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1 Introduccion

1.1 Propéosito

El concepto de las mejores técnicas disponibles (MTD) no pretende la prescripcidon de ninguna
técnica o tecnologia especifica. El concepto de MTD se refiere a las técnicas mas eficaces y
avanzadas disponibles, ademas de la idoneidad practica de determinadas técnicas especificas.
Las mejores practicas ambientales (MPA) describen la aplicacién de la combinacién mas
apropiada de medidas y estrategias de control ambiental (Articulo 5, f (v) del Convenio de
Estocolmo.

El inciso 6 del Articulo 3, del Convenio de Estocolmo solicita a las Partes que gocen de
exenciones especificas y/o autorizacion de uso por finalidades aceptables que adopten medidas
para asegurar que toda produccién o todo uso que tenga lugar bajo dicha exencion o con dicha
finalidad se realice de manera tal que evite o reduzca a un minimo la exposicién humana vy las
liberaciones al medio ambiente. Este documento de orientacidn ha sido elaborado con el fin de
guiar a las Partes en el adecuado manejo de los riesgos que plantean el acido perfluorooctano
sulfénico (PFOS) y las sustancias afines.

1.2 Estructura y uso de este documento

El Capitulo 1 resume la finalidad y la estructura de este documento. Incluye asimismo una breve
descripcién de las caracteristicas y usos de PFOS, las disposiciones directamente relevantes del
Convenio de Estocolmo (Articulo 5, Anexos B y C) y un resumen de las medidas exigidas bajo
dichas disposiciones.

El Capitulo 2 brinda una descripcién de los diferentes procesos en los que se usa PFOS y brinda
orientaciones en cuanto a la consideracion de alternativas para estos procesos.

El Capitulo 3 incluye una orientacidn general, principios y descripciones de las consideraciones
que se aplican a multiples categorias de procesos.

El Capitulo 4 contiene orientaciones especificas para las categorias de procesos enumerados en
el capitulo 2.

El Capitulo 5 ofrece una orientacidn general sobre las mejores practicas ambientales para la
gestién de PFOS.

1.3 Acido sulfénico de perfluorooctano, sus sales, y fluoruro de
sulfonilo de perfluorooctano

1.3.1 Productos quimicos enunciados en la Parte Ill del Anexo B de
este Convenio

El PFOS es una sustancia anidnica totalmente fluorada, utilizada habitualmente como sal en
algunas aplicaciones o incorporada a polimeros de mayor tamafio. El PFOS y los compuestos
intimamente relacionados, que pueden ya sea contener impurezas de PFOS o ser sustancias que
pueden producir PFOS son miembros de una gran familia de sustancias vinculadas al sulfonato
de perfluoroalquilo (PFAS).



1.3.2 Caracteristicas

El PFOS es muy persistente y tiene importante propiedades de bioacumulacion vy
bioamplificacidn, si bien no sigue el patron clasico de otros COP en cuanto a ingresar a los
tejidos grasos, ya que se una a proteinas plasmaticas y hepaticas. Tiene el potencial de
transportarse a larga distancia (TALA) y cumple los criterios de toxicidad estipulados por el
Convenio.

1.3.3 Riesgos

En su segunda reunion, el Comité de Examen de Contaminantes Orgdanicos Persistentes (CECOP
o POPRC, por sus siglas en inglés) aprobé el "perfil de riesgo" del sulfonato de perfluorooctano.
En su tercera reunién, el CECOP aprobé la "evaluacién de gestidn de riesgo" del sulfonato de
perfluorooctano. Por mas informacién sobre los riesgos que plantea el PFOS, puede consultar
los documentos correspondientes en la seccion "Los nuevos COP" en www.pops.int.

1.3.4 Produccion y usos

El PFOS vy las sustancias afines estan enumerados en la Parte | del Anexo B del Convenio,
mientras que la Parte Il aborda los temas referentes a estos productos quimicos en particular.
Su produccioén y utilizacién deben ser eliminadas por todas las Partes, excepto por aquellas que
hayan notificado a la secretaria que habran de producir o utilizar esas sustancias con arreglo a
las exenciones especificas y finalidades aceptables posibles descritas en el Anexo B, Parte I. Por
ende, en varios paises el PFOS sigue siendo producido y utilizado.

En la siguiente tabla se presenta una lista de los usos para finalidades aceptables o las
exenciones especificas estipuladas por el Convenio. Las categorias de utilizacién no incluidas en
las listas del Convenio constituyen usos prohibidos, y estdn identificadas y descritas en Ia
Directriz sobre las alternativas al sulfonato de perfluorooctano y sus derivados elaborada bajo
los auspicios del Comité de Examen de Contaminantes Organicos Persistentes (CECOP)
(UNEP/POPS/POPRC.6/13/Add.3, 2010). En su dictamen SC-5/5, la Conferencia de las Partes del
Convenio de Estocolmo solicité al Comité de Examen de Contaminantes Orgdnicos Persistentes
gue elaborara un documento técnico sobre la identificacién y evaluacién de alternativas al uso
de 4cido perfluorooctano sulfonico (PFOS) en aplicaciones abiertas. Dicho documento técnico
serd considerado por el Comité en su octava reunién en octubre de 2012. La informacién
referente a la identificacién y evaluacién de alternativas al uso de PFOS en aplicaciones abiertas
presentada en el documento técnico se encuentra disponible en el documento
UNEP/POPS/POPRC.8/INF/17.

