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Resumen

Como parte de la gestion integral de residuos de contenedores de formaldehido se evalud la toxicidad de aguas residuales
contaminadas con este compuesto. Para esto, se realizaron dos ensayos de toxicidad aguda (Artemia salina y Escherichia
coli). Se encontr6 que el formaldehido tiene efectos sobre el crecimiento (50%) de E. Coli a concentraciones mayores de 6
mg/L a 24 h y a 48 h solo se inhibe el desarrollo de esta bacteria a partir de concentraciones mayores de 125 mg/L. En
contraste, el ensayo de mortandad de A. salina alcanzé un 70% a una hora de observacion a partir de concentraciones de 6
mg/L y un 100% para 3 h. Se concluye que, aunque ambos organismos presentan toxicidad a valores por debajo del limite
normativo mexicano (0,9 mg/L en agua), A. salina es la especies mas sensible y cuyas concentraciones coinciden con otros
reglamentos internacionales. Por estas razones, A. salina puede emplearse como prueba de campo para la movilidad y manejo
integral de contenedores de formaldehido que han sido tratados y son enviados a disposicion final.

Palabras claves: agua residual; crecimiento; formaldehido; mortandad; toxicidad.
Abstract

As part of the comprehensive management of formaldehyde packaging waste, the toxicity of wastewater contaminated with
this compound was evaluated. For this, two acute toxicity tests were carried out (Artemia salina and Escherichia coli). It was
found that formaldehyde has effects on the growth (50%) of E. Coli at concentrations higher than 6 mg/L at 24 hand at 48 h
the development of this bacteria is only inhibited from concentrations higher than 125 mg/L. On the contrary, the mortality
test for A. salina reached 70% after one hour of observation from concentrations of 6 mg/L and 100% for 3 h. It is concluded
that, although both organisms present toxicity at values below the Mexican regulatory limit (0.9 mg/L in water), A. salina is
the most sensitive species whose concentrations coincide with other international regulations. For these reasons, A. salina can
be used as a field test for the mobility and comprehensive management of formaldehyde containers that have been treated and
sent for final disposal.

Keywords: residual water; growth; formaldehyde; mortality; toxicity.

Introduccién

En la ultima década la industria petrolera mexicana ha tenido
diversos cambios en materia legislativa, en los que destaca la
reforma energética de 2013. Este evento permitié la reactiva-
cion de diversos sitios petroleros, pero a la vez se identificaron
diversas zonas contaminadas. Actualmente, solo un bajo por-
centaje de estos sitios han sido saneados, esto se debe a que en
la mayoria de los casos no se han identificado los componentes
que podrian representar riesgos a la salud y el medio am-
biente2. Por estas razones, una de las grandes problematicas
ambientales que enfrenta la industria petrolera mexicana es la
remediacion de pasivos ambientales, la cual conlleva la aplica-
cion de tecnologias especificas y la gestion integral de los resi-
duos peligrosos (RP)34.

En el caso de los residuos, la composicién suele depender del
proceso donde son generados. Por ejemplo, durante explora-
cion y produccion de pozos petroleros, se generan aguas resi

duales con altos contenidos de sélidos y sales metéalicas, asi
como sélidos impregnados con hidrocarburos; en cambio, en
los procesos petroquimicos se generan residuos acidos (nitrico
y sulfirico), solventes (residuos de formaldehido y sales de
urea) y fondos de tanques (asfaltenos). Un caso especial son los
residuos peligrosos, ya que la normativa mexicana clasifica a
estas sustancias como corrosivas, reactivas (compatibilidad
quimica), explosivas, toxicas e infecto-bioldgicas. Ademas, se
debe tener en cuenta que estas propiedades se les confieren a
los recipientes que las contengan, por lo que se les debe dar
gestion y disposicion final*>®.

En este sentido, algunos reportes mencionan que en los sitios
petroleros reactivados en México se han identificados diversos
componentes situados en fosas de residuos y antiguas lineas de
produccion (recortes de perforacion, derrames de hidrocarbu-
ros y alta conductividad eléctrica de derrames de aguas de pro-
duccién)’. Asi mismo, diversos residuos fueron retirados de

Cita: | Fuentes-Dominguez, CE Lobato-Garcia, ME Ojeda-Morales, LL Vazquez-Vazquez, S Lopez-Martinez, CM Morales-Bautista. Manejo integral de resi-
duos de formaldehido: evaluacion de la toxicidad in situ. Avances en Quimica, 18(3), 91-95 (2023).


file:///C:/Reubicación%20CLV%20060322/AvQuim/AvQca%2018(3)-2023/ac011-23%20CMorales/carlos.morales@ujat.mx

92 | Fuentes, CE Lobato, ME Ojeda, LL Vasquez, S Lépez, CM Morales / Avances en Quimica, 18(3), 91-95 (2023)

grandes contenedores y enviados a disposicion final®. Por con-
siguiente, es necesario realizar la limpieza de los tanques y es-
tablecer concentraciones por debajo de los limites normativos,
de modo que se realicen los trabajos de desmantelamiento para
el envio a confinamiento, tratamiento o disposicion final.

