San Jorge reciben cantidades significativas de TCS.
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3. PROCESOS Y PROCEDIMIENTOS

Tal lo mencionado en el punto anterior, el triclosan es un compuesto quimico de origen
antropogénico, empleado como agente antibacteriano no iénico de amplio espectro, cuyo
nimero de CAS es 3380-34-5. Se obtiene a partir del tratamiento de 2,4,4- tricloro -2-
metoxidifenilo éter con AICl; en benceno bajo reflujo (PubChem, 2021). Esta sustancia puede
clasificarse como un hidrocarburo aromdtico halogenado, que contiene fenol, difenil éter y
grupos funcionales bifenilo policlorados. La estructura quimica es similar a los bifenilos
policlorados (PCB), polibromados éteres de difenilo (PBDE), bisfenol A, entre otros. EI TCS es el
nombre genérico para el producto quimico, con marcas que incluyen Irgasan DP300, Aquasept,
Sapoderm, entre otros; respecto a las fibras y otros materiales que contienen esta sustancia se
los denomina Ultra-Fresh, Amicor, Microban, etc. (Hontela, 2011). La eleccidn de ciertos
fabricantes en escoger este antibacteriano para la incorporacion de plasticos y fibras radica
principalmente en la estabilidad térmica de la sustancia.

Los grados obtenidos comercialmente de TCS presentan una pureza superior al 99% vy se
encuentran disponibles originalmente en forma sélida como polvo cristalino blanco (Hontela,
2011) o de color beige, puede considerarse inodoro, ya que apenas es perceptible el olor
aromatico, por lo que no es factible dependiendo la susceptibilidad individual determinar un
umbral olfativo (S/N, Ficha de datos de seguridad, 2015).

Esta sustancia no es facilmente soluble en agua, dado que presenta un coeficiente de particion
octanol-agua (log Kow) de 4.76. Aunque la solubilidad aumenta a medida que el pH es mas
alcalino. Sin embargo, se disuelve facilmente en compuestos organicos.

En los ecosistemas acuaticos, la mayoria del TCS existe en forma no ionizada; y es principalmente
la forma no ionizada la responsable de la mayoria de los efectos téxicos. La vida media de esta
sustancia es de 41 minutos (Hontela, 2011).

Las vias de ingreso de este contaminante al medio ambiente radican principalmente en su
manipulacién, como producto quimico a emplear, el cual inicialmente es en forma de polvo. Las
manipulaciones accidentales pueden generar su incorporacién a través de los sistemas de
desaglies. Una vez procesado el compuesto, y luego de su empleo a partir de la versatilidad del
mismo ingresan al medio acudtico por las EDAR, o sistemas de alcantarillado y/o el descargue

directo de las aguas sin previo tratamiento.
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pE—

Bexident
Triclosan
Encias
Colutorio
Gingiprotector

Imagen 2 - Ejemplo de productos con contenido de TCS. Fuente: (Internet)

TRICLOSAN APLICACIONES DISPOSICION FINAL

Agentes desinfectantes de Cuerpos de agua receptores
uso diario. de efluentes de EDAR.
Cosméticos: Jabones, Cuerpos de agua receptores
desodorantes, pastas de de efluentes sin previo
dientes, colutorios, etc. tratamiento.

Telas, plasticos aditivos, etc.  Suelo a través de los lodos

provenientes de EDAR.

Tabla 3 — Aplicaciones y disposicion final de TCS. Fuente: propia

Las rutas mas probables de exposicién a TCS en humanos son la ingestion y la adsorcidn cutanea.
Luego de la adsorcién la sustancia se metaboliza principalmente a través de reacciones de
conjugacién a conjugados glucurénido y sulfato que se eliminan en las heces y en la orina. Es de
esperar que la sulfonacidn sea la principal via metabdlica para la eliminacién de TCS en
concentraciones por debajo de 1 uM; mientras que a mayores concentraciones predomina la
glucuronidacion. Estudios farmacocinéticos en humanos permiten demostrar que el TCS se
puede adsorber, metabolizar y eliminar tras una Unica dosis oral. Independientemente de la via
de administracidn, la eliminacién primaria en humanos es la urinaria (Tukey, 2016).

La peligrosidad de este compuesto radica en el ingreso continuo en los cuerpos de aguas, por la
constante manipulacién de productos de uso diario (jabones, pastas de dientes, productos de
limpieza, desodorantes, cosméticos, entre otros).

En una EDAR puede ingresar al compartimento suelo por medio de la linea de lodos, y a los
cuerpos de agua luego del tratamiento de efluentes liquidos, independientemente de las
metodologias empleadas.

La ruta principal de su degradacion es la biodegradacion transformandose en metiltriclosan vy,

en caso de un tratamiento terciario (cloracion) en una EDAR, es posible obtener en el ambiente
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acudtico derivados de TCS clorados y sus fotoproductos de dioxinas tales como 1,2,8-
triclorodibenzo-p-dioxina (1,2,8-TriCDD); 1,2,3,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina (1,2,3,8-TCDD);
2,3,7-triclorodibenzo-p-dioxina (2,3,7-TriCDD) vy 2,8-diclorodibenzo-p-dioxina (2,8-DCDD)
(Tukey, 2016).

Cl O — CH3 cl
o - a o Cl
Metilacion
. ;. O
Bioldgica
al OH a a 1,2,8-TriCDD
0 Metil triclosan

~

Cl

cl
o] cl

a
TGS cl OH
0 X 1,2,3,8-TCDD
Fotdlisis
a cl
X

o Cl
Cloracion /@: Ij
en EDAR a 0 cl
Derivados de TCS clorados 2,3,7-TriCDD
4-CI-TCS
6-CI-TCS cl o} a
4,6-CI-TCS
o]
2,8-DCDD

Imagen 3 - Degradacion del TCS: Fuente: (Tukey, 2016)

Dependiendo del funcionamiento de la EDAR, en lo que respecta a los distintos tratamientos
involucrados, estudios permiten evidenciar variaciones de concentraciones que oscilan entre 1
a 10 mg/| (Tukey, 2016) de TCS al medio ambiente a través de las aguas receptoras.

En Suecia, por ejemplo, el 25 por ciento de las marcas de pasta de dientes contiene TCS, lo que
se traduce en 2 toneladas de consumo de esta sustancia por afio. Jabones, desodorantes y otros
productos de cuidado personal representan 300 kg de esta sustancia sélo en Suecia (Hontela,
2011). En el frente global, la produccion de TCS supera las 1500 toneladas al afio, con Europa
como el responsable de 350 toneladas de produccidn total (Muhammad Bilal D. B., 2020).
Dado el incremento de enfermedades, se estima un mayor uso de este antimicrobiano. Se
sospecha que una gran cantidad de desinfectantes domésticos y antisépticos que contienen
triclosan se usaron después del brote del sindrome respiratorio agudo severo (SARS) en 2003
debido a la necesidad de evitar el SARS coronavirus, principalmente en la zona de Hong Kong
(Jian-Ilin Wu, 2019).

A continuacidn, se presentan las vias de ingreso de este contaminante emergente al medio
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Ingestion y adsorcidon
cutdnea

A 4

TRICLOSAN

v

Efluentes

Aguas superficiales

$ -

Uso diario de
productos de limpieza

Biosdlidos y suelo

B Sedimentos

/

Animales, plantas y productos
de agricultura

Imagen 4 — Ciclo de vida de TCS. Fuente: (Tukey, 2016)
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4. PRINCIPALES CONTAMINANTES

Compartimento Solido Liquido Gas

Vertido accidental Triclosan/ metil
durante el proceso triclosdn en
de obtencidn cuerpos de aguas
provenientes de
efluentes.
Lodo con

sedimentos de
triclosan, y metil

triclosan

Triclosan puede Triclosan y
adherirse a la contaminantes
superficie de los secundarios en
solidos y seres humanos,
sedimentos flora acuaticay
suspendidos, fauna acudtica

tendiendo a

bioacumularse.

Debido al uso generalizado de esta sustancia, es posible detectarla en casi todos los
compartimentos del medio ambiente, destacandose los compartimentos sdélidos y agua (Tukey,
2016).

Diversas investigaciones permitieron evidenciar presencia de TCS en aguas superficiales, aguas
residuales, sedimentos, lodos; afectando la vida acudtica ya que también se detectd esta
sustancia en peces. Respecto al ser humano, se manifieste este contaminante en plasma
humano, leche y orina (Fatemeh Tohidi, 2016).

A continuacidn, se presenta la deteccién en los distintos compartimentos:

» Enaqua:

e Durante el proceso de obtencion del TCS, cuando su estado de agregacion es
sélido, existe la posibilidad que ingrese a cuerpos de agua por medio del vertido
accidental, solubilizdndose en este medio.

e Esta matriz corresponde a la Ultima ruta excretora del TCS (Muhammad Bilal D.

B., 2020).
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Si la calidad del agua varia, el TCS puede ser una fuente secundaria de
contaminacion para la superficie del agua (Zhi-Feng Chen, 2018).
Estudios en agua dulce registraron concentraciones de hasta 800 ng/kg (Tukey,

2016).

> En suelo y sedimentos:

> En aire:

Entre los riesgos ecoldgicos como consecuencia del uso del triclosdn, se espera
gue permanezca inmévil en el suelo y no se volatilice (S/N, EPA, s.f.).

Los informes permiten determinar que este contaminante emergente es
altamente resistente a la biodegradacién en suelo por medio de condiciones
anaerdbicas, tendiendo a adsorberse en los sedimentos (Zhi-Feng Chen, 2018).
Por tratarse de un contaminante hidrofébico, presenta afinidad para
permanecer o adsorberse en fases sélidas debido al coeficiente de particidén de
carbono organico (log Koc) y coeficiente de particién octanol-agua (log Kow
valores 4.76-4.90). Presentando efectos perjudiciales elevados sobre los
organismos que viven en sedimentos y suelo (Kemal B.Orhon, 2017).

Una vez que este contaminante ingresa al medio ambiente, tiende a acumularse
y persistir en biosélidos pudiendo ingresar al compartimento sélido durante la

aplicacion de lodos provenientes de plantas de tratamientos (Tukey, 2016).

Se presume que los residuos bioactivos del TCS llegan al compartimento
atmosférico a través de numerosas rutas, tales como la eliminacién o
degradacion escasa o ineficaz a lo largo de las practicas de tratamiento,
lixiviados de vertedero abandonados y fugas de los desechos (Muhammad Bilal
D. B., 2020). Sin embargo, al momento del desarrollo del presente trabajo aun

no se cuenta con informacién disponible respecto a este compartimento.

> En seres vivos:

El riesgo aumenta principalmente para los organismos acudticos ya que el TCS
puede adherirse a la superficie de los sélidos y sedimentos suspendidos
tendiendo a bioacumularse, debido a su hidrofobicidad. No obstante, existe un
potencial de bioconcentracion de bajo a moderado en organismos acudticos

(S/N, EPA, s.f.).
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o De evaluacién cualitativa de riesgo ambiental, realizada por la EPA, se determina
gue las plantas acuaticas son las mas afectadas. (S/N, EPA, s.f.)

e EITCS genera una toxicidad crdnica en organismos acuaticos. Estudios recientes
informan que esta sustancia a nivel de trazas es extremadamente téxica para
los organismos acudticos y, posteriormente, presenta un efecto nocivo en los
mamiferos a través de la red trdofica (Yi Chen Lu, 2020). Debido a la
bioacumulacién afecta a algas, caracoles y mamiferos marinos (Tukey, 2016).
Mamiferos tales como orcas y delfines pueden ser especialmente susceptibles
a la contaminacion por TCS y sus derivados (Alice Hontela, 2014).

o Dadalafuerte tendencia de distribuirse en la fase de sedimentos y su resistencia
a la biodegradacidn, genera un riesgo adicional para los organismos bentdnicos

(Zhi-Feng Chen, 2018).

> Contaminantes Secundarios:

Por tratarse de una sustancia reactiva se puede transformar en los contaminantes secundarios
qgue se mencionan en la tabla 4, y actuando como precursor de numerosos metabolitos
extremadamente nocivos como dioxinas cloradas y metil triclosdn (Muhammad Bilal D. B.,

2020).