Finalidades aceptables Exenciones especificas

¢ Imagenes fotograficas e Fotomdascaras en las industrias de

e Recubrimientos antirreflectantes y semiconductores y pantallas de cristal
fotorresistores para semiconductores liquido (LCD)

e Agente decapante para semiconductores e Laminado (enchapado) metalico
compuestos y filtros cerdmicos (laminado metalico duro)

e Liquido hidraulico para la aviacion e laminado (enchapado) metalico

e Laminado (enchapado) metalico (laminado decorativo)
(Laminado metdlico duro) solo en e Piezas eléctricas y electrénicas para
sistemas de circuito cerrado algunas impresoras y copiadoras a color
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e Ciertos dispositivos médicos (como capas
de copolimeros de etileno
tetrafluoretileno (ETFE) y produccidn de
ETFE radio opaco, dispositivos médicos
diagndsticos de uso in vitro, y filtros de
color CCD)

e Espumas extintoras

e Cebos para insectos para el control de las
hormigas cortadoras de hojas Atta sp. y
Acromyrmex sp

Insecticidas para el control de las
hormigas de fuego rojas y termites
importadas

Produccidn quimica de petrdleo
Alfombras

Cuero y vestimenta

Textiles y tapiceria

Papel y embalajes

Revestimientos y aditivos para
revestimientos

Caucho y plasticos

Si bien existen alternativas de PFOS para algunas aplicaciones, tal como se describe en el
capitulo 2, no siempre se encuentran disponibles o accesibles en los paises en desarrollo, donde

todavia se las debe introducir gradualmente.

Se considera que ciertas aplicaciones como la fotografia, los semiconductores o el liquido
hidraulico para la aviacidn son finalidades aceptables, en parte porque a la fecha todavia no se
dispone de alternativas de PFOS técnicamente viables bien establecidas.

Para ver una ilustracion de las principales categorias de productos y aplicaciones de PFQOS, véase
la Directriz para el inventario del dcido perfluorooctano sulfénico (PFOS) y Productos quimicos
conexos enunciados bajo el Convenio de Estocolmo sobre contaminantes orgdnicos persistentes
(Directriz para el inventario de PFOS; Secretaria del Convenio de Estocolmo, 2012).
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2 Descripciones de los procesos quimicos actuales y
procesos sustitutivos

Este capitulo presenta breves descripciones de los diversos procesos que involucran PFOS y
sustancias afines y la quimica alternativa viable para sustituir al PFOS en cada proceso descrito.
Los procesos aqui descritos se limitan a aquellos cuya produccidn y utilizacién estan permitidas.
Con la descripcion de cada proceso se presenta también la informacién sobre los procesos
alternativos correspondientes.

Muchos procesos que utilizaban PFOS han dejado de ser necesarios, ya que se han identificado
otras alternativas. Para obtener informacién quimica sobre las alternativas al PFOS, refiérase a la
Directriz para sustitutos al sulfonato de perfluorooctano y sus derivados (UNEP/POPS/POPRC.6/
13/Add.3, 2010) y al Documento Técnico.

2.1 Articulos recubiertos e impregnados
2.1.1 Introduccion

Los fluorosurfactantes han sido utilizados como aditivos en revestimientos durante muchos
afios. Para poder aplicar bien cualquier tipo de revestimiento, primero se debe mojar el sustrato
al que se va a aplicar. Si se desea mucho brillo, el revestimiento debe fluir y nivelarse por encima
del sustrato. Es frecuente que el revestimiento tenga una tensidén superficial mayor a la del
sustrato que va a revestir, lo que dificulta un correcto humedecimiento. La solucién es reducir la
tensidn superficial del revestimiento, lo que se puede lograr usando una serie de surfactantes.
Los fluorosurfactantes son mas eficaces y eficientes en reducir la tensién superficial de los
revestimientos que otros surfactantes similares a base de hidrocarburos. Esto significa que se
pueden alcanzar tensiones superficiales inferiores agregando menos surfactante. En muchas
aplicaciones de revestimientos es fundamental aumentar la efectividad y eficiencia para ayudar
a humedecer la superficie y lograr asi una correcta aplicacion del revestimiento.

Esa misma efectividad y eficiencia para reducir la tensidon superficial de que gozan los
fluorosurfactantes explican la gran utilidad de esta clase de materiales; a menudo resultan
mejores que los hidrocarburos para aumentar los atributos de fluidez y nivelacion. Los
fabricantes de revestimientos estan aumentando la produccién de sistemas en base a agua para
reducir los compuestos organicos volatiles (COV), lo que aumenta la exigencia del revestimiento,
ya que el agua tiene una tensidn superficial muy elevada si se la compara con los solventes de
revestimientos orgdnicos, y disminuye la capacidad de mojar el sustrato. Genéricamente, los
revestimientos con menor tensién superficial producidos por el agregado de fluorosurfactantes
funcionan mejor en cuanto a la humectabilidad, fluidez y nivelado.

PFOS y quimica alternativa

Desde hace muchos afios se sabe que la capacidad de un fluorosurfactante de reducir la tension
superficial a una determinada concentracion es superior a la de otras sustancias surfactantes
alternativas (por mas detalles sobre las importantes propiedades de los fluorosurfactantes
comerciales y la tecnologia que implican, ver Kisa 1994; Taylor 1999; Buck y col. 2011. El
alargamiento de las cadenas de perfluoroalquilos implica una disminucidon de la tensidn
superficial.
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En los afios que siguieron a la introduccion comercial de los surfactantes de cadena larga de
perfluoroalquilo, fueron acumulandose evidencias de que los productos que contenian cadenas
largas de perfluoroalquilo, entre los que se incluyen los fluorosurfactantes, podrian tener un
importante impacto sobre el medio ambiente debido a su persistencia, bioacumulacion y
toxicidad (PBT). La magnitud y la preocupacién sobre PBT de este grupo quimico estan
directamente en relacién con la longitud de la cadena de perfluoroalquilo; el efecto no depende
simplemente de los fluorosurfactantes en si, sino también de algunas formas degradadas de
ciertos productos quimicos.

Estas observaciones motivaron una reestructuracién de la industria de fluorosurfactantes que
abastecia al mercado de aditivos de revestimientos. Los grandes fabricantes de
fluorosurfactantes de cadena larga (como DuPont, Daikin, 3M, etc.) han dejado, o estan
abandonando la produccién y la comercializacion de los fluorosurfactantes, volcandose
preferentemente a las alternativas de cadena corta. Actualmente, la meta parece ser la
tecnologia —(CF,)¢F 0 “C6”. 3M se ha pasado a una tecnologia “C4” basada en -(CF,),F. OMNOVA
Solutions ha hecho intentos por distanciarse mas de la tendencia principal con
fluorosurfactantes “C1” (-CF3) y “C2” basados en (-CF,CF3).