Por estas razones, la presente investigacion tuvo como objetivo
evaluar dos pruebas toxicoldgicas en campo, en la cuales se es-
timo la inhibicion de crecimiento y la mortandad de organismos
sometidos a diferentes concentraciones de formaldehido co-
mercial. Lo anterior, con el fin de estimar las concentraciones
de formaldehido en el agua que se emple6 en el tratamiento de
tanques que contuvieron formaldehido, y de este modo, poder
realizar el desplazamiento y desmantelamiento dentro de un
complejo petroquimico, asi como su envio a disposicion final
de forma segura considerando la salud publica y la prevencion
de la contaminacion del agua.

Seccién experimental

El sitio de estudio se sitla en el Complejo petroguimico Pajari-
tos en Coatzacoalcos, Veracruz, México (15 Q 339596,00 m E,
2005838,82 m N). Esta zona industrial ha operado durante dé-
cadas y es uno de los principales productores de gasolinas y
otros derivados del petroleo en el sureste mexicano. No obs-
tante, paralelamente se han suscitado emergencias ambientales
y sanitarias debido a diversos accidentes industriales mayores,
asi como derrames accidentales, algunos de ellos han causado
contaminacién del medio ambiente y pérdidas humanas®,
Ademas, se han reportado impactos acumulativos en la zona,
principalmente de metales pesados e hidrocarburos que ponen
en riesgo la salud publica, el equilibrio ambiental y la produc-
cidn de otros sectores econdémicos''2. Por estas razones, todos
los trabajos que se realicen dentro del Complejo deben cumplir
con protocolos sefialados en las normas de seguridad e higiene
en el trabajo, asi como de proteccién ambiental™>,

En este sentido, dentro del complejo industrial existen diversas
lineas de produccion que fueron rehabilitadas. Los residuos ge-
nerados fueron gestionados, pero en algunos casos como en la
linea de urea, existen diversos contenedores (12 m®) de formal-
dehido cuyo contenido fue recolectado y enviado a disposicion
final. Pero, debido a que la normativa mexicana establece la
peligrosidad que dicha sustancia le confiere a los contenedores,
se lavé un tanque (7 m®) con soluciones de espuma dispersante
(5% en agua potable), en total se aplicaron 5 lavados de 0,5 m®.
Luego de cada lavado, se recolect el agua residual y fue alma-
cenada en recipientes, de los cuales se recolectd 1 L (n =3) y se
les nombré como muestras problemas. Ademas, con el fin de
reducir los riesgos de trabajos en sitios confinados, cada traba-
jador portaba equipo de respiracion autonomo (ERA), equipo
de seguridad para trabajos con sustancias quimicas® y un de-
tector de formaldehido (HCHO/TVOC, Tangxi, con rango de
deteccion para concentraciones > 0,004 mg/L).

Las variables analizadas fueron la concentracion del formal-
dehido en muestras problemas y la respuesta toxicidad aguada
de E. coli y A. salina. Para esto, se determind la concentracion

de formaldehido por cromatografia de liquidos con detector
UV-Vis (10 pL de muestra, 70 °C, 360 nm, disolvente A: H.O
4 mg del RP/mL agua ultrapura, disolvente B: Acetonitrilo 500
mg de RP/mL de acetonitrilo, columna analitica Agilent Zor-
bax XDB-C18, modo isocratico (equipo Agilent Serie 1200
con limite de deteccion (LD) = 0,0341 pg/mL)*. Con la finali-
dad de comparar las concentraciones de los diversos compo-
nentes, se empled como testigo formaldehido comercial (Ba-
ker, 40% en agua-alcohol).

Para cada prueba de toxicidad, primero se esterilizd todo el ma-
terial de vidrio mediante calor seco a una temperatura 180 °‘C
por 4 h en estufa Memmert y, luego calor en himedo (autoclave
modelo Felisa FE-396, condiciones: 121 °‘C/15 min, P=1,3
Kg/cm?). También, se prepard una solucion problema, este pro-
ceso consistié en pesar 500 mg de formaldehido comercial (Ba-
ker, 40% en agua-alcohol), el cual se transfirié a un matraz y se
afor6 con agua a un volumen de 0,5 L. A partir de esta solucion,
se prepararon diferentes soluciones de formaldehido de entre
1000 mg/L a 6 mg/LY.