CONTAMINANTE PRIMARIO CONTAMINANTES SECUNDARIOS

Metil triclosan

Dioxinas
Clorofenoles
Cloroformo
Tabla 4 —Contaminantes Secundarios. Fuente: propia
Entre los contaminantes secundarios que se producen como consecuencia de la degradacién del

TCS se pueden mencionar:

> Metil triclosdn (MTCS): compuesto que se produce debido a la metilacién bioldgica

durante el proceso de tratamiento de aguas residuales (Hontela, 2011). El MTCS, se
caracteriza por ser lipdfilo, resistente a procesos de biodegradacién y fotdlisis. Estas
caracteristicas del metabolito le otorgan un mayor grado de persistencia ambiental
respecto del compuesto original, presentando un caracter bioacumulativo (Rodriguez,

2008).
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De los tratamientos secundarios llevados a cabo en las EDAR, en el tratamiento aerobio,
aproximadamente 7,5% se transforma en este metabolito (Fatemeh Tohidi, 2016).

Por presentar coeficiente de particidon octanol-agua de 5,2 tiende a adsorberse en lodos.

cl 0 — CH3

Imager(;IS— Estructura quimica MLeItiI triclosan
> Dioxinas: cuando se descarga en aguas superficiales el TCS puede sufrir fotdlisis y
transformarse fotoquimicamente en policlorodibenzop-dioxinas (PCDD), entre los que
se pueden mencionar 1,2,8-triclorodibenzo-p-dioxina (1,2,8-TriCDD), 1,2,3,8-
tetraclorodibenzo-p-dioxina (1,2,3,8-TCDD), 2,3,7-triclorodibenzo-p-dioxina (2,3,7-
TriCDD) y 2,8 diclorodibenzo-p-dioxina (2,8-DCDD) (Tukey, 2016). Existe evidencia que
el pH de las soluciones acuosas enriquecidas con TCS influye en la formacién de
subproductos de dioxinas. Entre el 1 y el 12% del TCS se convierte en 2,8-DCDD. No
obstante, en aguas irradiadas por la luz solar, la conversién del contaminante en estudio
en subproductos de dioxinas depende del pH y de la longitud de onda irradiada. La
fotodegradacion produce, al cabo de tres dias de irradiacién, 2,8-DCDD en muestra de

agua dulce y de mar (Hontela, 2011).

cl d cl
i o cl u\@u\@cl )@\/UCU ¢l o
|
ﬁu o cl cl o =l o
Imagen 6— Estructuras quimicas, de izq. a dcha. 1,2,8-TriCDD; 1,2,3,8-TCD; 2,3,7-TriCDD; 2,8-DCDD

> Clorofenoles: se producen como consecuencia de la transformaciéon fotoquimica
obteniéndose 2,4-diclorofenol (2,4-DCF) y 2,4,6-triclorofenol (2,4,6-TCF); sefialados por
la EPA de EEUU, como contaminantes prioritarios (Hontela, 2011). Estos subproductos
fendlicos son relativamente estables en el tiempo y potencialmente tdxicos. La vida
media del TCS en aguas superficiales es de 41 minutos aproximadamente, la mayor

parte del compuesto original se convierte en 2,4-diclorofenol; no obstante, también se
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> puede formar a partir de la degradacidn aerdbica del TCS (Dana L. Armstronga, 2018).

cl d

a a a

Imagen 7—Estructuras quimicas, de izq. a dcha. 2,4-DCF; 2,4,6-TCF

Otros de los contaminantes secundarios del TCS como consecuencia de los procesos

fotocataliticos es el compuesto 4-clorocatecol (Claudia Sola-Gutiérrez, 2020).

OH
A

‘ |

L

Cl

OH

Imagen 8- Estructura quimica 4-CC

> Cloroformo: existe evidencia que, al igual que otros fenoles, el TCS en agua puede
reaccionar con cloro libre para producir cloroformo. Diversas investigaciones permiten
afirmar que es poco probable que se generen cantidades significativas de este
contaminante secundario. Sin embargo, puede formarse por el uso diario de productos
domésticos que contienen TCS (Hontela, 2011).
En el suelo su aparicidn se relaciona por la adsorcion del TCS en los lodos provenientes

de tratamientos de aguas residuales.

Cl
|
=gl
|
Cl

Imagen 9— Estructura quimica de Cloroformo

En las EDAR que llevan a cabo tratamientos terciarios; por ejemplo, cloracién y/o desinfeccién
ultravioleta (UV) es posible obtener subproductos de TCS tales como 2,4-DCF y 2,8-DCDD
(Fatemeh Tohidi, 2016).
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5. EFECTOS

A continuacidn, se presentan los efectos del TCS en humanos y biota.

> TCS en Humanos:

En el cuerpo humano, se produce una rdpida absorcidn, circulacidn, metabolizacién y
eliminacion del TCS. Este contaminante se elimina dentro de las 24 horas (Zufiiga Carrasco &
Lozano, 2017).

Inicialmente es procesado a glucurdnido y conjugados de sulfato para luego ser eliminado
principalmente a través de la orina. Pocas investigaciones demuestran que la exposicidn a este
contaminante, puede causar dermatitis de contacto y otras enfermedades relacionadas con la
dermis. Cuando la piel afectada por TCS se expone a la luz solar, genera dermatitis fotoalérgica
con sintomas como erupcidn eccematosa en diferentes partes del cuerpo (Muhammad Bilal D.
B., 2020).

Estudios previos permiten afirmar que la persistencia del TCS puede causar doble generacion de
cloroformo, en condiciones especificas. Esta generacion de cloroformo es considerada, segin
EE. UU-EPA como potencialmente cancerigena en humanos. Tal situacién se encuentra
vinculada cuando el agua que puede llegar a contener TCS es tratada con cloro (Tukey, 2016).
Esta condicién se presenta principalmente en los tratamientos terciarios de aguas residuales
tales como la cloracién.

La absorcion en humanos y en otros animales tiene lugar a través de la via oral o las rutas del
tracto gastrointestinal. No obstante, también puede penetrarse dérmicamente, inhalarse
directa o indirectamente. Ejemplificando, la penetracién de TCS por medio de la capa dérmica
generalmente aporta hasta el 3-7% de la ingesta. Mientras que, por medio de un enjuague bucal
y productos relacionados, el cuerpo humano puede adsorber hasta un 7.33% de TCS. Esto indica,
que la tasa de ingestidon es mayor en el tracto gastrointestinal (Muhammad Bilal D. B., 2020).
Se registran cantidades detectables de TCS en leche materna, sangre y en la orina,
principalmente en mujeres, esta condicién se estima por el uso de productos de cuidado
personal — cosméticos - afectando tal vez la fisiologia humana.

Entre las evaluaciones realizadas en humanos se destacan:

Muestras de orina: de un total de 2517 participantes de EEUU mayores de 6 aios durante el

periodo 2003-2004, se registraron concentraciones de TCS entre el rango de 2.4 —3.790 pg/l en
el 74.6% de la poblacién estudiada, los valores mas elevados corresponden a adultos jovenes de
buena posicion econdmica independientemente la raza/ etnia y sexo. En otro estudio, se

evaluaron 90 nifas de distintas ciudades de EE. UU tales como Nueva York, Cincinnati, y del
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norte de California, detectando de los 2/3 del grupo de entre 6 y 8 afios concentraciones de TCS
entre 1.6 y 956 g/l prevaleciendo la exposicion de este contaminante entre los jovenes.

Leche materna: de un estudio realizado a 62 muestras en un banco de leche materna de
California y Texas se registraron valores entre 100 y 2100 pg/kg de lipidos en 51 de ellas.

Estas elevadas fijaciones de TCS en los tejidos en comparacion con los enfoques ecoldgicos
pueden sugerir que la bioacumulacion y distribucidn tiene lugar en los tejidos humanos (Tukey,
2016).

Desde la Oficina de Investigacidn y Desarrollo de la EPA, se alerta sobre los efectos negativos en
la tiroides y el estrégeno, garantizando efectos enddcrinos los cuales se encuentran en
investigacion al momento de consultar la bibliografia (S/N, EPA, s.f.). Se determina que tiende a
bioacumularse en tejidos, asi como también uno de sus contaminantes secundarios (metil
triclosan) (Ashley Hinther, 2011). La afectacion sobre la tiroides radica en que este contaminante
emergente presenta una estructura similar a las hormonas tiroideas.

Estudios realizados en animales de laboratorio y en humanos, sugieren que la exposicion
temprana al TCS altera la homeostasis de la hormona tiroidea durante el embarazo, infancia y
nifiez. Se ha evaluado la exposicion temprana al contaminante en estudio y el comportamiento
de ninos a la edad de 8 afos en 202 parejas de madre e hijo en Cincinnati por medio de la
recoleccion de orina desde 2003 hasta 2014. Es importante mencionar las madres evaluadas no
presentaban antecedentes referidos a trastornos de tiroides, diabetes, trastorno bipolar,
esquizofrenia o cancer que resulte en tratamiento de radiacidon o quimioterapia. Se cuantificaron
concentraciones urinarias de TCS, en distintas semanas de gestacion y en parto, mientras que,
en nifios de 1,2,3,4,5 y 8 afios se cuantificaron 6 veces. Por otro lado, los padres calificaron las
conductas problematicas de los nifios en 8 afios de edad por medio del sistema de evaluacion
del comportamiento (SEC). Se pudo determinar que el aumento de las concentraciones de TCS
urinario gestacional e infantil se asocian con puntajes mas altos de problemas de conductas en
los nifios de 8 afios, pero no en las nifias. Las asociaciones especificas de sexo pueden estar
relacionadas con los efectos potenciales del TCS sobre las hormonas gonadales. Por otra parte,
las concentraciones del contaminante gestacional fueron mas elevadas en madres que dieron a
luz a varones y que presentaban niveles de formacién universitarios, asi como también ingresos
salariales mas altos.

Durante la gestacidn, las hormonas tiroideas se transfieren de la madre al embridn, siendo
fundamentales para el desarrollo neurolédgico adecuado. De los analisis realizados las pequeias
diferencias en las concentraciones de hormonas tiroideas durante el embarazo se asociaron con

resultados adversos del desarrollo neuroldgico en los nifios (Medina S. Jackson-Brownea, 2019).
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Sin embargo, hasta el momento de la investigacion estos estudios epidemioldgicos no son
concluyentes debido a la clasificacién errénea de la exposicién vinculadas a las variaciones en
las concentraciones urinarias de los individuos y la naturaleza episddica de la exposicién. Asi
como también puede atenuar las asociaciones entre el TCS y los resultados del neurodesarrollo.
Por otra parte, se trata de un estudio modesto respecto a la poblacidn estudiada y tambiés es
posible que intervengas otras sustancias quimicas asociadas con resultados de comportamiento
entre los que se incluye los éteres de difenilo polibromado y sustancias perfluoralquilo. A pesar
de que se haya detectado relacién en nifios que al nacer presentaban concentraciones de TCS
con la afectacion del coeficiente intelectual, luego de ser evaluados a la edad de ocho afios
presentaban hiperactividad y problemas de atencién, asi como también problemas de conducta
en ninos de tres afios. En conclusidn, las concentraciones de este contaminante durante la
gestacién y la nifiez se asocian con varias dimensiones de las conductas de externalizacién.
Continuando con los efectos de esta sustancia en el ser humano también se detecta irritacion
en ojos, alergias y efectos perjudiciales sobre el desarrollo y la reproduccién, debilitando el
sistema inmunitario e inhibiendo la funcién muscular y generando genotoxicidad (Yi Chen Lu,
2020).

La bibliografia consultada respecto a los efectos que genera esta sustancia, coincide en irritacion
de la piel, y reacciones inmunotdxicas y neurotdxicas en humanos (Sola-Gutiérrez, San Roman,
& Ortiz, 2018).

