Los altos niveles de PCDD/Fs cerca de los sitios con residuos que contienen COP
demuestran la necesidad de revisar los estindares actuales!
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Introduccién: El caso del uso de cenizas volantes mixtas y cenizas de fondo del incinerador de residuos
Byker (WI) para pavimentar senderos entre parcelas en Newcastle, Reino Unido, entre 1994 y 1999
condujo a una grave contaminacién de aves de corral criadas en libertad por PCDD/Fs!2. También
generd mayor concientizacién sobre el uso de residuos de WI contaminados por PCDD/Fs. Casos
similares de “Kieselrot” en Alemania propiciaron el establecimiento de los primeros estandares para los
limites de PCDD/Fs en el suelo’. Ambos casos demuestran los impactos del uso incontrolado de
residuos que contienen niveles significativos de PCDD/Fs en escenarios con usos sensibles. Hoy en dia
generalmente se asume que, desde ese momento, la recurrencia de tales incidentes se evitaria con
controles regulatorios mas estrictos sobre los residuos. Sin embargo, la informacién recientemente
obtenida sobre transferencias de residuos de WI objeta esta suposicion. Entonces nos preguntamos:
“¢;Las medidas legislativas y reglamentarias actuales para controlar el movimiento de PCDD/Fs a través
de transferencias de residuos son efectivas para prevenir incidentes de contaminacién?”

En 2004 Arnika recabd informacién sobre las transferencias de residuos de WI en la Reptiblica Checa.
Estos datos indicaron que dos instalaciones principales mezclaban ceniza volante WI con otros residuos
que luego se utilizaron como material de remediacién en sitios de minerfa y procesamiento de mineral
abandonados, ya sea sobre o bajo tierra. La mezcla se elimin¢ en el sitio de remediacién (sitio I) o se
transporto a otras ubicaciones (sitio II). Los PCDD/Fs y otros quimicos téxicos contenidos en la ceniza
volante WI pueden filtrarse constantemente del residuo que contamina el medioambiente de los sitios
de reprocesamiento y eliminacién. En Tailandia y China también observamos que la ceniza volante WI
se almacenaba durante largos periodos junto a plantas de incineracién de residuos municipales (MWI),
y que el viento y el agua movilizaban pequefias particulas de ceniza que contaminaban el medio
ambiente local.

Materiales y Métodos: Se llevaron a cabo muestreos de suelo, polvo, sedimentos, peces, mariscos,
cangrejos y/o huevos de gallinas de corral criadas en libertad dentro y alrededor de los sitios
seleccionados donde se manej6 y/o almaceno la ceniza volante WI durante periodos prolongados con
el fin de evaluar la contaminacién por PCDD/Fs y PCB similares a las dioxinas (dl-PCB) usando
bioensayos o andlisis instrumental.

Bioensayo: Todas las muestras recolectadas entre 2005 y 2012 se analizaron en BDS para actividad similar
a la dioxina (DL) de acuerdo con los procedimientos estindar de DR CALUX®* que, en otras partes, se

1 Trabajo a presentar en el 382 Simposio Internacional sobre COPs Halogenadosy 102 Taller internacional
sobre PCB, del 26 al 31 de Agosto en Cracovia, Polonia, http://dioxin2018.org
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ha descrito en detalleS. En resumen, las células H4IIE transfectadas establemente con un constructo de
gen reportero luciferasa controlado por AhR, se cultivaron en un medio de cultivo a-MEM
suplementado con FCS al 10% (v/v) en condiciones estandar (37 °C, 5% de CO», 100% de humedad).
Las células se expusieron por triplicado en placas de microtitulaciéon de 96 pocillos que contenian el
intervalo de calibracién estdndar de 2,3,7,8-TCDD, un DMSO en blanco. Después de un periodo de
incubacién de 24 horas, las células se lisaron. Se afiadié una solucién que contenia luciferina y se midié
la luminiscencia usando un luminémetro (Berthold Centro XS3). Los resultados se expresan en
equivalentes t6xicos bioanaliticos (BEQ).