Asimismo, la preocupacidn por los problemas vinculados a PBT ha llevado a que los reguladores
a nivel mundial presionen por una eliminacién gradual de las sustancias fluoradas “de cadena
larga”, proponiendo pasarse a las sustancias fluoradas “de cadena corta”, ya que actualmente se
considera que tienen un perfil medio ambiental general mds favorable (OCDE, 2010). No
obstante ello, actualmente la investigacion se concentra en las caracteristicas medioambientales
y de salud de las nuevas sustancias de cadena corta, que a la fecha no estan bien descritas en la
literatura cientifica reciente.

Procesos de revestimientos actuales

Si bien los fluorosurfactantes habitualmente se agregan al principio del proceso de formulacion
del revestimiento, se los puede agregar en cualquier momento. Todos los surfactantes se
administran a altas concentraciones y habitualmente por encima de la concentracion micelar
critica (CMC). Dado que la utilidad de todos los surfactantes en las aplicaciones de
humedecimiento, flujo y nivelado se encuentra a nivel molecular, y no como agregados,
necesitan tiempo para dispersarse. Los fluorosurfactantes necesitan mas tiempo que los
surfactantes de hidrocarbonos para dispersarse a partir de un estado concentrado. Esto es
particularmente lo que sucede si las pruebas de [+D se hacen inmediatamente después de
preparar la formulacién de prueba.

Con frecuencia se necesitan antiespumantes en tandem con el uso de fluorosurfactantes. Las
propiedades fisicoquimicas de los fluorosurfactantes favorecen la formacién de espumas
voluminosas de larga duracion y particularmente bajo las condiciones vigorosas utilizadas para
mezclar bien los revestimientos. La propensién a hacer espuma y la duracién de la espuma
dependen del tipo de surfactante y de la longitud de la cadena de perfluoroalquilo (“C1” < “C2”
< “C4” < “C6” < “C8"). Los fluorosurfactantes no idbnicos son menos propensos a formar espuma,
mientras que los idnicos (tanto anidnicos como catidnicos) tienen una mucho mayor tendencia a
hacerlo.

Las cifras del uso de los fluorosurfactantes tienden a seguir las tendencias de reduccidn de la
tension superficial y aumento de la eficiencia. Los fluorosurfactantes de perfluoroalquilo de
cadena mas corta necesitan mayores niveles de adicién. El nivel de fluorosurfactante necesario
para lograr un humedecimiento, flujo y nivelado adecuados depende en gran medida de la
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formulacion del revestimiento. Para los revestimientos de base acuosa, los niveles necesarios de
uso de fluorosurfactantes estan en general cercanos a la CMC, y varian desde aproximadamente
50 pm a 500 pm, segun el peso del revestimiento. Sin embargo, los revestimientos con solventes
requieren niveles de adicién mucho mas altos, que pueden variar entre 500 pm y 5000 pm,
segun el peso del revestimiento.

Una aplicacion de revestimiento tipica, y uno de los principales consumidores de
fluorosurfactantes es el brillo para pisos. Todos los brillos para piso contienen un
fluorosurfactante. El brillo para pisos tiene que humedecer un piso que tal vez esté hecho de un
material con baja tensidon superficial o que esté contaminado con un material de baja tensidn
superficial. Para lograr un humedecimiento correcto necesita un surfactante (fluorosurfactante)
que asegure que el revestimiento tenga una tension superficial suficientemente baja como para
funcionar. Ademas, los brillos de piso buscan lograr un muy buen encerado. Los
fluorosurfactantes son excelentes para mitigar los gradientes de tensidn superficial que puedan
ocasionar defectos del revestimiento y reducir el brillo. Todo revestimiento que tenga requisitos
similares puede prepararse correctamente con un fluorosurfactante.

Los pulidos de pisos constituye un subgrupo algo particular de revestimientos, en el sentido que
se los aplica, se los retira cuando hay que hacer una nueva aplicacién y luego se los elimina
directamente a las aguas residuales. Este procedimiento difiere del revestimiento tipico, como
puede ser la pintura, en el sentido que la exposicion del medio ambiente es directa, y no porque
se vaya desgastando, o porque se someta a otras formas de agresion que hacen que los
materiales puedan filtrar hacia el ambiente, ya sea como especies originales o degradados por
reacciones oxidativas, luminicas o acidas. La eliminacién del brillo para pisos a las aguas
residuales plantea inquietudes medio ambientales, ya que las técnicas y el manejo quimico que
utilizan la mayoria de las plantas municipales de tratamiento de aguas residuales no pueden
procesar correctamente todos los componentes. Esto se aplica en particular a los
fluorosurfactantes. Lo que queda del fluorosurfactante después del tratamiento depende de la
naturaleza del producto quimico fluorado; sin embargo, la degradacién a menudo es de tipo
oxidativo y se pueden producir acidos perfluorocarboxilicos que pasan al acuifero local. Como ya
se mencionara, hay preocupaciones PBT con los surfactantes de perfluoroalquilo de cadena
larga. En resumen, la exposicidon del medio ambiente y la contaminacién con fluorosurfactantes
pueden ser reducidas a un minimo o eliminadas usando surfactantes de cadena corta.

De ultima, la utilizacion y la eleccién de un fluorosurfactante en particular dependen de si el
material tiene el comportamiento necesario para lograr un cierto efecto, o si logra efectos
beneficiosos que no se pueden obtener con otros surfactantes. La conversién de PFOS a
fluorosurfactantes de cadena corta ha sido considerada exitosa hasta la fecha (OCDE, 2010).
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2.1.2 Textiles, papel y cuero

Los fluorosurfactantes y polimeros han sido utilizados para tratar textiles y cuero, para
conferirles la propiedad de repeler aceite y agua, para hacerlos resistir la suciedad y las
manchas; y para hacer que el papel repela aceite, grasa y agua. Los polimeros fluoradas se
emplean para impermeabilizar los textiles y hacerlos a prueba de manchas cuando proceda,
pero sin que pierdan su capacidad de respirar (permeabilidad al aire y al agua). Se los aplica
fundamentalmente a textiles del hogar como tapiceria, y ropa de exteriores, especialmente
vestimenta de trabajo, lo que incluye uniformes y calzado.