Otros estudios demuestran, que el TCS reduce significativamente el nivel de metilacidén global
del ADN en células humanas, pudiendo ejercer promocidn de tumorigenesis (Tukey, 2016). Esto
se relaciona con la fotodegradacién del TCS en los cuerpos de agua, y su generacién de
sustancias cancerigenas (Constantin, Nitoi, Cristea, & Constantin, 2017). Finalmente se destacan
entre otros posibles efectos en el ser humano; alteracidn enddcrina, trastorno en el desarrollo,
estrés oxidativo, carcinogénesis hepatica, e impedimento de la fuerza muscular entre otros
(Tukey, 2016). Respecto a los disruptores enddcrinos, en el momento de consultar el material,
no existe evidencia probada sobre el efecto perturbador de los subproductos (Kemal B.Orhon,
2017).

De experimentos llevados a cabo en animales de laboratorio, coinciden en mecanismos
subyacentes tales como estrés oxidativo, proliferacion celular, fibrogénesis, modificacion
epigenética y alteracion de la funcién inmunoldgica (Tukey, 2016).

Respecto a la informacién brindada para la manipulacidn de este producto, la ficha de seguridad
menciona los efectos segun dos reglamentos:

e Reglamento (CE) N° 1272/2008:
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Categoria 2
Irritacion cutanea
H 315 - Provoca irritacion cutanea
Categoria 2
Irritacion ocular
H 319 - Provoca irritacién ocular grave
Categoria 1
Toxicidad acudtica aguda H 400 — Muy téxico para los organismos
acuaticos
Categoria 1
Toxicidad acudtica crénica H 410 — Muy téxico para los organismos

acuaticos, con efectos nocivos duraderos
Tabla 5 — Fuente: (S/N, Ficha de datos de seguridad, 2015)

e Reglamento (67/548/CEE o0 1999/45/CE)

Xi Irritante R36/38 Irrita los ojos y la piel

R50/53 Muy téxico para los organismos

acuaticos, puede provocar a largo plazo
N Peligroso para el medio ambiente

efectos negativos en el medio ambiente

acuatico.

Tabla 6 — Fuente: (S/N, Ficha de datos de seguridad, 2015)

> TCS en biota:

Los efectos en la biota respecto al contaminante, estan en funcién de los subproductos que se
generan como consecuencia de la degradacidn, siendo en algunos casos mas lipofilicos y
bioacumulativos que el contaminante emergente en estudio; tal es el caso del metil triclosan.
Otras de las consecuencias se encuentran relacionadas con el vertido continuo a cuerpos de
agua generando una exposicidn crénica en el medio (Constantin, Nitoi, Cristea, & Constantin,
2017). La reciente preocupacion que vincula la persistencia ambiental y sus posibles impactos
desfavorables en el medio ambiente se debe a la afectacion de los organismos acuaticos con su
consecuente transferencia trofica a través de la cadena alimentaria (Wang, Poon, & Cai, 2018).
La presencia de este contaminante en el sistema biolégico puede interferir con el metabolismo

de xenobidticos coexistentes o compuestos enddgenos.
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Estudios llevados a cabo en animales de laboratorio permiten afirmar que el TCS combinado con
bisfenol A, mejora la presencia de este ultimo en determinados tejidos de ratas adultas (machos
y hembras). No obstante, los investigadores proponen hipétesis que vinculan la exposicién a
TCS con el desarrollo de tumores hepaticos. Por otro lado, las pruebas permitieron confirmar la

alteracion en la tiroides, situacion coincidente en humanos (Kemal B.Orhon, 2017).

e Afectacion en Medio Acudtico:

Se puede demostrar que el TCS puede influir en la estructura y funcion de las comunidades de
ecosistemas acuaticos receptores de aguas provenientes de EDAR y/o de efluentes sin tratar
tales como; algas incluyendo microalgas, caracoles, invertebrados tales como camarones, y
peces tanto de aguas dulces (trucha arco iris) como saladas.

De investigaciones llevadas a cabo se puede determinar el efecto inhibidor del crecimiento de
12 agentes antibacterianos diferentes indicando que el TCS es uno de los compuestos
antibacterianos mds tdxicos para la microalga de agua dulce Pseudokirchneriella subcapitata,
presentando una NOEC de 200 ng/l (Kemal B.Orhon, 2017).

Otros estudios demuestran que las algas son muy sensibles a TCS con una concentracién media
efectiva (96 h EC50) para la inhibicién del crecimiento de 1.4mg/l, teniendo en cuenta que se
registran mediciones en los efluentes de las EDAR que oscilan entre 0.2 y 2.7 mg/| (Alice Hontela,
2014).

Por otra parte, se determina que el TCS con concentraciones de 0.5 mg/| inhibe el crecimiento
vegetativo del alga unicelular Closterium ehrenbergii asi como también produce dafio en el ADN
a 0.25 mg/l (Kemal B.Orhon, 2017).

Se debe recordar que las algas son una fuente primaria para muchas especies acudticas y
constituye una via importante para la acumulacion de contaminantes lipofilicos transmitidos por
el agua, como el TCS (Hontela, 2011).

No obstante, la especie de algas mas vulnerables a los efectos téxicos del TCS es la Scenedesmus
subspicatus. Cabe mencionar que este tipo de alga es empleada como alimento balanceado para
animales en acuicultura (S/N, Seaweed, 2021).

Los organismos acudaticos son los mas susceptibles a los efectos genotdxicos y mutagénicos.
Ademas, se evidencia que, el TCS presenta actividad estrogénica, ya que aumenta los niveles de
vitelogenina en peces machos (Kemal B.Orhon, 2017). Por otra parte, altera desfavorablemente
la longitud de las aletas de los peces (Zuniga Carrasco & Lozano, 2017).

A pesar de presentar, esta sustancia, una vida media en aguas superficiales de 41 minutos,

tiende a sedimentarse por lo que existe preocupacidon respecto a la bioacumulacion en
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mamiferos marinos, delfines y orcas que pueden ser susceptibles a la contaminacion por TCS y
sus subproductos (Alice Hontela, 2014).

Al analizar este contaminante en sedimentos, investigadores demuestran una correlacién
significativa entre concentraciones y la proporcién de bacterias bentdnicas. La urbanizacion se
encuentra relacionada con los niveles de TCS afectando las comunidades nativas. De pruebas
realizadas con corrientes artificiales, este contaminante provoca una disminucién de la
diversidad bacteriana del sedimento, modifica la taxonomia de las mismas generando un
aumento de cianobacterias y mortalidad masiva de algas.

En conclusién, se demuestra que el TCS ejerce en el medio ambiente una presidn selectiva
principalmente a los microorganismos alterando la composicidn de las comunidades
bacterianas.

Asi como también la evidencia sugiere que los organismos bentdnicos marinos son mas sensibles
a los efectos del TCS que los correspondientes a las especies de agua dulce (Alice Hontela, 2014).
Las diferentes pruebas de toxicidad permiten concluir que con concentraciones superiores a 0.3
mg/| constituye un peligro para los ecosistemas acudticos, presentando efectos teratogénicos,
retraso en el desarrollo del embrién y causando mortalidad en peces. Asi como también la
disminucién de la tasa de la poblacién de zooplancton (Muhammad Bilal D. B., 2020).

De lo expuesto se debe tener presente la tendencia a bioacumularse y en consecuencia el efecto
nocivo en los mamiferos a través de la red tréfica (Yi Chen Lu, 2020) y la contaminacion
indeseable del agua (Muhammad Bilal D. B., 2020). Tal es el caso de la acumulacién evidenciada
en la bilis de los peces estudiados, también existe evidencia que afecta el comportamiento y
supervivencia de renacuajos. Esto se debe a que la toxicidad depende de la etapa de vida del
organismo (Hontela, 2011).

Finalmente se espera que en ambientes acuaticos el TCS se absorba en sdlidos en suspension y

sedimentos (Safety, 2009).

e Afectacion en Medio Terrestre:

Aunque se considera al TCS como un contaminante altamente bioacumulativo que afecta el
medio acudtico, su ingreso al medio terrestre se debe a la incorporacién de lodos provenientes
de EDAR.

En la literatura se informa que este contaminante, puede interrumpir el ciclo del nitrégeno
(Kemal B.Orhon, 2017) en determinadas concentraciones del suelo (< 10 mg/kg) (Safety, 2009).
Cuando se evalla el riesgo del TCS en organismos terrestres; presentes en biosdlidos de las

EDAR; tales como lombrices (Eisenia fétida) y caracoles (Achatina fulica), se puede determinar
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que ambas especies evidencian estrés oxidativo y dafio del ADN principalmente en las lombrices
de tierra, afectando mayoritariamente a las juveniles (Weatherly & Gosse, 2017).

Las concentraciones tisulares de TCS en lombrices indican, segun los estudios realizados, un
factor de bioacumulacién de 27. No obstante, la depredacion de lombrices de tierra por aves y
otros animales podria resultar en la transferencia de TCS en la cadena alimentaria.

Otros de los efectos detectados es que el TCS inhibe el crecimiento de las plantas y respiracion
del suelo terrestre (Hontela, 2011).

En los lodos analizados se registra caida en los niveles de TCS en paralelo con el aumento de
metil TCS, lo que sugiere la biotransformacién. Las pruebas indican que el metil TCS es el
contaminante secundario mas significativo en suelos agricolas que reciben lodos como
fertilizantes (Weatherly & Gosse, 2017).

Finalmente se demuestra que el contaminante en estudio presenta una fuerte afinidad por la
arcilla limosa y suelos franco arenosos y una rapida respuesta a la degradacidn del mismo en

suelos arcillosos limosos.

A continuacidn, se presenta un resumen de los efectos globales:
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Imagen 9—- Impactos ambientales y problemas de salud - Fuente: (Tukey, 2016)
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6. LEGISLACION

A continuacion, se menciona la legislacién aplicable en la Republica Argentina, asi como también
legislacidn internacional la cual fue tenida en cuenta para la generacidon de disposiciones
aplicables en la Nacion.

Constitucion Nacional: ley suprema, establece los derechos y garantias fundamentales de los

habitantes de la Nacién y la forma de organizar los poderes del estado.

Ley: “es toda norma juridica de caracter general que emana del Poder Legislativo a través del
procedimiento establecido en la Constituciéon Nacional” (Estudio)

Decreto-Ley: “es una norma juridica dictada por el Poder Ejecutivo de un gobierno de facto (en
los cuales se suspende el Congreso). Se dice que es decreto por su forma y ley por su contenido.
Cuando termina el gobierno de facto deben ser ratificados por el Congreso del gobierno de
derecho” (Estudio)

Disposicion: son normas infralegales y emanan en tanto y en cuanto la Ley otorga competencia
y atribuciones a los érganos publicos administrativos.

Ordenanza: funcion legislativa por parte del gobierno municipal.

> Legislacién Nacional:

e Constitucion Nacional:
ARTICULO 41.- Menciona el derecho de todos los habitantes de gozar de un ambiente sano,
equilibrado, apto para el desarrollo humano y para que las actividades productivas satisfagan
las necesidades presentes sin comprometer las de las generaciones futuras; y tienen el deber
de preservarlo. El dafo ambiental generara prioritariamente la obligacién de recomponer,
segun lo establezca la ley.
Las autoridades proveeran a la proteccidn de este derecho, a la utilizacién racional de los
recursos naturales, a la preservacion del patrimonio natural y cultural y de la diversidad
bioldgica, y a la informacién y educacidn ambiental.
Corresponde a la Nacién dictar las normas que contengan los presupuestos minimos de
proteccion, y a las provincias, las necesarias para complementarlas, sin que aquéllas alteren las
jurisdicciones locales.
Menciona la prohibicién del ingreso al territorio nacional de residuos actual o potencialmente
peligrosos, y de los radiactivos.
ARTICULO 43.- Destaca que toda persona podrd interponer accién expedita y rapida de amparo
contra cualquier forma de discriminacién y en lo relativo a los derechos que protegen al

ambiente, a la competencia, al usuario y al consumidor, asi como a los derechos de incidencia
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colectiva en general, el afectado, el defensor del pueblo y las asociaciones que propendan a
esos fines, registradas conforme a la ley, la que determinara los requisitos y formas de su
organizacion.