Andlisis instrumental: Todas las muestras del sitio I recolectadas en el afio 2004 y de todos los sitios en
este estudio recolectados después del afio 2012 fueron analizadas por GC/HRMS en laboratorios
acreditados ISO 17025 con una resolucién > 10,000 usando estidndares marcados con isétopos 13C.
Anédlisis PCDD/F y dI-PCB. El analisis de PCDD/F y dI-PCB sigui6 los métodos de anélisis de la Unién
Europea para el control de los niveles de PCDD/Fs y dI-PCB para los niveles en ciertos productos
alimenticios en el Reglamento (CE) no. 252/2012 de la Comision®.

Resultados y Discusién: Reino Unido, Bishop's Cleeve: Hay un vertedero monofill de residuos
peligrosos en Bishop's Cleeve, donde las cenizas WI de control de contaminacién del aire (APC) son
'tratadas' en el sitio al mezclarlas con lixiviados y desechadas para abrir las células. La exposicion fuera
del sitio puede ocurrir por inhalacién de residuos de APC en el aire o por exposicioén indirecta en algtin
punto distante del sitio de desecho. En 2010 y 2011 en el drea de Wingmoor Farm se tomaron tres
muestras agrupadas de huevos de pollos y de patos criados en libertad. En dos de ellos se midieron
niveles significativamente altos de 21 y 55 BEQ), respectivamente, superando el estandar de la UE para
PCDD/Fs + dI-PCB por cuatro y once veces, respectivamente. La tercera muestra estuvo por debajo del
estandar de la UE con un nivel de 1.8 BEQ. Estos resultados han demostrado la contaminacion del area
que rodea la instalacion que trata los residuos de WI APC a lo largo del Reino Unido. Los niveles de
PCDD/Fs en el polvo en el aire midieron entre 2-2,335 pg EQT?/g dm en Wingmoor Farm, Bishop's
Cleeve en octubre-noviembre de 2010, con base en el Informe Analitico de la Agencia de
Medioambiente’.

Repuiblica Checa, reprocesamiento de residuos y productos del sitio de desecho de residuos mixtos I: Se tomaron
muestras de sedimentos alrededor del area de mineria subterrdnea donde se ubican las instalaciones
para la mezcla de residuos. Las muestras se tomaron aguas arriba y aguas abajo del area en 2004. Los
PCDD/Fs en la muestra aguas arriba midieron 2.8 pg I-EQT/g dm mientras que una muestra aguas
abajo y una muestra de salida de mina midieron 10 y 4.2 pg I-EQT/g dm PCDD/Fs respectivamente. El
examen de bioensayo para la toxicidad DL realizado para las muestras de sedimentos del estanque de
relaves y la salida de la mina subterrdnea remediada en 2011 han mostrado niveles de 21 y 29 BEQ,
respectivamente. Para compararse: en el sedimento de una zona industrial de la Repuablica Checa, se
midi6 el nivel de 5.6 BEQs. Los resultados de las muestras analizadas del sitio I muestran aumento de
dioxinas en el medioambiente local debido al procesamiento de residuos. Se midieron PCDD/Fs en la
mezcla de residuos de la instalacion a un nivel de 391 pg I-EQT/ g d.m.8

Repuiblica Checa, sitio de reprocesamiento de residuos II: En esta ubicacion hay una planta de
reprocesamiento que gestiona diferentes residuos sélidos y sedimento fangoso, incluidas cenizas
volantes, de varios incineradores de residuos. Se tomaron muestras de sedimentos adyacentes a la
instalacién repetidamente en 2015 y 2016. Los resultados de sus andlisis para PCDD/Fs + dI-PCB se

2 Si no se indica lo contrario, los niveles de PCDD/Fs y dI-PCB en este articulo se expresan en WHO2005-EQT, abreviado en
EQT.



resumen en la Tabla 1. Los resultados de sedimentos demuestran la influencia del reprocesamiento de
residuos con altos volimenes de PCDD/Fs en el medioambiente alrededor. Las muestras mas cercanas
al sitio tienen la mayor contaminacién, mientras que los niveles en los sedimentos del arroyo aguas
abajo son mas de 10 veces mas altas que los observados en el sitio de referencia limpio en la Reptublica
Checa.