Prueba de toxicidad por inhibicién en el crecimiento de E. coli

Para evaluar los efectos del formaldehido sobre E. coli, primero
se preparo el medio de cultivo agar Mueller-Hinton (Sigma-Al-
drich), posteriormente se inocul6 E. coli en este medio (condi-
ciones axénicas). Previo a realizar el vaciado se agreg6é 1mL de
la muestra problema con 9 mL del agar Mueller-Hinton, se ho-
mogeneizo hasta solidificarse. Asi mismo, se preparé una solu-
cién madre, la cual consistié en tomar biomasa de la caja de
Petri que contenia la bacteria y fue agregada en un tubo de en-
sayo que contenia 3 mL de solucidn salina (0,9 % PiSA) hasta
alcanzar una turbidez. Posteriormente, se introdujo un asa en la
suspension (biomasa-agua salina) y fue sembrada en forma de
zigzag en toda la superficie de la placa. Finalmente, fue llevada
a incubacion durante 24 y 48 h a 35 °C. Durante este tiempo se
observo el crecimiento de colonias bacterianas®®.

Prueba de letalidad de A. salina

Para la prueba de letalidad de A. salina se usaron especimenes
maduros (~1 cm de longitud). Las condiciones de la solucién
salina donde se desarrollaron fueron de 22,7 °C; pH 7,45; sali-
nidad 9,27 mS/cm y turbidez de 1 mg/Kg. Para el ensayo, se
colocaron diez especimenes en cada una de las cajas de Petri
empleadas en el experimento (8 concentraciones con 5 repeti-
ciones cada una). Cada caja contenia un volumen de 9 mL de
solucion salina y a cada una de ellas se agregd 1 mL de la solu-
cion de formaldehido preparadas con las concentraciones esta-
blecidas. La evaluacion consistio en observar el movimiento de
los nauplios durante 3 h, detectando aquellos especimenes que
mostraran falta de respuesta a estimulos, falta de movimiento
auténomo y deformacion en sus extremidades.

Finalmente, se realizé una prueba ANOVA (valor p, a = 0,05)
y un analisis de Tukey (diferencia honestamente significativa o
HSD vy nivel de significancia de 0,05) en Project-R para deter-
minar diferencias significativas entre las muestras analizadas®.
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Discusion de resultados

Durante los trabajos de limpieza, los detectores manuales de
formaldehido no registraron lecturas, aunque los trabajos se
realizaron en ambientes confinados, se retiraron tapas y bridas,
lo que posiblemente favorecid la dispersion de vapores. Ade-
maés, los detectores de gases explosivos de la planta (que inclu-
yen el formaldehido) tampoco registraron lecturas. Por su parte,
las concentraciones de formaldehido encontradas en las mues-

tras de agua residual, se observé que la concentracion decrece
con respecto al nimero de lavados (tabla 1) y que las muestras
presentan diferencias significativas entre si (p < 0,05). Asi
mismo, se observo que después de cada lavado se reduce la
concentracion de formaldehido, haciendo evidente su disolu-
cién en agua y que el tratamiento es efectivo. Ambos compor-
tamientos coinciden con la literatura®2,

Tabla 1. Concentracién de formaldehido en agua residual de lavado de tanques.

Componente Tr Testigo Numero de lavado
(mg/L) (min) 1 2 3 4 5
Formaldehido 6 56,11 +0,43 11,10+0,01 250+0,01 121+0,01 0,80+0,01 0,10+0,01
Acetaldehido 8 36,12 + 0,21 <LD <LD <LD <LD <LD
Butanal 16 5,32 +0,03 <LD <LD <LD <LD <LD
Hexanal 26 1,10+0,01 <LD <LD <LD <LD <LD
Tabla 2. Efectos de formaldehido sobre el E. coli y A. salina.
Formaldehido E. coli A. salina
(mg/L) 24h 48h % de mortandad1h | % de mortandad 3 h
1000 N N 100 100
500 | I 100 100
250 | P 100 100
125 P P 90 100
63 P A 90 100
31 P A 80 100
16 P A 80 100
6 A A 70 100

N (crecimiento nulo), | (crecimiento de colonias < 25%), P (crecimiento de colonias entre un 25-50%) y

A (crecimiento de colonias > 50%).

