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Resumen

Al hacer un analisis critico de la norma de la OSHA 125 - 26 para el muestreo y
estimacion de la concentracion de 2 - alquil cianoacrilatos en los locales de trabajo, se
encontraron varios aspectos analiticos importantes, que muestran los motivos para su
derogacion. Estos aspectos lejos de garantizar la salud del trabajador, enmascaran la
concentracion real del mondmero, obteniéndose valores que estan por debajo de la
concentracion en el ambiente.

Palabras claves: 2 — alquil cianoacrilato, monitoreo ambiental, cuantificacion, normas.

Abstract

Critical evaluation of OSHA 125 — 56 for the environmental quantification of
alkyl 2 cyanoacrylates

When we was done a critical analysis of the norm OSHA 125 — 56 in order to sampled 2-
alkyl-cyanoacrylates in work places, we was found some analytical important aspects
that show the motives for its revocation. Those aspects explain that obtain values below
environmental concentration and to mask the real monomer’s concentration . For these
reason, they don’t guaranty workers health.

Key words: 2 - alkyl cyanoacrylates, environmental control, quantification, norms

RETEL Sertox © Copyright 2003




[retel]

revista de toxicologia an linea

Introduccion

En publicaciones previas se realiz6 una evaluacién de esta norma para la
estimacién de la concentracién de 2 - alquil - cianoacrilatos en los locales de trabajo.* ?
El énfasis al reiterar este tema es debido a la importancia que tiene en la salud
ocupacional y el medio ambiente.

Se conoce que los mondmeros de 2 - alquil - cianoacrilatos tienen una toxicidad
elevada, y que la TWA (en inglés: Time Weighted Average, tiempo promedio ponderado)
para el metilo y etilo son de 0,2 ppm ,® lo que hace riesgoso su escalado si no se estiman
las concentraciones en el ambiente de trabajo producidas por su sintesis y manipulacion.
En la literatura actualizada, * se recoge todavia la referida norma como una metodologia
sencilla factible. La investigacion aparece recogida en el trabajo publicado por Walker R.

y Guiver, R.5.

Materiales y métodos

Balanza analitica Sartorious Analytic modelo A 120 de 4 cifras.
Espectrometro S 106 Spectrophotometer WPA
2 - cianoacrilato de n - butilo producido por BIOMAT, de pureza entre 97 y 99 %,
inhibido con acido p — toluensulfénico de concentracién entre 0,1 y 0,3 % e hidroquinona
entre 0,1 y 0,3 % como inhibidor de la polimerizacion radicalica.. de pH 2 medido usando
papel de pH VEB Feinchemie Sebnitz en el intervalo entre 1 — 5.
NaOH Quinsa p.a.. disolucién valorada 4 M
Parte experimental

Se peso en balanza analitica hasta la cuarta cifra decimal un pequefio bloque de 2
- cianoacrilato de n butilo que polimerizé de forma espontanea. Se colocé en una
disolucién de NaOH 4 M a 80°C durante aproximadamente 5 horas, hasta total disolucion.
Se prepar6 una disolucion de trabajo con la que se obtuvieron patrones de
concentraciones conocidas para construir una curva de calibracion. Una de estas

disoluciones, 100 pg/mL, se utiliz6 para efectuar un espectro continuo UV — visible y
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seguir su degradacion con el tiempo. Las determinaciones se realizaron a tiempo cero,

quince, treinta y cuarenta y cinco dias.

Resultados y Discusion

La metodologia normada propone la toma de muestra de aire en la zona de
trabajo utilizando frascos borboteadores que contienen una disolucion de NaOH 0,5 M
como disolucién absorbedora.

Esta disolucién no puede de ningun modo usarse para el muestreo, cualquiera sea
su concentracién ya que no es un estandar primario y absorbe agua y CO, de la
atmosfera. Es inevitable que esto ocurra durante el muestreo ambiental, pues el uso de
filtros para atrapar el agua es incompatible con el tipo de compuesto que se evalla.

Esto hace que la concentracion de la disoluciéon absorbedora inicial ira
disminuyendo a medida que trascurra el tiempo de muestreo por formacion de
carbonatos.

Pero, como ya hemos referido anteriormente, > la hidrélisis basica de la molécula
de 2 - cianoacrilato, que es la que provoca la liberacion del formaldehido esta
directamente condicionada a la concentracion de cationes de sodio en el medio.

Esto hace que al transcurrir el tiempo de muestreo se deprima la hidrélisis, y por
lo tanto menor seré la produccion de formaldehido, lo que falsea el resultado analitico.