Tabla 1. PCDD/Fs y dI-PCB medidos en sedimentos alrededor del sitio Il en pg WHO-EQT/g dm

Estanque y humedal Arroyo (sin conexién directa

influenciado porla  Arroyo con el estanque de Niveles de fondo
Sitio de muestreo planta corriente abajo retencién) (Rep. Checa)®
PCDD/Fs 259 - 289 19 -48 4-13 14
PCDD/Fs + dI-PCBs 279 - 301 22 -61 5-17 1.6

La concentracién de PCDD/F en las cenizas volantes procesadas de la WI municipal y la WI peligrosa
variaron entre 324-2200 pg I-EQT /g dm y 15,000-100,000 pg I-EQT/g dm, respectivamente. El polvo de
los herrajes procesados en la instalaciéon midié 3,763 pg I-EQT/g dm.

Tailandia, incinerador de residuos de Phuket: Las cenizas volantes de este WI municipal se almacenaron en
el area entre el edificio y una zona adyacente de manglares durante mucho tiempo antes de 2011. El
sitio fue investigado por la EPA de Suecial® y el equipo Arnika/EARTH!". PCDD/Fs + dI-PCB en
cenizas volantes se midieron a niveles de 3,300-8,300 pg EQT/g dm. El nivel de PCDD/Fs + dI-PCB
observado en los sedimentos en el lago con depdsitos de cenizas fue de 2,800 pg EQT/g dm. El andlisis
de bioensayo de los sedimentos del bosque de manglar ha mostrado un nivel de 24 pg de BEQs/g dm,
que es seis veces mayor que la concentracién maxima en los sedimentos del area industrial de Tha Tum.
En Tha Tum se encontraron recientemente niveles de 0.27 - 3.8 pg EQT/g dm!2.

Las muestras de peces del area del incinerador contenian de 1.2 a 5.6 pg de EQT/g de grasa'l, mientras
que el anélisis de bioensayo de peces del area del bosque de manglar dio como resultado 42.5 pg de
BEQ/g de grasa. El cangrejo de fango, la ostra y los mariscos del bosque de manglar también se
analizaron mediante bioensayo y se observaron niveles de 43.6, 34.6 respectivas 3.0 pg de BEQ/g de
grasa. PCDD/Fs + dl-PCB en peces de la localidad de Chanthaburi tuvieron <LOD - 0.01 pg EQT/g de
grasa. Los huevos de aves paseriformes recolectados cerca del sitio del incinerador de residuos midieron
6.1 pg BEQ/g de grasa, excediendo el valor limite EU 5 pg TEQ/g grasa para huevos, y el nivel de
referencia de 0.08 pg TEQ / g grasa 13 para huevos tailandeses respectivamente.

Los niveles de PCDD/Fs + dI-PCB observados en la biota y los sedimentos alrededor del
almacenamiento de cenizas volantes en Phuket muestran niveles significativamente més altos que los
observados en sitios de fondo o incluso industriales en Tailandia.

China, incinerador municipal de residuos en Wuhan: Se tomaron muestras de huevos de dos granjas de
pollos privadas en las cercanias de un incinerador en Guoding Shan en Wuhan. El primero (sitio A)
estaba a 0.3 km al suroeste del incinerador y el segundo (sitio B) estaba 1 km al noroeste del incinerador.
La prueba de bioensayo en huevos del sitio B fue de 8,8 pg de BEQ/ g de grasa. El analisis instrumental
de la misma muestra mostro niveles de 13.3 pg de EQT/g de grasa para la suma de PCDD/F y dI-PCB,
con una contribucién importante de PCDD/F con 8.6 pg de EQT/g de grasa en los huevos del sitio B.
El BEQ en los huevos del sitio A fue de 35 pg de BEQ/ g de grasa y el andlisis instrumental reporté 16
pg de EQT/g de grasa para la suma de PCDD/F y dI-PCB, con contribuciones importantes de PCDD/F



con 12.2 pg de EQT/g de grasa. Los PBDD/Fs también se encontraron en estos huevos a un nivel alto
de 29 pg EQT/ g de grasa. Las cenizas volantes almacenadas durante mucho tiempo en el 4&rea del MWI'4
podrian contribuir significativamente a la contaminacion de los huevos por las dioxinas tanto cloradas
como bromadas. Un nivel de 779 pg EQT/g dm. PCDD/Fs se midi6é en una muestra de cenizas volantes
de Wuhan MWI en 2015.