Toda persona podrd interponer esta accién para tomar conocimiento de los datos a ella
referidos y de su finalidad, que consten en registros o bancos de datos publicos, o los privados
destinados a proveer informes, y en caso de falsedad o discriminacién, para exigir la supresion,
rectificacion, confidencialidad o actualizacién de aquéllos. No podrd afectarse el secreto de las
fuentes de informacidn periodistica.

e Ley 25675 - General de Ambiente:

ARTICULO 1°. - Establece los presupuestos minimos para el logro de una gestién sustentable y
adecuada del ambiente, la preservacion y proteccion de la diversidad biolégica y la
implementacion del desarrollo sustentable.
ARTICULO 2°. - Menciona la Politica Ambiental Nacional, destacandose en lo que respecta al
tema agua los siguientes puntos:

d) Promover el uso racional y sustentable de los recursos naturales;

e) Mantener el equilibrio y dindmica de los sistemas ecoldgicos;

f) Asegurar la conservacion de la diversidad bioldgica;

e Ley 25688 - Régimen de gestion ambiental de aguas (Argentina.gob.ar, 2021):
ARTICULO 1°. - Establece los presupuestos minimos ambientales para la preservacién de las
aguas, su aprovechamiento y uso nacional. Utilizacién de las aguas.

ARTICULO 2°. - Define agua como aquella que forma parte del conjunto de los cursos y cuerpos
de agua naturales o artificiales, superficiales y subterraneas, asi como a las contenidas en los
acuiferos, rios subterraneos y las atmosféricas.

ARTICULO 5°. - Uno de los puntos que destaca como utilizacién de agua, contempla:

e) La colocacidn e introduccidn de sustancias en aguas costeras, siempre que tales sustancias
seas colocadas o introducidas desde tierra firme, o hayan sido transportadas a aguas costeras
para ser depositadas en ellas, o instalaciones que en las aguas costeras hayan sido erigidas o
amarradas en forma permanente.

e Plan Nacional del Agua (Argentina.gob.ar, 2021):

Aprobado por la Resolucion 29/2019 de la Secretaria de Infraestructura y Politica Hidrica. Tiene
por objetivo establecer un pacto entre el Estado Nacional, las Provincias, el Sector Privado y la
Sociedad, a partir del cual se establezcan politicas publicas y directrices consecuentes a partir
de cuya implementacién se logre la cobertura universal de agua potable, la provision de

saneamiento a tres cuartos de la poblacién, la reduccién de la vulnerabilidad de las personas
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frente a los extremos climaticos, el incremento del 15% de la superficie bajo riego
potencialmente ampliable y el desarrollo de proyectos de propdsitos multiples (abastecimiento
de agua, riego, proteccion frente a inundaciones, recreacién y turismo, desarrollo industrial e
hidroenergia). Todo ello en un marco de preservaciéon de recursos hidricos, en calidad y cantidad
(presupuestos minimos ambientales), gerenciamiento de las demandas, innovacién y
participacién publica. El Plan para ello integra una serie de Planes y Programas Sectoriales a
partir de los cuales se implementa la politica hidrica del Estado Nacional.
e Ley 24051-Residuos Peligrosos

ARTICULO 2°. — Sera considerado peligroso, a los efectos de esta ley, todo residuo que pueda
causar dafio, directa o indirectamente, a seres vivos o contaminar el suelo, el agua, la atmdsfera
o el ambiente en general. En particular serdn considerados peligrosos los residuos indicados en

el Anexo | 0 que posean alguna de las caracteristicas enumeradas en el Anexo Il de esta ley.

En los referido al Anexo I, es posible considerar al TCS como N° de cddigo H12 y/o H°13

Clase de las Naciones

Caracteristicas

Unidas

Ecotdxicos: Sustancias o desechos que, si se
liberan, tienen o pueden tener efectos adversos

H12 inmediatos o retardados en el medio ambiente
debido a la bioacumulacién o los efectos toxicos
en los sistemas bidticos.
Sustancias que pueden, por algin medio, después

H13
de su eliminacién, dar origen a otra sustancia.

Tabla 7 — Extraido de Anexo Il — Ley 24051

» Legislacion Provincial:

e Constitucion de la Provincia de Chubut
Se transcribe lo significativo en materia ambiental.
AGUA:
ARTICULO 101°. — Son de dominio del Estado las aguas publicas ubicadas en su jurisdiccién que
tengan o adquieran aptitud para satisfacer usos de interés general. La ley regla el gobierno,
administracién, manejo unificado e integral de las aguas superficiales y subterraneas, la
participacion directa de los interesados y el fomento de aquellos emprendimientos y actividades

calificadas como de interés social.
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La Provincia concierta con las restantes jurisdicciones el uso y el aprovechamiento de las cuencas
hidricas comunes.

MEDIO AMBIENTE:

ARTICULO 109°. — Toda persona tiene derecho a un ambiente sano que asegure la dignidad de
su vida y su bienestar y el deber de su conservacion en defensa del interés comun. El Estado
preserva la integridad y diversidad natural y cultural del medio, resguarda su equilibrio y
garantiza su proteccidn y mejoramiento en pos del desarrollo humano sin comprometer
generaciones futuras. Dicta legislacién destinada a prevenir y controlar los factores de deterioro
ambiental, impone las sanciones correspondientes y exige la reparacion de dafios.
ARTICULO 110°. — Quedan prohibidos en la Provincia la introduccién el transporte y el depdsito
de residuos de origen extraprovincial radioactivos, téxicos, peligrosos o susceptibles de serlo.

e Ley XI—- N2 35 Cédigo Ambiental de la Provincia de Chubut
ARTICULO 1°. - Tiene por objeto la preservacién, conservacién, defensa y mejoramiento del
ambiente de la Provincia, estableciendo los principios rectores del desarrollo sustentable y
propiciando las acciones a los fines de asegurar la dindmica de los ecosistemas existentes, la
Optima calidad del ambiente, el sostenimiento de la diversidad bioldgica y los recursos
escénicos para sus habitantes y las generaciones futuras.
ARTICULO 3°. — Destaca que la conservacién del patrimonio natural y la diversidad biolégica es
una responsabilidad de todos los habitantes de la provincial.
ARTICULO 39°. — Menciona que ninguna persona fisica o juridica podra arrojar, abandonar,
conservar o transportar desechos® cuando los mismos pudieran degradar el ambiente en forma
incipiente, corregible o irreversible, o afectar la salud publica.
ARTICULO 47.- Se prohibe el vertido en el mar de jurisdicciéon provincial de las siguientes
sustancias: Compuestos organicos halogenados y otros compuestos que puedan formar tales
sustancias en el ambiente marino, con excepcidon de aquellos que no sean tdxicos o que se
transformen rdpidamente en el mar en sustancias biolégicamente inocuas.

e Decreto N2 1540/16 - Codigo Ambiental de la Provincia del Chubut- Reglamento

parcial de la Ley LXI — N2 35:

El decreto fija los niveles guia de calidad de agua, segun los usos: agua destinada o que pueda
ser destinada al abastecimiento de agua potable para poblaciones con tratamiento

convencional; agua dulce superficial para la proteccién de la vida; agua salada superficial para

LEITCS es una sustancia, luego de su uso es considerado un producto residual cuya disposicidn final se realiza en los
cuerpos de agua por lo que se considera un desecho.
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proteccion de la vida acuatica; agua salobre superficial para proteccion de la vida acuatica; agua
dulce, salada, salobre para uso recreativo en contacto primario y secundaria, agua para bebida
de ganado, y agua para irrigacion.

Si bien el decreto presenta diversidad de valores para las distintas fuentes de agua, no
contempla los contaminantes emergentes.

e Ley XVII N° 53 — Anexo A - Cddigo de Aguas
ARTICULO 2°. - El Estado provincial promovera todo lo necesario para el estudio, administracién,
aprovechamiento, control, conservacion y preservacién del recurso hidrico del dominio publico
y privado en el territorio provincial, en funcién del interés general y cuidando de mantener un
adecuado equilibrio con la naturaleza y la armonia con el uso de los demas recursos naturales.
ARTICULO 150°. — La autoridad de aplicacién elaborard y mantendra actualizada una némina de
sustancias contaminantes con las normas que deberdn observarse en su manipuleo,
almacenamiento y demds procesos, a fin de hacer minimo el riesgo de contaminacién de aguas.
En el caso de productos extremadamente peligrosos, podrd proponer al Poder Ejecutivo la
prohibicion de uso o el trdnsito en el territorio provincial.

e Ley XVII N° 88 - Ley de Politica Hidrica Provincial

ARTICULO 1°. -Establece la politica hidrica provincial y fortalece la gestién institucional del sector
hidrico en el ambito de la provincia de Chubut, organiza y regula los instrumentos para el
gobierno, administracidon, manejo unificado e integral de las aguas superficiales y subterraneas,
la participacidn directa de los interesados y el fomento de aquellos emprendimientos vy
actividades calificadas como de interés social.

ARTICULO 2°. - Menciona que uno de los principios especificos es: “la gestion integrada del
recurso hidrico, debe estar apoyada en la gestion territorial, la conservacién de los suelos y la
proteccion de los ecosistemas naturales”.

e Ordenanza N° 7199/00 de aplicacion en el Municipio de Comodoro Rivadavia
ARTICULO 2°. — Adoptar parametros microbioldgicos limites, en agua para riego, las Directrices
recomendadas por la O.M.S del afio 1989, seglin anexo .

ARTICULO 3°. — Podrdn ser utilizados por el riego de los liquidos residuales domiciliario

previamente tratado y desinfectado.

> Limites admisibles de TCS en Argentina:

Se encuentran en funcién de lo mencionado en la disposicion N° 13832/2016 de la

Administracion Nacional de Medicamentos, Alimentos y Tecnologia (ANMAT) la misma surge

pag. 31



“El Triclosan, Un Contaminante Emergente”

Especializacion en Ciencias Quimicas con mencién en Diagndstico Ambiental

como consecuencia de lo publicado en septiembre de 2016, por la administracion de alimentos
y medicamentos (FDA) de EEUU.

La FDA de manera definitiva reglamentd la prohibicion de la comercializaciéon de jabones
antisépticos de venta libre, informando que las empresas ya no podran comercializar los mismos
debido a la falta de evidencia por parte de los fabricantes sobre el uso seguro a largo plazo
(Zdniga Carrasco & Lozano, 2017). Propuso un limite especifico para TCS de 0.3% de peso en
lociones de cuerpo, pasta de dientes y jabones, y 1% para estabilizadores (Muhammad Bilal D.
B., 2020).

Por lo expuesto, en la Argentina se normalizé la Disposicion N° 13832/2016, publicada en el
Boletin Oficial (26/12/16), la ANMAT prohibe el uso de ciertas sustancias en productos
antibacteriales de higiene personal, cosméticos y perfumes. La normativa fija un plazo de dos
afnos para que las empresas titulares, fabricantes e importadoras modifiquen la composicion de
las sustancias, en las que se incluye TCS. Tal modificacién implica gestionar un tramite ante la
ANMAT para cambiar la férmula y rétulo. Los productos alcanzados por la disposicién incluyen
jabones liquidos, jabones en barra, espuma, geles y todo otro que se aplique tanto en manos
como en cuerpo, disefiados para usarse en agua y enjuague posterior. Sin embargo, la norma no
incluye a los productos antisépticos tdpicos que no requieren enjuague (como el alcohol en gel)
y toallitas antibacteriales para manos que se utilizan cuando no se dispone de agua y jabdn
(Fundacién Femeba, 2021).

El Administrador Nacional de la Administracién Nacional de Medicamentos, Alimentos vy
Tecnologia Médica dispone (Boletin Oficial. gob.ar, 2021):

ARTICULO 1°. - Prohibese el uso en los productos antibacteriales inscriptos ante esta
Administracion Nacional como Productos de Higiene Personal, Cosméticos y Perfumes, sean
éstos de origen nacional o importado, de las sustancias que figuran en el Anexo |, que forma
parte integrante de la presente disposicién.

ARTICULO 3°. — Establécese que la sustancia triclosan sélo podra ser utilizada en Productos de
Higiene Personal, Cosméticos y Perfumes bajo las condiciones y restricciones de uso detalladas

en el Anexo ll, el que forma parte integrante de la presente disposicion.
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Sustancias

N° [NOMBRE INCI]
1 EHlrerie sustancias Restricciones

[CLOFLUCARBAN] [NOMERE
2 Fluorosalan lNCl]

1

[FLUOROSALAN] Conc.