Las primeras aplicaciones usaban fluorosurfactantes. Sin embargo, estos fueron sustituidos
rapidamente por polimeros fluorados de alto peso molecular, en general poli(met)acrilatos
fluorados. Los polimeros fluorados son habitualmente dispersiones acuosas de polimeros que se
diluyen y luego se aplican al articulo textil, cuero o papel, y luego se secan. Los polimeros estan
disefiados como para adsorber intensamente y, en algunos casos, se une quimicamente con el
textil, cuero o papel. Para textiles y cuero, los polimeros estan disefiados como para funcionar
luego de muchas limpiezas y muchos lavados, y para durar hasta el fin de la vida util del articulo
tratado.

Procesos de acabado

En términos generales, las operaciones de acabado se pueden dividir en una serie de procesos
mecanicos de acabado aplicando una capa superficial o mediante la impregnacién de una
superficie del papel, textil, cuero o algin otro material.

El objetivo general del acabado es mejorar el aspecto del producto terminado y aportar las
caracteristicas de funcionamiento esperadas del producto terminado con respecto a color,
brillo, manipulacion, flexibilidad, adherencia, y resistencia a la fricciéon, asi como otras
propiedades que incluyen extensibilidad, rotura, resistencia a la luz y a la transpirabilidad,
permeabilidad al vapor de agua y resistencia al agua, segun lo exija el uso final para el que se lo
produce.

Existen muchas operaciones de acabado mecanicas a las que se puede recurrir para mejorar el
aspecto y la sensacién al tacto de los articulos terminados (IPPC, 2003).

La finalidad de aplicar un revestimiento de superficie es brindar:

e Proteccidon contra contaminantes (agua, aceites, suciedad, etc.)

e Color para modificar el color tefiido, reforzar el color provisto por las tintas, emparejar el color
o disimular defectos

¢ Modificaciones del desempefio de manipulacion y del brillo

* Moda atractiva o efectos de fantasia

¢ Modificaciones para adaptarse a los requisitos del cliente

Procesos actuales de revestimiento e impresion

Estos procesos comprenden la aplicacidén de una fina pelicula o pasta de un material funcional—
en este caso un producto quimico con fllor — a materiales tales como papel, tela, pelicula,
[dminas o chapas metalicas.

Hay varias técnicas de revestimiento disponibles en el mercado, a saber:
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e Recubrimiento con rodillo grabado

Recubrimiento con rodillo REVERSE

Recubrimiento con rasqueta sobre rodillo "revestimiento de huecos'
Revestimiento de varillas de medicidn

Recubrimiento con aplicador con boquilla (Slot die) (Slot, Extrusion)
e Revestimiento por inmersion

e Revestimiento de cortinados

e Revestimiento con rasqueta al aire

Procesos actuales de impregnacion

Los productos quimicos fluorados repelentes habitualmente se aplican en combinacién con
otros auxiliares de acabado empleando un proceso de foulardado, secado y curado, como se
muestra en la figura 2-1.

Haee e O e

Fadding dye Fre—curing Drying Baking Open washing
Figura 2-1: Principio general para el proceso de foulardado, secado y curado (IPPC, 2003)
Nota: El horneado a veces recibe el nombre de curado o fijacion.

En muchos casos se aplican con “extenders”, que pueden ser otros repelentes (como repelentes
de resinas de melamina o poliisocianatos). EIl empleo de estos "extenders" permite reducir la
cantidad necesaria del producto quimico fluorado, con la consiguiente reduccién de costos del
tratamiento. Los tratamientos de acabado con repelentes de producto quimico fluorado
producen emisiones de COV en el aire de venteo. Estas emisiones son atribuibles a los siguientes
factores:

e Los solventes contenidos en las formulaciones (cetonas, ésteres, alcoholes, y dioles).

e lLos “extenders”, que bajo condiciones de altas temperaturas producen subproductos
craqueados como alcoholes y cetonas, pero también oximas, y en particular butanoxima
(que es carcinogénica).

e Los componentes organicos fluorados, que también liberan subproductos
drganofluorados craqueados.

Con respecto a la contaminacion del agua, es preciso tener en cuenta que los polisiloxanos, la
melamina y las resinas fluorocarbonadas se caracterizan todas por su mala biodegradabilidad y
su baja capacidad de bioeliminarse (IPPC, 2003).

Quimica de textiles, papel y cuero

PFOS y soluciones quimicas alternativas
Los acabados fluorados son la Unica tecnologia conocida capaz de conferir propiedades durables
y efectivas de impermeabilizacion y liberacidon de agua y aceites. Histéricamente se han usado
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los polimeros fluorados en base a sulfonilo de perfluorooctano (a base de PFOS) con fluoracion
electroquimica. Se han utilizado sustancias relacionadas con PFOS para el tratamiento de
textiles, pero el PFOS como tal estuvo presente a una concentracién de hasta el 2 % del peso en
los articulos. Ademas, se han usado polimeros a base de fluoroteldémeros. Como se mencionara
anteriormente, fabricantes importantes en conjunto con los reguladores a nivel mundial han
acordado dejar de fabricar productos fluorados de “cadena larga” y pasarse a los productos
fluorados de “cadena corta”. En los ultimos tiempos han aparecido nuevos productos de cadena
corta, definidos actualmente como MTD por lograr los efectos de desempeiio necesarios, que se
han aprobado para la fabricacidn, venta y utilizacidn, y se ha demostrado que ofrecen la
funcionalidad deseada en aplicaciones en textiles, cuero y papel.