Con el fin de determinar la fraccion remanente de formaldehido
en los tanques segun el nimero de lavados, se realiz6 el co-
ciente entre las concentraciones de este componente encontra-
das después de cada lavado (donde Cf = a las concentraciones
de 11,100; 2,5011; 1,2112; 0,8011 y 0,1010 mg/L de formal-
dehido, respectivamente) con respecto a la concentracion del
formaldehido comercial empleado como testigo (Ci = 56,1120
mg/L). Posteriormente, se contrasto con la cantidad de agua po-
table afiadida (figura 1). Se encontré que para cumplir con la
concentracion limite marcado por la norma mexicana NOM-
201-SSA1-2002 (0,9 mg/L), para un tanque de 12 m?, se nece-
sitarian un minimo de 1,63 m® de agua potable con disper-
sante?2,

Por otro parte, los resultados de las pruebas toxicoldgicas mues-
tran que el formaldehido tiene efectos sobre el crecimiento
(50%) de E. Coli a concentraciones mayores de 6 mg/L a 24 h,
en contraste, a 48 h solo se inhibe el desarrollo de esta bacteria
a partir de concentraciones mayores de 125 mg/L (tabla 2).

Debido a que esta prueba expone actividad de la bacteria E.
Coli a concentraciones por encima de la norma NOM-201-
SSA1-20022% (0,9 mg/L) y que las operaciones son de 8 h, no
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Fig. 1: Fraccion de formaldehido remanente segun la cantidad de agua
afiadida a los tanques.

se considera una prueba adecuada para emplearla en el sitio.

Por su parte, en el ensayo de mortandad de A. salina, ésta al-
canzé un 70% a una hora de observacion a partir de concentra-
ciones de 6 mg/L y un 100% para 3 h en todas las muestras
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Fig. 2: Mortandad de A. salina en formaldehido a 1 h.

(p > 0,05), por lo que se considera que este organismo un mejor
indicador para una evaluacion in situ.

En este sentido, considerando el cociente de las concentracio-
nes (fraccion de la concentracion de formaldehido respecto a la
concentracion inicial, Ci = 1000 mg/L y Cf =500, 250, 125, 63,
31, 16 y 6 mg/L, respectivamente), se contrasto con los porcen-
tajes de mortandad de A. salina a 1 h (de 100% a 70% segun
sus respectivos valores) (figura 2). Se encontrd que el 50% de
mortandad ocurriria a concentraciones menores de 0,16 mg/L,
el cual se encuentra por debajo del limite establecido por la
NOM-201-SSA1-2002% (0,9 mg/L).

Es importante resaltar que los efectos del formaldehido a largo
plazo (crénico) sigue siendo una frontera de la ciencia, pero al-
gunos estudios en ratas expuestas a vapores e ingesta de for-
maldehido (concentraciones entre 1 y 10 mg/kg de formal-
dehido en agua), han reportado acumulacién de entre 0,73 +
0,27 mg/kg y 1,13 £ 0,22 mg/kg, las cuales son consideradas
como peligrosas para seres humanos?*%. Por ello, aunque se
considere que 1,63 m? de agua potable con dispersante son su-
ficientes para reducir la concentracion de formaldehido a valo-
res < 0,9 mg/L? para tanques de 12 m®y que no se registro lec-
tura de gases de formaldehido durante los trabajos, no quiere
decir que los operadores no se encuentren en riesgo. Por lo
tanto, los trabajadores deberan portar su equipo de proteccion
personal (EPP) tipo 3, asi como su respirador auténomo (ERA)
y los trabajos seran maximos de 1 h dentro de los tanques®™?’.
En cuanto a los operarios, podran realizar trabajos usando mas-
caras de media cara con filtro para solventes segun las reco-
mendaciones de la normativa para formaldehido®®. Asi
mismo, el encargado de seguridad debe tener vigilancia sinto-
mética de signos como hiperreactividad bronquial, dermatitis
atopica, irritacion ocular y dérmica que han sido reportados
como efectos agudos por exposicion a formaldehido!®28%,

Conclusiones

Las pruebas de toxicidad utilizando organismos vivos indica-
ron alta sensibilidad para A. salina a formaldehido, en compa-
racion con E. coli. Por lo tanto, A. salina se considera como un

buen indicador como método de prueba de trabajos en campo
para realizar maniobras de materiales tratados dentro del com-
plejo petrolero. No obstante, debido a que la literatura establece
toxicidad cronica por exposicion, es importante considerar que
las jornadas laborales sean pausadas (turnos de 1 h con equipos
de proteccion) y, en el caso de los trabajos en sitios confinados,
es necesario el uso de equipos de respiracion autonoma y de-
tectores portatiles de formaldehido.
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