Veamos ahora que ocurre con la degradacion secuencial del polimero. Como se
puede observar en el espectrograma UV — visible (figura 1 ) se observaron dos bandas a
tiempo cero, una intensa a 225 nm, que justifica una banda K de un grupo vinilo unido a
dos grupos carbonilos en posicién o. Esta sefial concuerda plenamente con lo que debe
esperarse para la hidrdélisis del grupo nitrilo de la molécula a una amida, pero no guarda
ninguna relaciéon con un polimero de Formosa, como propusieron en su trabajo los
mencionados autores. Dicho polimero estaria constituido por una mezcla de D L fructosa,
es decir, un polisacarido, que es transparente al UV. La segunda sefial que se observo,

que es mas pequefia, pero que va aumentando con el tiempo a expensas de la
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desaparicion de la primera, se observdé a 280 nm, region tipica del enlace peptidico, lo

que demuestra que el polimero que se formo tiene analogia con este tipo de enlace, lo
que le es factible a una amida, pero no a un carbohidrato. (Ver Figura 1)

Otro aspecto analitico confuso en la metodologia descrita, esta relacionado con la
justificacion que se da para escoger la concentracion de la mencionada disolucion
absorbedora. En el articulo que se tomd6 como referencia, los autores estudiaron la
influencia de la concentracion de NaOH en la produccidon de formaldehido para diferentes
meétodos colorimétricos. Probaron disoluciones 0,1; 0,5; 1; 2; 3y 4 My se asumio que la
concentracion de 0,5 M era la Optima, porque mediante ella se obtuvo la mayor
respuesta analitica. Observaron la aparicion de una interferencia depresiva a la
concentracion de 4 M. En el andlisis se asumié que dicha interferencia era la
consecuencia de una menor produccion de formaldehido debido a una condensacion
Alddlica del formaldehido provocada por el medio basico, sin investigar otras causas.
Pero no se tuvo presente por ejemplo, que el colorante que utilizaron para cuantificar el
formaldehido se prepar6 disuelto en HCL 0,5 M. Esto hace que al mezclar la porcién de
analisis con este colorante, esta ocurriendo una neutralizacién. A medida que aumenta la
concentracion del NaOH, mayor es la neutralizacidon con igual porcidon de ensayo, lo que
provoca la pérdida de sensibilidad del colorante. Es esta la causa de la interferencia
depresiva que observaron los evaluadores.

Obsérvese en la figura 2 la estructura quimica de la molécula de colorante que
propusieron los autores como Optima. El uso del medio acido provoca que varios de sus
grupos amino se unan a protones, y se transformen en cuaternarios, lugar por donde se
une la molécula de formaldehido para desarrollar el color. A medida que estos grupos se
neutralizan, disminuye la sensibilidad del colorante. (Ver Figura 2)

En realidad, una mayor concentracion de hidréxido de sodio deberia aumentar la
produccion del formaldehido, aunque el método colorimétrico que emplearon no lo
detecte.

En cuanto a la volatilidad de la molécula, aunque es cierto lo que se plante6 en el
articulo que los 2 - cianoacrilatos de etilo y de n - butilo son menos volatiles que el
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metilo, por lo que se debe esperar menor concentracion de los vapores de estos

monémero en el aire, esto no significa que la evaporacién del 2 - cianoacrilato de n butilo
sea despreciable. Hay que tener presente que la evaporaciéon es directamente
proporcional a los voliumenes con los que se esta trabajando, asi como de los diametros
de los recipientes que los contenga, que depende de factores como las dimensiones de
los locales donde se trabaja, su ventilacion y de condiciones ambientales como
temperatura, presion y humedad.

Otro aspecto con el que disentimos con el trabajo consultado es que plantea que
la rapida polimerizacién del monémero de 2 - cianoacrilato trae como consecuencias que
se reduzca su concentracion en el ambiente. Este planteamiento es delicado, porque si
bien la concentraciéon del monémero de 2 - cianoacrilato se reduce en el ambiente,
aumenta la de otros productos de la hidrélisis que no identificaron con los métodos
espectroscopicos clasicos del analisis de las estructuras quimicas, por lo que no se tuvo
en cuenta su toxicidad.

Unido a todo esto esta el hecho real que los limites de percepciéon de los olores del
mondémero de 2 - cianoacrilato estan entre 2 y 3 ppm , pero que la TWA establecida es
de 0,2 ppm y que la irritacion a los ojos, nariz y garganta aparece a 10 ppm , por lo que
cuando un trabajador comienza a sentir los efectos nocivos primarios, lleva un tiempo
en ambiente de riesgo quimico.

Existe ademas otro problema ambiental serio, y es que estos datos toxicolégicos
que aparecen no consideran la via inhalatoria para su determinacion, sino la via dérmica.
Esto implica que se prepararon disoluciones de concentraciones conocidas para efectuar
el estudio y que 0,2 ppm es la TWA real para este compuesto, lo que significa que se
mantenga al trabajador en un ambiente aparentemente limpio, encontrandose en la

realidad en uno de riesgo quimico.
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Figura 1. Espectrograma UV secuencial D6nde: C = 100 ug/mL, concentracion, Tg
= tiempo cero, T, = 15 dias, T, = 30 dias y T4, = 45 dias de envejecimiento
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Figura 2. Estructura quimica del colorante
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