3 Hexilresorcinol maxima
[HEXYLRESORCINOL] Armmre e, s S P autorizada Otras limitaciones y
Campo de aplicacion y/o utilizacion o
i ) enel requerimientos
4 Amiltricresoles secundarios
producto
5 Cloruro de metilbencetonio final
[METHYLBENZETHONIUM CHLORIDE] b
@ Oxicloroseno de sodio Tricloro- a) dentifricos, desodorantes, polvos faciales, ) :r:rlllgl{:jl::”
244 cremas correctoras y productos para limpiar o
3,4.4triclorocarbanllida R - ) a)03% - Prohibido su uso en

7 hidroxi-2° las ufias de manos y pies antes de aplicar

[TRICLOCARBAN] - . N i b) 0,2% otros productos que no

difenileter sistemas de ufias artificiales ! los detallad
3 Tricloro-2,4,4" hidroxi-2' difenileter [TRICLOSAN] b) coluterios sean los detallados en
[TRICLOSAN] los ftems &) y b)
Tabla 8 — Anexo | - Disposicién13832/16 Tabla 9 — Anexo Il - Disposicién13832/16

A modo de conclusién se puede mencionar que en la Argentina existe legislacidon que contempla
el concepto de desarrollo sustentable, asi como también especificaciones en lo que respecta a
distintos cuerpos de aguas (niveles de parametros fisico quimicos). Sin embargo, no considera
limites respecto a los contaminantes emergentes. Especialistas e investigadores en la temdtica
de estos contaminantes coinciden en la falencia a nivel mundial de la falta de regulacién. Dicha
falencia se encuentra supeditada a la diversidad de los contaminantes emergentes, asi como
también de los estudios epidemioldgicos los cuales pueden llevar entre 10 y 15 afios, tiempo de
exposiciéon y las consecuencias ambientales. No obstante, la Unién Europea, presenta en el
Reglamento (UE) 2020/741 del parlamento europeo y del consejo de 25 de mayo de 2020 lo
relativo a los requisitos minimos para la reutilizaciéon del agua, en el que se plantea como
necesidad la falta de normas medioambientales sanitarias comunes respecto al uso de aguas
provenientes de estaciones depuradoras. Menciona también la importancia del cumplimiento
de requisitos minimos para la reutilizaciéon del agua a fin de contribuir al logro de los Objetivos
de Desarrollo Sostenible de la Agenda 2030 de las Naciones Unidas para el Desarrollo Sostenible.
Contempla como requisitos adicionales evaluar los riesgos respecto a metales pesados,
plaguicidas, subproductos de la desinfeccion, productos farmacéuticos, otras sustancias de
preocupacién emergentes y resistencia a los antimicrobianos. Dicho reglamento serd aplicable
a partir del 26 de junio de 2023, por lo que sera cuestion de tiempo la implementacion de nuevas
tecnologias que contemplen tematicas tales como la abordada en el presente trabajo.

Por otra parte, segin la normativa consultada Decreto 831/93 (Anexo Il); reglamentario de la
Ley 24051; tabla 9 Niveles de Calidad de Suelos no se contempla al TCS. En caso de caracterizarse
en las categorias H12 y/o H13 se deberia realizar tratamientos segun lo exige la legislacion
vinculada a los residuos peligrosos, tanto el decreto nacional N° 831/93 y el decreto provincial

N° 1675/93.
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7. METODOLOGIAS ANALITICAS

Las metodologias empleadas en las determinaciones de TCS se encuentran en funcién de: la
matriz en la que se encuentra la muestra, el acondicionamiento de la misma y el tipo de
determinacién a emplear. En este capitulo, se presentan varios métodos de aplicacién para
aguas residuales, rios, sedimentos, lodos (Alshishani, Saaid, Basheer, & Saad, 2019), asi como

también para leche humana, orina y plasma.

> Preparacion de muestra:

a) Matriz Liquida

e Extraccidn Liquido — Liquida, es una técnica en la que se realiza una transferencia de los
analitos desde una fase, por lo general acuosa a otra orgdanica, es muy empleada para la
determinacidn de TCS en muestras de aguas residuales y superficiales, como limitacién
implica gran consumo de disolventes y su consecuente problema ambiental (Rodriguez,
2008). La extraccidn con disolventes orgdnicos, también es de aplicacidon para muestras
bioldgicas mas complejas como sangre, leche y orina siendo efectiva para la extraccion
de disruptores enddcrinos (Azzouz, Rascén, & Ballesteros, 2016).

e Extraccidon de fase solida (SPE): En la actualidad es una de las técnicas de preparacion de
muestras mas empleadas para matrices liquidas o gaseosas. Mediante esta técnica se
puede concentrar y/o purificar los analitos siendo retenidos en fase sélida (Rodriguez,
2008). Permite analizar compuestos que presentan propiedades fisicoquimicas de
amplio espectro por lo que es aplicable para la determinacién de TCS en leche materna
o calostro, sangre, orina y liquido seminal. Se debe destacar que el almacenamiento de
las muestras debe realizarse a -20°C en la oscuridad hasta el analisis. Entre las ventajas
que presenta el sistema SPE se destaca la reduccién del tiempo de tratamiento, reduce
considerablemente el consumo de disolventes organicos y aumenta la precision
(Azzouz, Rascon, & Ballesteros, 2016).

Los adsorbentes de extracciéon pueden presentarse en forma de discos, cartuchos o
jeringas.

Como limitacidon, se menciona que requiere de cartuchos de valor econémico elevado y
es posible perder analitos debido a los mdultiples pasos durante la extraccion vy

evaporacioén (Alshishani, Saaid, Basheer, & Saad, 2019).
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b)

Pasodela Lmpiezade Elucién de los
Acondicionamiento o estra columna compuestos

Elucién de .:: _
interferencias hed Analitos

Imagen 10 — Preparacion de la muestra por SPE. Fuente: (Rodriguez, 2008)

Microbarra p-SPE: surge como alternativa de SPE dada las limitaciones mencionadas,
permite reducir el empleo de disolventes organicos peligrosos, es un procedimiento facil
de realizar y enriquece las muestras. Consiste en una pequena bolsa hecha de una
membrana porosa quimicamente estable llena de una cantidad de sorbente, lo que
favorece a la reduccién del consumo de disolventes. La membrana porosa evita posibles
contaminaciones. No obstante, se debe tener presente que la técnica de u-SPE requiere
de agitacidn por lo que existen posibles fugas de sorbente a través de los sellos de los
agitadores. Permite analizar aguas residuales tratadas y no tratadas recogidas
directamente de los efluentes, es simple, no requiere de evaporaciones a diferencia de
los métodos SPE, ni de reactivos costosos, y es facilmente adaptable a la cromatografia
liguida con espectrometria de masas (LC-MS), ya que los reactivos utilizados son
compatibles (Alshishani, Saaid, Basheer, & Saad, 2019). Es una técnica de equilibrio en
la que el analito se distribuye en las distintas fases existentes en el sistema.

Matriz Sélida:

Soxhlet: se puede utilizar para cualquier muestra sélida, consiste en realizar una
destilacién y posterior condensacion del solvente a analizar. Puede ser repetido tantas
veces como sea necesario (Zhang, 2007). Se emplea para TCS en lodos, algas y
sedimentos. Como ventaja se destaca la simplicidad del proceso, bajo costo de
adquisicion permitiendo analizar grandes cantidades de muestra. Sin embargo,
demanda tiempo para realizar la extraccion (6-48 h). Es posible emplear esta técnica con
el uso de energias de microondas, a fin de realizar extracciones eficaces en menos

tiempo; estudios permitieron obtener triclosan de sedimento marino en 5 ciclos de
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extraccién de 120 segundos mientras que de la manera convencional requiere 24 horas

para obtener resultados similares. (Rodriguez, 2008).

Imagen 11 — Equipo Soxhlet

Ultrasonido: llamada también sonicacién, permite la extraccién del sélido al ponerse en
contacto con el disolvente, y se somete a ultrasonidos generados en un bafo de agua. De
esta manera el disolvente puede penetrar en el material sélido. Posteriormente se debe
centrifugar y el sobrenadante se trata para el andlisis. (Rodriguez, 2008). Se caracteriza
por ser una técnica sencilla, las extracciones por lo general no demandan mucho tiempo
solo cuestidén de minutos, siendo baja la eficiencia de extraccidn. La EPA recomienda este
método para la extraccién de compuestos no volatiles y semivolatiles de compuestos
organicos de suelos, lodos y desechos (Zhang, 2007).

Dispersidon en matriz en fase sélida: es una técnica adecuada para la extraccién de
compuestos organicos en matrices sélidas o semisdlidas. El procedimiento consiste en la
disrupcion de muestra por medio de un mortero hasta que sea homogénea,
posteriormente se coloca en un cartucho generando la elucién de los analitos con un
disolvente apropiado como consecuencia de una transferencia de masa similar a una
columna cromatografica. La eficacia de esta técnica se encuentra supeditada el material

dispersante, co-adsorbentes, disolventes y la secuencia de elucion. (Rodriguez, 2008).
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Imagen 12 — Dispersion en matriz en fase sélida. Fuente: (Rodriguez, 2008)

. Extraccion con disolventes presurizados: o extraccion acelerada con disolventes,
es una extraccion sélido-liquido a presiones entre 500-3.000 psi y con temperaturas que
rondan entre los 50-200°C. Estas condiciones de trabajo afectan las propiedades del
disolvente disminuyendo su viscosidad de tal manera que facilitan la penetracion en los
poros de la matriz favoreciendo la dilucién de los analitos. Esta técnica es referenciada
por la EPA siendo equivalente a la técnica de Soxhlet (Rodriguez, 2008). Se destaca por
la ventaja de generar extracciones eficientes con bajos volimenes de disolvente y en
cortos periodos de tiempo (Chu & Metcalfe, 2007). Entre las consideraciones se destaca

numeros de ciclos, tiempo de extraccion y secado (Rodriguez, 2008).

Valvula de

de purga
Celda

~

Vialvula de
estdtica

Disolventes

colector

Nitrdgeno

Imagen 13 — Extraccion con disolventes presurizados. Fuente: (Rodriguez, 2008)
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> Derivatizacion:

Algunas técnicas de determinacion requieren una previa derivatizacién. La misma permite
transformar analitos compatibles con la determinacién. Generalmente se recomienda aplicar
previo a los andlisis cromatograficos a fin de obtener mejor resolucidn respecto a los picos y
mejora la estabilidad térmica de los analitos optimizando la sensibilidad del método. Respecto
al TCS, los tipos de derivatizacion empleados son la metilacién o acetilacién para extractos de
leche humana, orina y plasma. Para derivatizar el TCS generalmente se emplea la metilacion con
diazometano, presentando inconvenientes tales como su peligrosidad ya que es cancerigeno y
genera reacciones exotérmicas. Por otra parte, el empleo de diazometano no permite la
distincion entre el TCS y MTCS. Dado este inconveniente, se han realizado estudios en los que

se sustituye diazometano por metil clorometanoato (Rodriguez, 2008).

> Determinacion:

En general los métodos para la determinacién incluyen cromatografia liquida de alta resolucion
(HPLC) en fase reversa con detectores ultravioleta (UV) o masa (MS), matriz de diodos y
detecciéon volumétrica, cromatografia gaseosa-espectrometria de masas (GC-MS) vy
cromatografia liquida-espectrometria de masas (LC-MS). Estas dos ultimas metodologias
mencionadas (GC-MS y LC-MS) permiten realizar las determinaciones de TCS en bajas
concentraciones.

La cromatografia es un método fisico de separacién en el que los componentes de una muestra
a separar se distribuyen entre dos fases segun la afinidad. Una fase estacionaria y la otra movil,
siendo ésta Ultima la que atraviesa el lecho estacionario. Independientemente el tipo de
cromatografia que se emplee se establece un equilibrio entre las fases. En la cromatografia
liquida la separacién se consigue sobre la base de la polaridad molecular entre una fase mavil
liquida y una pelicula liquida adsorbida en un material sélido de soporte. HPLC en fase reversa
implica que la fase estacionaria es un liquido no polar y la fase moévil es un solvente
relativamente polar. Mientras que en la cromatografia gaseosa la separacién se basa en la
particion entre una fase movil de un gas y una fase estacionaria liquida (Zhang, 2007).