La informacién de los sitios estudiados es importante para establecer la posible exposicién a PCDD/Fs
y dI-PCB a partir de residuos que contienen estos quimicos en ciertos niveles y para una definicién de
limites efectivos para su contenido en residuos. La limitacién de los contaminantes orgéanicos
persistentes en los residuos y su posterior gestién son objetivos clave tanto de los Convenios de
Estocolmo como de Basilea. Las posibles vias de exposicién de los residuos contaminados con COP
(PCDD/Fs, DL PCB) -polvo/suelo/sedimento - biota (aves de corral, aves, peces) se demuestran claramente en
los casos que se describen aqui. Recolectamos algunos estudios de casos similares descritos en la
literatura y los resumimos en la Tabla 2, ademas de los analizados y descritos en este estudio.

Tabla 2. Resumen de los niveles de PCDD/Fs y/o BEQ observados en diferentes sitios afectados por
cenizas volantes y otros residuos contaminados por PCDD/ Fs descritos en este estudio o en la literatura

Cenizas Impacto directo Suelo /

Afo(s) de volantes del suelo / sed. Huevos -

muestreo (residuos) sedimento referencia Huevos referencia!
Unidades pg ETQ/g dm pg ETQ/ g grasa
Tailandia (WI Phuket) 2010-2011 3,200 - 8,000 2,700%* na 6.1* 0.0813
China (WI Wuhan) 2014 -2015 779 na na 12.2 0.215
RU (Bishops Cleeve) 2010-2011 2,500 6.5-11* 0.05-1.2  1.8;21;55* 0.2t
RU (Newcastle) 12 2000 20-9,500 7-292 na 0.4 -56 0.21
Pera (Zapallal) 10 2010 50 - 12,000 5-11 0.05-12 34-44 0.1210
Taiwén (evento huevos)
16 2005 Na na na 32.6 0.27417
Polonia (gallinero) 18 2015 3,922 16 - 47 01-08 125-293 0448

Notas: * BEQ (toxicidad total similar a la dioxina), ** sedimento, na - no disponible

En varios casos demostrados, el procesamiento/eliminacién de residuos que contienen PCDD/ Fs entre
20y 12,000 pg EQT/ g propicié la contaminacion de la cadena alimenticia (huevos o carne de ave) hasta
niveles > 20 veces maés altos que el limite sugerido por la UE para PCDD/Fs en alimentos (2.5 pg EQT/g
de grasa)’. Los niveles de los sitios de referencia (niveles de fondo) en huevos de gallinas criadas en
libertad se excedieron hasta 280 veces.

Un estudio de la EPA de Suecia demostré que los niveles de PCDD/Fs de 30 pg de EQT/g de grasa en
un huevo se excederdn a concentraciones de suelo de aproximadamente 4 a 75 ng de EQT/kg d.m. Por
lo tanto, el nivel maximo europeo de 2,5 pg EQT/g de PCDD/F en grasa'® puede excederse en niveles
que son diez veces mas bajos (es decir, 0,4 y 7 ng EQT/kg d.m.). Basandonos en el nivel superior del
rango presentado en el estudio de la EPA de Suecia y ejemplos de un escenario con residuos de madera
contaminados, 10 se puede concluir que la aplicacién de cenizas volantes y otros desechos que contengan
niveles de dioxina mayores a 0.05 ppb en aplicaciones terrestres puede conducir a una contaminacién
inaceptable de la cadena alimentaria local. En otros estudios, niveles incluso mas bajos de dioxinas en
los suelos provocaron la contaminacién de los huevos de gallinas criadas en libertad que excedian el
estandar de la UE para alimentos?>2!. Los huevos de gallinas criadas en libertad se pueden ver afectados
en niveles criticos y, en algunos casos, revelan un excedente de mas de 20 veces de los limites actuales
de la UE. Los alimentos producidos localmente son de gran importancia en los paises en desarrollo y en



las zonas rurales de los paises desarrollados, por lo que este escenario de exposicién es especialmente
preocupante.