Acabados hidrofobos sustitutos para textiles

Para la mayoria de las aplicaciones, tales como vestimenta de exteriores, carpas, toldos,
sombrillas, etc., el efecto hidréfugo duradero (DWR) de la tela es la principal propiedad que
exigen los usuarios. Para estas aplicaciones, hay varias alternativas a los fluorocarbonos que no
estén basados en moléculas persistentes:

¢ Impermeabilizantes a base de cera, que consisten en formulaciones de sal de un metal -
parafina

¢ Poliuretanos hidréfobos modificados (Poliuretanos hiper ramificados hidréfobos modificados
denominados dendrimeros)

¢ Impermeabilizantes de silicona
¢ Impermeabilizantes de resina, consistentes en resinas grasas de melanina modificadas

Las tecnologias sustitutas no fluoradas, tales como las ceras de hidrocarbono y siliconas pueden
conferir una impermeabilizacion duradera al agua (DWR; también conocida como propiedades
hidréfuga) pero no de repeler aceites o hacer el articulo a prueba de aceite y suciedad. Si fuera
necesario que el producto repela aceites, sangre o suciedad, lo mas moderno es el uso de
polimeros fluorados.

Dada la existencia de tecnologias sustitutas plenamente capaces y aceptables disponibles
comercialmente en todo el mundo, no resulta necesario usar procesos quimicos derivados del
PFOS, que lo contengan o liberen, para tratar textiles, cuero o papel. Como estas técnicas
alternativas tienen sus propios perfiles especiales, la industria textil tiene que ser sumamente
selectiva al optar por algun proceso quimico, teniendo en cuanto las MTD y MPA, dependiendo
de la finalidad.

2.1.3 Alfombras

Los polimeros fluorados pueden aplicarse durante la fabricacién de alfombras, sean éstas
sintéticas o de fibras naturales (como lana), para protegerlas de manchas y de la suciedad. La
capacidad de repeler la suciedad oleosa es de vital importancia. Los productos habitualmente
son dispersiones acuosas de polimeros fluorados que se aplican a la superficie de la alfombra, ya
sea en forma de aerosol o como solucidn acuosa, y secdndolos inmediatamente. El polimero
fluorado estd disefiado para adherirse firmemente a las fibras de la alfombra y soportar el
desgaste abrasivo y las limpiezas.

La situacién referente a la quimica actual y pasada en el caso de las alfombras es igual a la
descrita para textiles, cuero y papel (ver la seccién 2.1.2). Al contarse con tecnologias
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alternativas plenamente capaces y aceptables disponibles comercialmente en todo el mundo,
no resulta necesario usar procesos quimicos derivados del PFOS, que lo contengan o liberen,
para tratar alfombras.

2.14 Papel y empaques

Los compuestos fluorados se utilizan para impermeabilizar el papel y el cartén para repeler el
agua vy la grasa, por lo que se los aplica solo en una pequefia porcidon del mercado general del
papel (aproximadamente 8%); se los usa selectivamente en papeles para usos especificos que
necesiten proteccidon contra la grasa. Ese tipo de papeles recubiertos tiene una especial
importancia en la industria del alimento.

Al igual que en el caso de alfombras, textiles y cuero, el PFOS en si no se aplica directamente,
sino como parte de un polimero. En este caso también, queda algo de PFOS en el polimero
como impureza, lo que da lugar al contenido residual de PFOS, habitualmente en el rango del
1% (Karay col., 2010).

Como se menciona en la seccién 2.1.2, no es necesario usar procesos quimicos derivados del
PFOS, que lo contengan o liberen, para tratar el papel. Existen tecnologias sustitutas
plenamente capaces y aceptables disponibles comercialmente en todo el mundo.

2.2 Insecticidas
2.21 Introduccion

Ademds de usarse como surfactante, la sulfonamida de N-Etil perfluorooctano (EtFOSA;
sulfluramida; CAS No. 4151-50-2), también conocida como sulfluramida, se emplea como
plaguicida contra termites, cucarachas y hormigas.

Ademas de servir como plaguicidas, los fluorosurfactantes pueden usarse como surfactantes
“inertes” (mejoradores) en pesticidas. Las dos sustancias relacionadas con el PFOS, potasio N-
etil-N-[(heptadecafluorooctilo)  sulfonil]  glicinato  (CAS  No. 2991-51-7) y  3-
[[(heptadecafluorooctilo)sulfonillamino]-N, N, N-trimetil yoduro de 1-propanaminio (CAS No.
1652-63-7), han sido aprobados en formulaciones de pesticidas en los Estados Unidos (EE.UU.).
Ambos productos quimicos tienen otros usos, por ejemplo, como agentes de limpieza. Los
derivados de PFOS fueron usados en pesticidas porque se los consideraba mds bien inertes y
desprovistos de toxicidad para los humanos.

2.2.2 Insecticidas actuales para el control de las hormigas de fuego
rojas importadas y termites

La sulfluramida es una sustancia relacionada con el PFOS que era utilizada en insecticidas a una
concentracién de 0,01-0,1%, con un volumen anual de hasta 17 toneladas (OCDE, 2006).

Conforme la informacion remitida a la Secretaria del Convenio de Estocolmo, la sulfluramida es
utilizada para control de plagas (para controlar cucarachas, hormigas blancas, y hormigas de
fuego) en China (UNEP/POPS/POPRC.6/13/Add.3, 2010).
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2.2.3 Sustancias afines al PFOS y plaguicidas sustitutos para el
control de las hormigas cortadoras de hojas

La sulfluramida sigue siendo usada en Brasil como principio activo en la elaboracion de cebos de
hormigas para el control de hormigas cortadoras de hojas pertenecientes al género Atta
(sauvas) y Acromyrmex (quenquéns), los insectos que provocan los mayores dafios al sector
agricola del pais:

Actualmente, los principios activos registrados en Brasil para la produccién de cebos para el
control de las hormigas cortadoras de hojas son sulfluramida, fipronilo y clorpirifos. Los dos
ultimos, sin embargo, son considerados como mas téxicos a los humanos y el medio ambiente
que la sulfluramida. Asimismo, la efectividad de estas sustancias ha sido cuestionada, por lo que
en Brasil se estan estudiando otros sustitutos. Actualmente la sulfluramida no puede ser
sustituida eficientemente en Brasil por ningun otro producto que se haya registrado para
comercializarse con esa misma finalidad. La sulfluramida es el Unico principio activo con todas
las propiedades necesarias para funcionar eficazmente como cebo para hormigas, lo que lo
convierte en la Unica opcidn eficaz para controlar la hormiga cortadora de hojas.