Una técnica empleada para la determinacidn del contaminante emergente de estudio en lodos
activados y biosdlidos provenientes de EDAR es la cromatografia liquida con espectrometria de
masas en tdndem, permite una cuantificacidon precisa mediante la dilucidn de isétopos estables
de TCS (*3C13) y no requiere derivatizacién previa (Chu & Metcalfe, 2007).

Para las determinaciones en orina, sangre y leche materna se aplica cromatografia de gases y

espectrometria de masas con previa derivatizacion (Azzouz, Rascén, & Ballesteros, 2016).
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Mientras que en aguas residuales se emplea la cromatografia liquida de alta resolucién. En caso
de extraccién en fase sdélida se realiza por medio de microbarra u-SPE (Alshishani, Saaid,

Basheer, & Saad, 2019).

» Investigacion sobre determinaciones de TCS en la zona del Golfo San Jorge:

Se llevd a cabo con personal de la Sociedad Cooperativa Popular Limitada (SCPL) de la ciudad de
Comodoro Rivadavia, una entrevista con el fin de averiguar la tipologia analitica que se realizan
a las aguas residuales y las posibles técnicas empleadas para la determinacién de contaminantes
emergentes, entre ellos el TCS. La persona responsable en brindar la entrevista informd que la
Planta de Tratamientos de efluentes cloacales ubicada en Corddn Forestal, correspondiente a la
ciudad de Comodoro Rivadavia, comprende una zona de cobertura reducida del municipio y
emplea tratamientos convencionales al igual que la Planta ubicada en la ciudad de Rada Tilly.
Respecto a la legislacidn aplicable, Comodoro Rivadavia cumplimenta la ordenanza 7199/20,
mientras que Rada Tilly aplica el decreto provincial 1540/16.

Los tratamientos convencionales no contemplan el andlisis de los contaminantes emergentes,
entre los que se incluye al TCS, por lo que se desconoce los pardmetros que nuestras costas
locales registran al respecto.

Aguellos efluentes que son descargados de manera directa al mar, sin previo tratamiento, no
son analizados.

Por otra parte, desde el laboratorio de aguas del municipio de Comodoro Rivadavia se informé
que, anualmente a las aguas de las costas del ejido urbano; Stella Maris, Costanera, km 3, 4, 5,
8 y Caleta Cérdova, se les realiza andlisis microbioldgico que incluye coliformes totales, fecales
y enterococos.

Por lo expuesto, se concluye que en la zona del Golfo San Jorge no se realizan determinaciones
relacionadas con el TCS, y al momento de realizar el trabajo se desconoce si el Ministerio de
Ambiente y Control del Desarrollo Sustentable realiza monitoreos sobre la calidad del agua y

sobre los efluentes descargados al mar.
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8. FORMAS DE TRATAMIENTO

El TCS no puede ser eliminado por los procesos convencionales de las plantas de tratamiento de
aguas residuales (Constantin, Nitoi, Cristea, & Constantin, 2017).

Sin embargo, por procesos de adsorcion en las EDAR es posible tratar este contaminante, se
encuentra en bibliografia rangos que oscilan entre el 60 y 99% de eliminacién. El inconveniente
radica en la deposicidn de TCS en biosélidos provenientes de los lodos activados (tratamiento
secundario en las EDAR), ya que, si bien es posible eliminar este contaminante de las aguas
residuales, puede ser incorporado en estos biosélidos y, en caso de no recibir un adecuado
tratamiento, existe la posibilidad de generar una contaminacién secundaria en el suelo (Yi Chen
Lu, 2020).

Entre los tratamientos para los contaminantes emergentes se destacan los procesos de
oxidacion avanzada (POA). Los tratamientos basados en procesos Fenton se consideran
apropiados, ya que emplean productos quimicos no téxicos (Kumar, y otros, 2019).

Se debe tener presente en este tipo de tratamientos que la fotodegradacién se encuentra en
funcidn de laintensidad de las radiaciones solares, profundidad del cuerpo de agua, composicién
de la materia organica y de la época del afio. Estas consideraciones deben evaluarse al momento
de implementarlas en plantas de tratamiento de aguas residuales.

Técnicas como adsorcién y fotocatdlisis, se pueden emplear para el tratamiento de este
contaminante en las EDAR, principalmente en el tratamiento biolégico que incluye el método
convencional de lodo activado.

Otras técnicas de tratamiento tales como procesos de carbdn activado, ozonizacion y oxidacion
avanzada presentan ciertas limitaciones, dada a la ausencia de separacién y recuperacién de
soluciones acuosas y a la interferencia de adsorcién por acidos humicos y tensioactivos (Yi Chen
Lu, 2020). El tratamiento bioldgico, por medio del empleo de microorganismos, si bien es un
proceso amigable con el medio ambiente, se puede determinar que, al ser expuestos a trazas
de TCS, estos lo metabolizan a otras sustancias con concentraciones elevadas.

El destino ambiental del TCS sugiere que podria transformarse en dioxinas a través de la
interaccion fotoquimica en ambientes acuaticos y derivados clorados de TCS, clorofenoles y
cloroformo durante la desinfeccidn de agua potable y aguas residuales. Estos productos pueden
tener mas persistencia, mayor toxicidad y mayor capacidad de bioacumulacion que el
compuesto parental.

Se informa que mas del 90% del TCS se elimina durante el proceso de lodos activados en las
EDAR, siendo la biodegradacién el mecanismo de eliminacidn dominante. Sin embargo, la

informacidn respecto a este tratamiento es escasa (Wang, Poon, & Cai, 2018).
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A continuacién, se mencionan distintas técnicas empleadas en el tratamiento de TCS

relacionados a los cuerpos de agua.

> Técnica por medio de Adsorcidn:

Para eliminar los residuos de TCS de los ambientes acudticos es posible emplear un adsorbente
selectivo. Este adsorbente se caracteriza por ser facilmente separable, reciclable y de bajo costo.
El procedimiento se basa en nanomateriales impresos molecularmente en los que se emplea
TCS como molécula plantilla que se sintetizan con Fes0,4 y recubiertos con SiO,. Este método
permite una buena respuesta a un campo magnético externo asegurando una conveniente
recoleccion acuatica debido a la selectividad, asi como también aliviar el efecto tdxico en
microalgas tal es el caso de Chlamydomonas reinhardtii.

La capacidad de adsorcién de TCS en polimeros impresos molecularmente (PIMT) con dicha
sustancia depende de la especificidad relacionada a las capacidades impresas.

Estudios demuestran que pH mayores a 8 disminuyen la capacidad de adsorcién de las
nanoparticulas, posiblemente por la disolucién de las mismas. Sin embargo, presentan buena
resistencia a la temperatura (35°C); como asi también a la reutilizacion. En pruebas de repeticién
de cinco veces, las capacidades de adsorcidn registran un rendimiento del 94% respecto al valor
inicial, lo que evidencia una buena reutilizacién.

Estudios permiten afirmar que las nanoparticulas PIMT poseen una eficiencia de adsorcién
superior al 90% con una repetibilidad de hasta cinco ciclos de regeneracidon para la eliminacién
del TCS en ambientes acuaticos, aliviando significativamente el efecto toxico del TCS en las algas
de C.reinhardetii.

Como factor positivo de esta técnica, se destaca la facilidad de reciclar los nanopolimeros del
TCS a partir de muestras acudticas, bajo costo, estabilidad mecanica y quimica y facil
preparacion; asi como también, la facilidad de poder ser empleados por medio de procesos
magnéticos.

Sin embargo, presenta como inconveniente, la aglomeracion de las nanoparticulas
disminuyendo asi la capacidad de adsorcién. Por lo que es conveniente recubrir con capas
protectoras la superficie de las nanoparticulas magnéticas para mejorar la estabilidad y la
capacidad de adsorcion.

Se evidencia una buena respuesta magnética a un iman externo, mientras que en las algas esta

separacion magnética genera efectos raros en la densidad celular.
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Este tipo de técnicas en las que se emplea polimeros impresos molecularmente permiten la
adsorciéon y eliminacién de contaminantes quimicos variados en muestras complejas en fase

liquida (Yi Chen Lu, 2020).
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Imagen 14 — El diagrama esquematico de los PIMT de triclosan y la aplicacién para la adsorcion, separaciéon y
eliminacion de triclosan del medio acuético. Fuente: (Yi Chen Lu, 2020)

> Procesos de oxidacion avanzada (POA):

Otras de las posibles alternativas para el tratamiento del TCS son por medio de los procesos de
oxidacion avanzada. Estos procesos emplean la especie radical hidroxilo (‘OH) que, dado al
elevado potencial de oxidacion (E°=2.8V) son capaces de degradar varios contaminantes
persistentes. Sin embargo, se presenta el inconveniente de factores asociados a los costos de la
obtencion de los productos tales como, diamantes dopados con boro o semiconductores
dopados con metales preciosos.

Entre los procesos de oxidacidén avanzada para la degradacion del triclosan se destacan electro-
fenton, fotocatalisis, ozonizacién, fenton y oxidacién electroquimica. En el presente trabajo se
desarrollan los tres primeros (Garcia-Espinoza, y otros, 2019) .

1) Procesos Electro-Fenton: = Como alternativa asequible se desarrollan nuevas

tecnologias basadas en este tipo de proceso en el que se emplea electrodos carbonosos. Por
medio del uso de reactores de escala laboratorio se logra degradar TCS con una efectividad
superior del 95%. Este proceso emplea electrodos carbonosos y, consiste en producir
electroquimicamente H,0, a partir de la reduccidn de oxigeno disuelto en una superficie de

electrodo carbonoso.

0,4+ 2H* +2e~ - H, 0,
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Combinado esta especie electrogenerada con iones Fe (ll) en solucidén, se producen radicales

hidroxilos facilmente.

Fe**+H, 0, > Fe3* +-OH + OH~

, B
: r—
— | . A 6
©C0 mn e VT
|
4 | (s
3 =2 “‘ !’-‘/\.\.

Imagen 15- Referencias: 1) Fuente de Energia, 2) Reactor, 3) Compresor, 4) Tanque, 5) Bomba peristaltica (Q=30ml/min).
Fuente: (Garcia-Espinoza, y otros, 2019)

De laimagen, la solucidn de TCS atraviesa tres secciones del reactor (compartimientos de resina
y electrodos de tela polarizados), luego fluye hacia el tanque receptor donde se mezcla con aire
paraincorporar oxigenoy asi saturar continuamente la solucién de TCS. En el reactor, la solucidn
de TCS al atravesar por una de las resinas elimina los iones de Fe (IlI) posteriormente entra en
contacto con la tela de carbono que actia como adsorbente y cdtodo donde reacciona el
oxigeno para producir H,0,. De esta manera junto con los iones de Fe (ll) se produce especies
‘OH capaces de descomponer el triclosdan. A fin de no perder especies catidnicas de Fe (ll) el
reactor puede ser operado en lote, en el que se invierte la direccidn del flujo y la polarizacion de
las telas de carbdn. Se ha demostrado que la naturaleza y concentracién del electrolito soporte
(fuerza idnica de la solucion) son los pardametros mas influyentes en este tipo de proceso.
Empleando un electrolito de Na,SO4, que se caracteriza por una alta fuerza idnica de solucion
electrolitica, se obtiene menor capacidad de retencion de Fe en el reactor, favoreciendo su
salida en el efluente. Mientras que si se emplea agua residual sintética (SWW, siglas en inglés)
por ser de baja fuerza idnica permite que el Fe interactue con los sitios de unién en los electrodos
y la resina, promoviendo asi una mayor retencién de hierro idnico. Cabe destacar que los dos

electrolitos empleados definen dos grupos de subproductos de TCS degradados.
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Imagen 16 -Degradacion de TCS por medio de electrolitos de Na,SO4 y SWW. Fuente: (Garcia-Espinoza, y otros, 2019)

Del Na;SO, se obtiene como subproducto 2,4-diclorofenol, y un intermedio que sugiere la

pérdida de dos dtomos de cloro. Mientras que de SWW se identifica la diclorohidroquinona (m/z,

178); asi como también la generacién de triclorofenol o la pérdida de tres &tomos de cloro y la

introduccion acoplada de un grupo hidroxilo (Garcia-Espinoza, y otros, 2019).
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Imagen 17 -Contaminantes secundarios obtenidos como consecuencia de la degradacién de TCS por medio de electrolitos de
Na,SO4y SWW. Fuente: (Garcia-Espinoza, y otros, 2019)
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2) Fotocatdlisis _asistida por TiO,: se basa en el uso de radiacion UV de

semiconductores como el TiO, para destruir muchos de los contaminantes organicos, entre ellos

el TCS (Rafgah, Wong-Wah-Chung, Nelieu, Einhorn, & Sarakha, 2006). A través de condiciones

aerobias en las que se introduce aire por medio de burbujeo y empleando un reactor UV
fotocatalitico de escala laboratorio en el que el TiO; actia como catalizador, se puede confirmar
la degradacién del contaminante en estudio por medio de tres vias: adicion de radicales de

hidroxilo en el anillo no fendlico de TCS, extraccién de protones por radicales de hidroxilo e

interaccion directa con foto generacién de electrones.