Ademés, el ultimo incidente importante de contaminacién por dioxinas en Alemania fue causado por
el uso incontrolado de los residuos de la produccion de biodiesel que contenian 123 pg de EQT/g
PCDD/Fs? para la produccién de piensos que muestra claramente que los limites legislativos existentes
para el contenido de PCDD / Fs en los residuos no son lo suficientemente estrictos.

Alcance del problema: Los estudios de casos descritos anteriormente demuestran la situaciéon en varios
sitios en diferentes paises; sin embargo, desde el punto de vista global (Convenio de Estocolmo) es
importante examinar cémo la mayor parte de las emisiones/ transferencias totales de PCDD/Fs pueden
ser abordadas por una gestion mejorada de los residuos de W1.

Pudimos estimar la cantidad total de PCDD/Fs en los residuos aceptados en una instalacién dentro de
uno de los sitios en la Republica Checa, ya que tenemos estadisticas de este sitio de 2014-2015. En este
periodo de dos afios, las cantidades estimadas de insumos de PCDD/F en la instalaciéon fueron de
aproximadamente 33 g de EQT (en cenizas volantes de incineracién de residuos y polvo de la industria
metaldrgica). Se notificaron 74 y 51 g de EQT en el RETC de Reptblica Checa como emisiones
(transferencias) a transferencias de residuos, de las cuales aproximadamente 25 g de EQT/por afio
estaban en residuos de WIZ. Esta comparacién demuestra la fiabilidad de los datos en el sistema de
RETC checo que requiere que las empresas informen detalles quimicamente especificos sobre las
transferencias de residuos.

Las emisiones mundiales totales de dioxinas se calcularon recientemente a un nivel de 100 kg de
EQT/ por afo?. Esta estimacién incorpora un célculo anterior para 86 paises? basado en sus inventarios.
Se demostré que los inventarios estaban incompletos debido a la falta de datos sobre sus emisiones de
PCDD/Fs en los residuos, incluidos los paises con grandes capacidades de WI (por ejemplo, China,
Alemania y Japén). La estimacién de las emisiones anuales de PCDD/Fs en los residuos WI esté en el
rango de 7-10 kg TEQ/ por afio?. Podemos ver que abordar los PCDD/Fs en residuos de WI, residuos
de APC en particular, ayuda a resolver un flujo significativo de PCDD/Fs basado globalmente en estas
estimaciones.

Conclusiones y recomendaciones: Todos los casos descritos demuestran que los residuos que contienen
PCDD/Fs por debajo del limite provisional de COP establecido (NBCC) de 15 ppb (15,000 pg EQT/g)
pueden propiciar una contaminacién significativa cerca de los sitios donde los residuos se reprocesan o
desechan de una manera que no destruya ni transforme de forma irreversible las PCDD/Fs o dI-PCB
contenidas en los residuos, tal como lo exige el Articulo 6 del Convenio de Estocolmo. Incluso los
residuos superiores a ~ 0.02 / 0.05 ppb pueden contaminar el suelo si se usan en la superficie sin ningtin
tratamiento. Basandonos en los hallazgos de este y otros estudios, recomendamos establecer un nuevo
limite (NBCC) para PCDD/Fs en residuos a 1 ppb, y limitar el uso de residuos que contienen PCDD/Fs
+ dI-PCB por encima de 0.05 ppb en la superficie de suelos sin pretratamiento.

Durante la recopilacién de datos para el calculo del volumen total de PCDD/Fs contenidos en los
residuos afectados (cenizas volantes y residuos de APC de WI en particular), encontramos que esta
informacién no esta disponible en muchos paises ni se monitorea de ninguna manera. También notamos
que los informes quimicamente especificos sobre los COP (PCDD/F en nuestro caso) en los residuos en
el RETC son una herramienta muy apropiada para llenar este vacio.



La mejor solucién es evitar la formaciéon de PCDD/F en los residuos mediante la sustitucién de
materiales y cambiar los procesos tecnolégicos y las practicas de gestion de residuos mediante la
promocion de tecnologias que no creen COPs producidos de manera no intencional como se sugiere en
el Articulo 5 y el Anexo C del Convenio de Estocolmo.
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