Entre las muchas diferencias que presentan las hormigas cortadoras de hojas y las hormigas
exoticas (hormigas urbanas) se incluye el comportamiento alimentario. Esas diferencias explican
por qué algunos principios activos son efectivos para controlar a las hormigas urbanas y no para
controlar a las hormigas cortadoras de hojas. Se ha estudiado varios agentes como el fenoxicarb,
piriproxifeno, diflubenzuron, teflubenzuron, silaneafone, tidiazuron, tefluron, prodrone y
metopreno para el control de las hormigas cortadoras de hojas, pero no resultaron efectivos. Un
insecticida adecuado usado para formular cebos para el control de hormigas cortadoras de hojas
deberia ser letal a bajas concentraciones, actuar por ingestidn y presentar accidon todxica
retardada. Desde 1958 se han estudiado mas de 7.500 compuestos quimicos para uso
hormiguicida en muchos paises. Menos de 1% de esos 7.500 compuestos han demostrado ser
promisorios. (UNEP/POPS/POPRC.6/13/ Add.3, 2010)

2.3 Liquidos hidraulicos para la aviacion
2.3.1 PFOS y quimica alternativa

En el proceso de elaboracién de liquidos hidraulicos para la aviacién, se utilizaron sustancias
relacionadas con PFOS o precursores, tales como el sulfonato de potasio perfluorooctano, como
aditivo, con un contenido de alrededor de 0,1% (UNEP/POPS/POPRC.6/13/Add.3, 2010), para
evitar la evaporacion, los incendios y la corrosion.

En esta drea hay incertidumbre en cuanto a las sustancias sustitutas. Existen liquidos hidraulicos
para aviacidon que no contienen productos quimicos fluorados pero que estdn elaborados, por
ejemplo, con ésteres de fosfato, y se pueden utilizar otros productos quimicos fluorados aparte
de PFOS. Se dice que se han buscado alternativas los ultimos 30 afios. Si bien se dice que se han
estudiado varios compuestos, ni los fluoroteldmeros ni los productos quimicos no fluorados han
satisfecho los requisitos de desempefio o los altos estdndares de seguridad de este sector de la
industria. La sal potasica de sulfonato de perfluoroetilciclohexilo (CAS No. 67584-42-3) no es un
precursor de PFOS, y ha sido utilizada en aceites hidraulicos en vez de PFOS. La compaiiia 3M,
sin embargo, quien elaboraba antiguamente este producto quimico, ha dejado de hacerlo,
probablemente por falta de demanda (UNEP/POPS/POPRC.6/13/Add.3, 2010).
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2.4 Espumas extintoras de incendios
2.4.1 Procesos de acabado

El término “espuma formadora de pelicula acuosa” (AFFF), y algunas veces el término “espuma
acuosa extintora de incendios”, son términos genéricos que se aplican a los productos disefiados
para extinguir incendios y/o suprimir el vapor, que se usan a nivel mundial para proteger vidas y
bienes. Entre todas las espumas extintoras de incendios, las AFFF tienen la singularidad de
contener un pequeio porcentaje de surfactante fluorado (fluorosurfactante). Este ingrediente
clave le confiere al producto atributos singulares, lo que le permite ser extremadamente
efectivo en la prevencidn y extincién de incendios, especialmente los eventos con liquidos
inflamables Clase B. Los productos AFFF pueden ser utilizados en sistemas fijos y portatiles (por
ejemplo: sistemas de rociado, extinguidores de fuego manuales, cilindros portatiles, vehiculos
de bomberos (camiones cisterna), etc. En la mayoria de las situaciones, AFFF es adquirido como
concentrado, habitualmente se los refiere como “3%” o “6%”, dependiendo de la relacién de la
mezcla con agua (en el momento de usar).

No todas las situaciones necesariamente requieren el uso de espumas extintoras. La seleccién
del producto correcto solo puede determinarse mediante una cuidadosa consideracién de la
situacidn particular que se tiene entre manos (incidente de emergencia o disefio de sistemas de
proteccion de vidas o de propiedades) y luego de examinar los cédigos de construccién locales y
otras regulaciones. Es importante recordar que las espumas han probado ser altamente
eficaces para la finalidad para la que fueron disefadas.

2.4.2 Tipos de espumas

Las espumas han sido desarrolladas para incendios Clase A (combustibles sdlidos) y Clase B
(liquidos inflamables). Las AFFF fueron disefiadas para ser especialmente efectivas en el manejo
de los incidentes Clase B.

Las espumas de la Clase B tienen dos categorias principales: espumas sintéticas y espumas
proteinicas.

Espumas sintéticas

Las AFFF y las AFFF resistentes al alcohol (AR-AFFFs) son espumas surfactantes de origen
sintético (pero no son quimicos fluorados). Las AR-AFFF estdn disefiadas para funcionar en
presencia de alcoholes y otros compuestos miscibles en agua.

Espumas proteinicas

Las espumas proteinicas contienen proteinas naturales como agentes espumigenos; como tales,
no son ni mas ni menos biodegradables que las espumas sintéticas. Entre los tipos de espumas
proteinicas disponibles se encuentran la espuma proteinica regular (P), la espuma
fluoroproteinica (FP), espuma fluoroproteinica formadora de pelicula (FFFP), fluoroproteina
resistente al alcohol (AR-FP), y agentes de fluoroproteina resistente al alcohol formadores de
pelicula (AR-FFFP).
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Los productos quimicos necesarios para elaborar los fluorosurfactantes, que constituyen un
ingrediente clave de las AFFF, han sido fabricados empleado procesos diferentes y tienen
distintas estructuras fisicoquimicas.