** Adicién de radicales de hidroxilo al anillo aromdtico: es la ruta principal para la
degradacion de contaminantes, basada en la adicidn de radicales hidroxilos al anillo
aromatico de la fraccién no fenélica de la molécula de TCS. Se destaca 2,4-diclorofenol
como un compuesto principal de los subproductos. Este subproducto también se puede
degradar en diclorobenceno. Otra via de degradacion es a través de los radicales de
hidroxilo que atacan a los carbonos sustituidos con atomos de Cl de la fraccién no
fendlica.

«» Extraccion de protones a través de radicales hidroxilos: se caracteriza por un protdn de
extraccién del grupo OH de la formacién fendlica TCS, presenta una menor contribucién
a la degradacién de TCS o derivados de dioxina.

% Interaccion directa de electrones fotogenerados con TCS: se basa en la degradacion de
TCS por interaccion directa con electrones generados por foto irradiacion UV en la
superficie de TiO,. O generando subproductos declorados que se oxidan en &cidos
carboxilicos y HCI. Se puede demostrar que la oxidacion del contaminante original tiene
lugar con la generacién de intermedios clorados orgdnicos. Por lo que aplicar
fotocatdlisis, en condiciones adecuadas de trabajo para tratamientos de aguas
residuales con contenido de TCS es una alternativa ecolégica factible (Constantin, Nitoi,

Cristea, & Constantin, 2017).
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Imagen 18 — Posible modelo de degradacidn de TCS. Fuente: (Constantin, Nitoi, Cristea, & Constantin, 2017)

3) Ozonizacion: es una técnica prometedora para la eliminacion de TCS con
aplicacion cada vez mayor en el tratamiento de aguas residuales en las plantas de tratamiento
de microcontaminantes. La eficiencia de eliminacidon depende de variables tales como tipo de
agua y la dosis de ozono aplicada. La ozonizacidn culmina con la formacién de subproductos.
Empleando reactores de escala laboratorio en modo discontinuo respecto a las muestras de
agua y en modo continuo respecto al Os el cual es inyectado por el fondo y difundido a través
de una placa de vidrio se puede determinar, que el TCS se transforma en subproductos tales
como 2,4-diclorofenol (2,4 DCP) y 4-clorocatecol (4-CC) cuando se produce la ruptura del enlace
éter de TCS. Mientras que se obtiene 2,4-dicloroanisol (2,4 DCA) en presencia de fuentes de
metilo. La cantidad de ozono requerido para eliminar el TCS se encuentra en funcién de la
concentracidn inicial de esta sustancia, asi como también del tiempo de exposicion que depende
de la concentracién de materia orgdnica presente en agua. La eficiencia de la eliminacién de las
aguas residuales estd influenciada por la composiciéon y propiedades de carbono organico
disuelto. La dosis de ozono necesaria y el tiempo de aplicacion se incrementa

proporcionalmente a las impurezas presentes en el agua. La ozonizacién adicional de estos
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subproductos y otros compuestos intermedios aromaticos resultan en la formacion de acidos
carboxilicos y cloruro.

La ozonizacidn sigue dos vias principales, una directa y otra indirecta. La directa implica la
reaccién de ozono con los compuestos organicos; mientras que la indirecta, es a través de la
generacion de radicales libres que reaccionan con los compuestos organicos. Ambos
mecanismos se ven influenciados por el pH, por lo tanto, este pardametro inicial del proceso
influye en las cinéticas de las reacciones. De estudios realizados se evidencia que las mayores
eficiencias de eliminacién de TCS se logran en condiciones de base débil y disminuyen cuando
los radicales OH son aparentemente abundantes en el medio ambiente. Esto se debe a la
descomposicidén del ozono en solucion para producir mas radicales hidroxilos en pH alcalino.
Respecto a los subproductos de ozonizacién se identifica, 4-clorocatecol; 2,4- diclorofenol
(compuesto téxico para los organismos acuaticos causando efectos adversos en este medio) y
2,4-dicloroanisol.

Del estudio, se puede afirmar que la eliminacidon de TCS se logra mediante la conversion, no
mediante la ozonizacion. La formacién de subproductos y su posterior eliminacién depende de
las condiciones de pH. Las mayores eficiencias de eliminacion de TCS, se presentan en
condiciones de base débil. Se requieren 13 mg Os/mg de TCS. Este tipo de tratamiento puede
conducir a la formacién de subproductos y en caso de presencia de metano en agua, se puede
generar 2,4-DCA. Por lo expuesto, es fundamental ajustar la dosis de ozono y el tiempo de
exposicién, dependiendo del pH para eliminar TCS y los posibles subproductos de la ozonizacién

del agua (Kemal B.Orhon, 2017).
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Imagen 19 — Posible modelo de degradacion de TCS por medio de ozonizacién. Fuente: (Kemal B.Orhon, 2017)

Por medio de la simulacién del proceso de lodos activados en un ambiente controlado,
haciéndolos funcionar aerébicamente, en el que se emplean reactores de escala de laboratorio
alimentandolos con muestras provenientes de EDAR, es posible degradar el TCS. Estudios
determinan que el aumento en el tiempo de retencidn hidraulica (TRH), el tiempo de retencion
de lodos (SRT) y la temperatura favorecen a la eliminacién de este contaminante emergente en
las aguas residuales durante el proceso de lodos activados. Existe evidencia que TCS se
transforma bioldégicamente en varios compuestos, entre los que se destaca metil triclosan
(MeTCS), 2,4-diclorofenol (2,4-DCP) y 4-clorocatecol (4-CC). Un tratamiento comun puede influir
en las concentraciones de antimicrobianos y sus productos de transformacién en las aguas
residuales y consecuentemente su descarga a los cuerpos de agua. A fin de evitar la fotdlisis en
el empleo de los biorreactores se debe recubrir el mismo con papel aluminio. Se determina que
la mayor parte de la concentracion total de TCS en los reactores se asocia con la fraccidon sélidos
por presentar un valor log Kow hidréfobo de 4.8. Respecto a las temperaturas, se determina que
a 21°C se puede eliminar mas del 50% luego de 55 horas y mas del 70%, en el mismo periodo de
tiempo si la temperatura alcanza los 30°C. De lo mencionado se concluye que la eliminacion de

la sustancia en el tratamiento de lodos activados se ve favorecida en periodos climaticos de
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aumento de temperatura, asi como también, incrementando el TRH y SRT. No obstante, también
se determind que, en procesos de desorcion de lodos, se ve favorecida la eliminacidn de TCS en
época invernal concurrentemente con la disminucién en las tasas de eliminacién de
biodegradacidn. Estudios demuestran que MeTCS puede formarse por la degradacién bioldgica
de TCS en condiciones aerobias. Subproductos tales como 2,4-DCP y 4-CC se detectan en las
muestras de liquidos, pero no en los sdlidos. 2,4-DCP se forma a partir de la biodegradacion
aerdbica de TCS. Especies tales como Bacillus sp. pueden degradar este subproducto (2,4-DCP).
De lo expuesto se afirma que, por medio del tratamiento de lodos activados se puede degradar
TCS tanto en fraccidon sélida como liquida. Las tasas de degradacién de la fraccidon de sélidos
aumentan en los reactores operados a 30°Cy el aumento de HRT y SRT da como resultado una
eliminacion mas eficiente. Por otro lado, MeTCS aumenta en concentracion en la fraccién de
solidos indicando una notable formacién del compuesto a partir de la degradacién de TCS

mientras que en la fraccién liquida se presentan 2,4-DCP y 4-CC (Dana L. Armstronga, 2018).

» Eliminacion por microalgas en ambiente acudtico:

Estudios evidencian la eficacia de eliminacién del TCS por medio del empleo de algas. Este
compuesto al ser declorado reductivamente por dos especies de algas comunes, permite
identificar los productos biotransformados. Entre los mecanismos de eliminacién de TCS por las
algas, se destacan captacion celular y biotransformacién. Por medio del empleo de las especies
Chlorella pyrenoidosa (C. pyrenoidosa), Desmodesmus sp. y Scenedesmus obliquus (S. obliquus),
se logra una tasa de eliminacién de hasta el 99.7% empleando una concentracién de TCS de 400
ug/l durante un dia. Chlorella pyrenoidosa (C. pyrenoidosa) por medio de la captacidon celular
elimina el contaminante, mientras que Desmodesmus sp. y Scenedesmus obliquus lo realizan por
medio de la biotransformacidn. Los metabolitos del TCS resultan de hidroxilacion, decloracion
reductora o escision de enlaces de éter.

De diversas investigaciones se proponen vias de degradacion de TCS por bacterias en las EDAR,
en las que el contaminante se mineraliza en CO; y se utiliza como fuente de carbono para el
crecimiento, con 2,4-DCP, 2-clorohidroquinona e hidroquinona como los productos. También se
observan tres tipos de reaccidn durante la biodegradacion en lodos activados en EDAR incluida
la hidroxilacion de triclosan, metilacion o sulfatacion de triclosan, asi como la hidrélisis del éter
enlace.

Se debe tener presente que las algas son el principal productor en la cadena alimentaria con
abundante biomasa en los medios acuaticos. La investigacién de la via metabdlica del TCS por

algas podria proporcionar informacion valiosa sobre el destino de la biodegradacion y su
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potencial bioacumulacién y aumento a través de la red tréfica. Las especies, de las algas
seleccionadas para el estudio, son cultivadas con TCS en concentraciones que varian de 0 a 800
pg/l en 50 ml de medio. Luego de cuatro dias de cultivo se analiza el crecimiento. Se determina
gue para una concentracién entre 50-800 ug/l, TCS no muestra efectos de inhibicion del
crecimiento en el alga S. obliquus durante el cultivo de 4 dias en comparacion con la muestra en
blanco. Sin embargo, al exponerse a 400 pg/| de triclosan, la inhibicidn de la tasa de crecimiento
es del 47,7% y del 64,8% para Desmodesmus sp. y C. pyrenoidosa, respectivamente. Los
resultados experimentales evidencian variaciones significativas en la sensibilidad al TCS entre
las especies de microalgas. S. obliquus es resistente a la toxicidad del contaminante, mientras
gue Desmodesmus sp. es parcialmente sensible y C. pyrenoidosa sensible a la toxicidad del TCS.
Las especies estudiadas tienen la misma densidad celular. Cuando se incuba TCS con C.
pyrenoidosa, se logra eliminar en el primer dia de cultivo el 62.4% del contaminante. El
porcentaje de eliminacidon de TCS para la especie de Desmodesmus sp. en la exposicién del
primer dia es de 92.9% eliminando por completo el contaminante luego del 7 dia; mientras que
con S. obliquus se obtiene un porcentaje de eliminacion del 99.7% en el primer dia.

Porcentajes adsorbidos por las algas: C. pyrenoidosa 59,2% en el 1¢"dia, con un porcentaje final
del 55% en 7 dias, Desmodesmus sp., 39,9% en el 1 dia de cultivo, 14.5% en 4 dias y disminuye a
2.8% en 7 dias; S. obliquus, 2,1% en el 1 dia cultivo, y 1% en el cultivo de 7 dias. La ruta metabdlica

para la biodegradacién del TCS por las algas es la que se presenta a continuacion.
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Imagen 20 — Ruta metabdlica propuesta para la biodegradacion del TCS por las algas. Flecha — significa reaccion
metabdlica de un paso. Flecha con linea punteada significa reacciones metabdlicas de varios pasos. Fuente: (Wang,
Poon, & Cai, 2018)

Se detectan éter diclorohidroxidifenilico y 2,4 DCP como metabolitos de fase |, mientras que
otros metabolitos se identifican como productos de reacciones multiples de hidroxilacién,
hidroxilacion y metilacion consecutivas, glucosilacion, xilosilacién de TCS, diclorohidroxidifenil
éter y 2,4 DCP. El principal metabolito identificado con C. pyrenoidosa, es diclorohidroxidifenil
éter. Para el alga Desmodesmus sp. se detectan 10 metabolitos, de los cuales se cuantifican 6.
Mientras que con el alga S. obliquus, se detectan 7 metabolitos.

Conocer y comprender la ruta metabdlica del contaminante permite evaluar las consecuencias
en el ambiente dado que su conversion puede generar subproductos mas tdxicos y persistentes.
Los experimentos de inhibicion del crecimiento muestran que S. obliquus no es susceptible a la
toxicidad del triclosan, pero las otras dos especies de algas, especialmente C. pyrenoidosa, son
comparativamente mucho mas sensible a ella. Al tratar TCS con algas, se puede eliminar del
medio ambiente por procesos microbianos, que incluyen la adsorcidon, biotransformacion, y
acumulacién en células de algas. Simultdneamente, el contaminante puede estar sujeto a la

fotodegradacion.
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La captacion celular es el mecanismo predominante para el agotamiento del TCS por C.
pyrenoidosa, mientras que la biotransformacion explica la eliminacién del contaminante por las
otras dos especies.

En resumen, C. pyrenoidosa tiene un alto potencial para la decloracién de compuestos
halogenados, mientras que las otras dos especies pueden utilizarse para la investigacién de la

reaccién entre contaminantes y microalgas en EDAR (Wang, Poon, & Cai, 2018).

De lo expuesto se concluye en la gran diversidad de tratamientos posibles de efectuar para la
degradacion de este contaminante. Sin embargo, los compuestos secundarios como
consecuencia del tratamiento, pueden llegar a ser mds nocivos, aun la degradacién fotoquimica
del triclosan presenta limitaciones respecto al destino ambiental (Liu, y otros, 2020).

Es posible por medio de modelado fotoquimico determinar que la fotélisis directa es la principal
via de transformacioén si el pH>7, incluso en presencia de materia orgdnica disuelta.

Por otra parte, en lagos y rios, este contaminante puede transformarse fotoquimicamente por
fotdlisis directa (absorcion de la luz solar) y por procesos fotoliticos indirectos (produccién de
especies reactivas transitorias tras la absorcidn de la luz solar por fotosensibizadores). La
fotdlisis directa es una importante via de transformacidén que conduce a la formacion de
compuestos potencialmente tdxicos. No obstante, este proceso se ve inhibido por el acido
hdmico presente en el ambiente, debido a la competencia por la absorcién de luz y
probablemente a los efectos de retro-reduccién (Liu, y otros, 2020).

Los analisis de isétopos especificos de compuestos es una herramienta valida para probar la
ocurrencia de procesos de degradacién, sin embargo, alin no se han empleado para dilucidar los

mecanismos de reaccion de fotodegradacién del TCS (Liu, y otros, 2020).
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9. TECNICAS APLICADAS AL ANALISIS FORENSE

Se informa que el material disponible del TCS en la quimica forense es muy escueto ya que,
muchos de los métodos desarrollados son para compuestos especificos con fines de evaluacion
de riesgo y no para aplicaciones forenses ambientales.

La ciencia forense ambiental surge, casi contemporaneamente con la deteccién de los
contaminantes emergentes, en la década de 1980 como consecuencia de los marcos legislativos
para permitir que las partes, estados o individuos, busquen compensar la contaminaciéon o
lesiones debidas a dafios al medio ambiente. Este entorno legal requiere mantener un registro
estricto y defender datos, por lo que el andlisis en algunos casos puede limitarse a los datos que
se obtienen de laboratorios certificados, ya que emplean métodos analiticos estandar validados.
Estos métodos implican tener un control de calidad, que a menudo incluye la acreditacion segun
la norma ISO 17025 Requisitos generales para la competencia de los laboratorios de ensayos y
calibracion, la cual garantiza que los laboratorios respetan procedimientos adecuados,
evaluando el desempefio para la calidad de los datos (Megson D., y otros, 2016).

Las investigaciones forenses generalmente, implican establecer la fuente de un evento de
contaminacién, ejemplo: derrame quimico directo, almacenamiento de productos, lixiviacion
entre otros.

La determinacién de contaminantes emergentes en aplicaciones forenses requiere de métodos
selectivos que cubran una amplia gama de analitos diana? a fin de que se puedan identificar y
cuantificar su riesgo.

En las investigaciones forenses ambientales pueden presentarse multiples fuentes de
contaminacion generando que la identificacion de la fuente sea un verdadero desafio (Megson
D., y otros, 2016)

Entre las metodologias se destacan:

> Modelos:

Es una técnica relativamente moderna parte de la base de un modelo ya existente
denominado Global News el cual es explicito y se emplea para analizar tendencias
futuras en la exportacidn fluvial de nitrégeno, fésforo, carbono vy silice, asi como para
simular la dispersidén de agentes patdgenos transmitidos por el agua. La adecuacion de

este modelo para TCS permite simular el transporte de los rios a las desembocaduras de

2 50n sustancias conocidas con propiedades quimicas, fisicas y de otro tipo conocidas. Se sabe o se cree que estan

en muestras, y deben determinarse para cumplir con los objetivos del programa de anélisis ambiental. (Budde,
2002)
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las costas. Se puede simular distintos escenarios generado suposiciones sobre el
comportamiento de esta sustancia teniendo presente distintos factores tales como
crecimiento demogréfico, conexién a alcantarillado, implementacién plantas de
tratamiento de efluentes, retencién del rio, procesos de sedimentaciéon, adsorcion, y
biodegradacion.

Por tratarse del primer modelo para calcular escenarios histéricos y futuros para la
exportacion de TCS a las zonas costeras por los rios presenta incertidumbre vinculados
con latendencia del uso de este compuesto en un futuro, conectividad de alcantarillado,
y fuentes de aporte, hidrologia, turbidez, pH, caudales, etc. No obstante, deja

precedencia para futuros acondicionamientos respecto a esta técnica.

> Marcadores Quimicos:

Permiten identificar y caracterizar el origen de las fuentes de contaminacién en aguas
superficiales principalmente de fuentes difusas. Los marcadores en aguas superficiales
se encuentran supeditados a las condiciones especificas del sitio, siendo estos validos
en zonas de descargas directas, pero se duda de su efectividad en cuerpos de agua que
no reciben dichas descargas (Tran, y otros, 2019).

Por otra parte, se encuentran los biomarcadores, estos pueden contribuir a la deteccién
de TCS en determinaciones ambientales, entre la bibliografia consultada se emplean las
ufas tanto de manos como de pies por reflejar una exposicion acumulativa a largo plazo
realizando una extraccion liquido-liquido seguido de una cromatografia liquida con
dilucién isotépica (TCS marcado con 3Cy3) en tdndem y espectrometria de masas (Shi,
Liu, Zhang, & Shao, 2013). Esta técnica puede ser viable para realizar una trazabilidad
del contaminante en un futuro.

Otro de los posibles usos que pueden ser factibles para detecciones forenses es por
medio de muestreadores integradores quimicos organicos polares pasivos (POCIS),
estos permiten secuestrar y concentrar contaminantes orgdnicos antropogénicos, se
destaca por la simplicidad de su uso y por la sensibilidad de detectar bajas
concentraciones. Se emplea un adsorbente dentro de una membrana microporosa
(Gautam, Carsella, & Kinney, 2014).

Por otro lado, existe evidencia de un trazador empleado para la determinacién del
contaminante en estudio, pero se limita a un escenario puntual en EE. UU, una fabrica
que sintetizaba TCS junto con 2 h-benzotriazol, (C10-BTZ) el cual es empleado como

absorbente de la luz ultravioleta y aditivo estabilizador en plasticos y otros materiales.
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C10-BTZ fue sintetizado en la planta quimica que produjo TCS localmente siendo
utilizado como trazador en la zona puntual de Bahia de Narragansett — EE.UU (Cantwell,

y otros, 2010).

» Geocronologia:

Analizando nucleos de sedimentos de estuarios puede ser posible reconstruir las
tendencias temporales y espaciales de acumulaciéon del TCS algunos estudios han
evidenciado conservacion a largo plazo (Cantwell, y otros, 2010). Si bien la informacién
se halla supeditada a un estudio realizado en los EE. UU es posible plantearlo como
antecedentes para estudios futuros. Entre las limitaciones que inicialmente se
presentan se puede mencionar desconocimiento de la extensién espacial y temporal de
la carga de TCS en los estuarios urbanizados, grado de conservacion de este
contaminante y posible difusion del mismo como consecuencia del trafico maritimo.
Para la geocronologia de sedimentos, se pueden emplear para los nucleos modelos de
tasa de suministro constante (CRS) o de concentracion inicial constante (CIC) que se
ajusta a las actividades de #°Pb (Appleby y Oldfield, 1992 citado en (Cantwell, y otros,
2010)) y/o mediante el uso de datos estratigraficos (Bopp y col.,, 1982 citado en
(Cantwell, y otros, 2010)). El sedimento por las actividades de plomo de 2!°Pb en las
secciones centrales pueden ser determinadas por espectroscopia alfa y por
espectroscopia gamma (Smith, 2007 citado en (Cantwell, y otros, 2010)).

Las determinaciones se pueden ver afectadas por cambios en las mareas. Por otro lado,
la carga de TCS en los sedimentos, se encuentran en funcidn de la magnitud y
concentracién de los efluentes de las EDAR y de las aguas de alcantarillados; asi como
también de, las caracteristicas quimicas de las aguas receptoras y de los sedimentos; y

de procesos fisicos tales como, mareas que favorecen la dilucién y el transporte.

En lineas generales, determinar la técnica forense para la determinacién de contaminantes
emergentes no es sencilla, ya que hay variedad de métodos acreditados y no acreditados
disponibles pudiendo no ser sencilla la eleccién. La decisién dependera de cada caso, teniendo
presente limites de deteccion, sensibilidad, selectividad, costos de andlisis, etc. (Megson D. ,

Reiner, Jobst, Dorman, & Robson, 2016)
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10. CONCLUSIONES

Del trabajo de investigaciéon se concluye que esta sustancia presenta severos riesgos para la
salud y el ambiente. También se destaca la peligrosidad relacionada con los contaminantes
secundarios, siendo mads nocivos que el contaminante estudiado.

Por otro lado, el uso continuo y sostenido en el tiempo de productos destinados a la higiene y
desinfeccién, permiten sospechar el riesgo de las consecuencias desfavorables en los
ecosistemas acuaticos relacionados con este tipo de sustancia.

Respecto a la legislacidon se destaca a nivel mundial y nacional los limites maximos de TCS
aceptados para determinados productos. Sin embargo, no se presenta regulaciéon sobre los
valores aceptados para los cuerpos receptores.

La region del golfo San Jorge no es la excepcidn en lo referido a la falta de reglamentacién
respecto a las concentraciones de TCS tanto, en los efluentes liquidos que son previamente
tratados, como en las aguas de las costas del ejido urbano. Por tal motivo, seria conveniente
proponer mas legislacidon para la provincia del Chubut en pos del cuidado de la biodiversidad
marina, vinculada con los controles respecto a los tratamientos de aguas residuales, la
reutilizacion de la misma y la necesidad de regular estrictamente el uso de componentes
sintéticos para la industria regional.

Finalmente, dada la variedad de tratamientos referidos a la sustancia Triclosan, se presenta
como desafio interesante poder desarrollar pruebas a escala laboratorio relacionadas con los

procesos de oxidacion avanzada.
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