Antes del afio 2000 era frecuente que los fluorosurfactantes usados en las AFFF fueran a base de
PFOS, lo que hacia que las AFFF resultantes contuvieran PFOS o precursores de PFOS. En la
misma época también se disponia de AFFF a base de fluorotelémeros de cadena larga para
ciertos usos y productos. En el afio 2000 3M anuncié que iba a dejar de producir productos que
contuvieran PFOS, y poco tiempo después en los paises desarrollados generalmente ya no se
podia conseguir productos AFFF que contuvieran PFOS. La principal fuente de AFFF paso a ser
entonces a base de fluoroteldmeros. En los Ultimos afios, los fabricantes de fluorotelémero AFFF
han estado sustituyendo los fluorosurfactantes de cadena larga por otros fluorosurfactantes de
cadena mas corta. Los compuestos perfluorados (PFC) presentes en la actual AFFF a base de
fluoroteldmeros estan compuestos por moléculas de cadena mas corta, generalmente 6:2 a
base de teldmeros, y tienden a bioacumularse menos y a ser menos toxicos. La AFFF a base de
teldmeros no contiene PFOS, pero puede contener constituyentes capaces de degradarse dando
lugar a PFOA o a acidos carboxilicos perfluorados de cadena mas corta.

2.4.3 Eleccion del AFFF

La eleccion de la espuma que se habrd de utilizar en cada situacion particular debe hacerse
cuidadosamente, considerando varios factores. Obviamente, los expertos en proteccion anti
incendios deben tener un papel preponderante en la toma de este tipo de decisiones. Al evaluar
la espuma que se utilizara para evitar o extinguir un incendio, habria que considerar una serie de
factores:

e (Realmente se necesita una espuma, sea ésta de cualquier tipo? Por ejemplo, en un
incidente de Clase A tal vez no sea necesario usar espuma para controlar la situacion.

e Sise considera que el uso de espuma es realmente apropiado y/o necesario, étiene que
ser una espuma Clase B? Si bien es cierto que las espumas Clase B pueden ser bastante
eficaces en los incendios Clase A, existen otras técnicas igualmente eficaces y mas
apropiadas.

e Sise presenta un incendio Clase B (liquidos inflamables), ¢qué tipo de espuma de Clase
B seria la mds apropiada y mas eficaz?

e Para situaciones que requieran el uso de AFFF o AR-AFFF, ése ha considerado el uso de
los productos que han aparecido en el mercado mas recientemente? Esta pregunta
puede surgir también a medida que vaya envejeciendo el inventario de AFFF existente y
las evaluaciones de desempeio de rutina sefialen la necesidad de sustituir un producto.

En la “Directriz para alternativas del sulfonato de perfluorooctano y sus derivados
(UNEP/POPS/POPRC.6/Add.3, 2010) se puede encontrar una referencia que identifica sustitutos
alternativos. Como se mencionara anteriormente, al decidirse por el uso y el disefio de un
determinado sistema es fundamental considerar la tremenda efectividad de los productos con
AFFF en proteger vidas y bienes. En ese tipo de asunto es imperioso contar con el conocimiento
experto del personal dedicado a la proteccidn contra incendios.

20



2.5 Procesos de laminado decorativo y laminado metalico duro
25.1 PFOS y quimica alternativa

El PFOS es util como surfactante o como agente humidificador en la industria del galvanizado,
para alcanzar un espesor uniforme del laminado o un ataque quimico uniforme (Zhou y col.,
2003). Sirve también como agente antivaho o antiempafiante, para no contaminar bafios
cercanos y reducir las pérdidas por arrastre (UNEP/POPS/POPRC.3/20/Add.5, 2007). En los
cromados disminuye las emisiones provocadas por pulverizacién y mejora el ambiente laboral.

En el pasado, se usaba PFOS para cromados decorativos, pero al aparecer la nueva tecnologia
que usa cromo lll en vez de cromo VI ese método se hizo obsoleto. Si bien el cromo 1l no sirve
para cromados duros, se estan usando algunos agentes no PFOS tanto para el cromado
decorativo como para el cromado duro. En el mercado europeo se encuentran disponibles
sustitutos no fluorados para el cromado decorativo y el cromado duro. Son bastante nuevos, y
algunos de ellos todavia estdn en proceso de estudio. Estos sustitutos biodegradables parecen
funcionar, pero requieren que continuamente se esté adicionando el bafio de cromo y que se lo
esté revolviendo, aparte de requerir algunos cambios técnicos antes de poder ser adoptados
como sustitutos alternativos. Mientras tanto, los surfactantes a base de teldmeros, también se
estdn usando como tecnologia puente.

2.5.2 Galvanizado de plasticos

El PFOS se utiliza como agente humidificante en el tratamiento previo (decapado) de plasticos,
lo que resulta esencial para el proceso de galvanizado, ya que permite humedecer la superficie y
que el acido crémico y el acido sulfurico usados para el decapado puedan actuar de manera
uniforme.

2.5.3 Productos de caucho y plastico

Los derivados del sulfonato de perfluorobutano (PFBS) o diversos compuestos C4 perfluorados
se utilizan como sustitutos del PFOS en eliminadores de espuma en los moldes de caucho en el
galvanizado y como aditivos en plasticos. Hay mas informacién sobre alternativas al PFOS en la
“Directriz  para sustitutos al sulfonato de perfluorooctano y sus derivados
(UNEP/POPS/POPRC.6/13/Add.3, 2010).

2.6 Produccion quimica de petrodleo y gas
2.6.1 PFOS y quimica alternativa

Se ha comunicado el uso de PFOS en algunas partes del mundo como surfactantes en la
estimulacion de pozos de petréleo para recuperar petréleo atrapado en pequefios poros entre
particulas de roca. La estimulacién de pozos de petrdleo en general comprende una serie de
operaciones que se realizan en los pozos para mejorar su productividad. Los dos tipos
principales de operaciones son la acidulacidn de la matriz y fracturacién hidraulica.
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En vez de PFOS se pueden usar PFBS, un fluorosurfactante a base de teldmeros o polimeros,
aminas con sustitucién de perfluoroalquilo, acidos, aminoacidos, y acidos de tioésteres. En la
mayoria de los lugares donde se esta explorando y produciendo petrdleo, las empresas que dan
servicios afines, a cargo de los servicios de estimulacién de pozos de petrdleo usan
predominantemente una formulacion de alcoholes, alquilofenoles, éteres, hidrocarburos
aromaticos, sales inorgdnicas, alcoholes metilados y fluorocarbonos alifaticos para la
estimulacion de los pozos de petréleo. Los servicios de estimulacidn de pozos también abarcan
el control de la corrosidn, control del bloqueo del agua, control del hierro, control de la arcilla,
remocién de cera de parafina y asfalteno y prevencidn de pérdidas y desvios de liquidos. Las
operaciones de mejoramiento de recuperacion de petrdleo se han embebido en las mejores
practicas mundiales.

2.7 Industria electronica
2.7.1 PFOS y quimica alternativa

Los equipos eléctricos y electronicos a menudo requieren cientos de componentes y miles de
procesos. El PFOS tiene muchos usos diferentes en la industria de la electrdnica e interviene en
muchos de los procesos necesarios para la produccién de piezas eléctricas y electrdnicas (ver la
figura 2-2). Los productos quimicos a base de PFOS se utilizan en la fabricacion de camaras
digitales, teléfonos celulares, impresoras, escaneres, sistemas de comunicacidon satelital,
sistemas de radares y afines. Los compuestos relacionados con el PFOS son productos quimicos
de procesos, y en su mayor parte los articulos finales no contienen PFOS.

El PFOS puede ser utilizado como surfactante en procesos de decapado en la fabricacion de
semiconductores compuestos vy filtros cerdmicos. Luego se agrega el PFOS como parte de un
agente de decapado, y se lo retira al enjuagar en el tratamiento de lavado ulterior.

Los procesos de desmear alisan la superficie de los orificios en las placas de circuitos impresas.
El PFOS puede ser utilizado como surfactante en el agente de desmear, es decir, agente de
decapado. Se agrega el PFOS a un agente desmear, y se lo aclara durante el tratamiento de
lavado. Los otros procesos involucrados se describen en la seccion correspondiente a la industria
de semiconductores (seccion 2.7.2) y laminado de metal (seccién 2.5).
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Uso de PFOS en la industria electronica (en Japon)
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Figura 2-2: Uso de PFOS en la cadena de abastecimiento de la industria electrénica
(Japan Electronics and Information Technology Industries Association Semiconductor Board)

2.7.2 Industria de semiconductores

El PFOS vy las sustancias a base de PFOS son productos quimicos requeridos por la industria de
semiconductores para la formulacidn de resistores y revestimientos anti-reflejo en la litografia
de alta gama. La fabricacion de dispositivos avanzados que usen semiconductores actualmente
no es posible sin recurrir al uso de PFOS en "aplicaciones criticas" tales como recubrimientos
antirreflectante y fotorresistores. EI PFOS es una sustancia quimica del procesamiento, y no se lo
encuentra en el producto final, es decir el semiconductor.

La fabricacion de semiconductores consta de hasta 500 pasos (ver figura 2-5), y comprende
cuatro procesos fisicos fundamentales:

e Implante

e Deposicion

e Grabado

e Fotolitografia

La fotolitografia es lo mas importante de los cuatro procesos. Es esencial para el buen desarrollo
de los otros tres procesos y ciertamente, del proceso total de produccién. Da forma y aisla las
juntas y los transistores; define las interconexiones metalicas; delinea y conecta las vias
eléctricas que forman los transistores. Se dice que la fotolitografia implica 150 del total de 500
pasos. Asimismo, la fotolitografia es una parte esencial de la miniaturizacion de los
semiconductores. (Asociacion RPA, 2004).
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Uso de PFOS en la fabricacion de semiconductores

Oblea ‘
Cera g
Fango Oblea I Repetlr
Surfactante 20-40 veces
Mascara \Difusic')n/CVBL,;

A .
‘ gente de grabado Cr Resistor

PatroM‘-— F;‘\R?d

Polimida, etc

Resistor
Surfactante
Placa de vidrio

Tarjeta de prueba

Prod quim. de laminado | &
para placa de prueba

Ensamblaje

Marco de plomo Prueba

i

Méscara
Resina sintética
Agente de grabado

Producto

Productos

Figura 2-3: Distintos pasos de la fabricacién de semiconductores donde se usa PFOS como producto
intermedio

(El proceso en rojo esta relacionado con las sustancias afines a PFOS. Fuente: Japan Electronics and
Information Technology Industries Association Semiconductor Board)

El PFOS reduce la tensidn superficial y la reflexion de soluciones decapantes, propiedades que

son importantes para lograr una fotolitografia precisa en la industria de los semiconductores

(fotorresistores y fotomascaras). Durante las aplicaciones de fotolitografia que se describen a

continuacién se necesitan pequefias cantidades de compuestos a base de PFOS que son
fundamentales para lograr la exactitud y la precision necesarias para la fabricacién de chips

miniaturizados de semiconductores de alto rendimiento:

e Patrones ultra finos/fotorresistores como generadores fotoacidos y / o surfactantes

e Revestimientos antirreflectantes como surfactantes de resultados inigualados
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PAG (Generador fotoacido)

Lalongitud de onda de laluz laser ala que se expone el dispositivo es muy breve, por lo que la luz

no llega al fondo del resistor. El generador de fotoacido (PAG) puede resolver este problema
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Figura 2-4: Descripcién del uso critico de los fotorresistores de PFOS y sustancias afines en procesos de
fotolitografia

(Japan Electronics and Information Technology Industries Association Semiconductor Board)

Nota: De 1 a 6 se describen las importantes funciones del PFOS y sustancias afines cuando se los usa como
componentes de una sustancia de un fotorresistor.

El PFOS se utiliza como componente de una sustancia de un fotorresistor, lo que incluye un
generador fotoacido o surfactante, o un recubrimiento antirreflectante que se utiliza en un
proceso de foto microlitografia para producir semiconductores o componentes similares de
dispositivos electrdnicos u otros dispositivos miniaturizados. (ver la figura 2-5). El fotorresistor
es un material polimérico necesario para dar forma a un circuito en el proceso fotolitografico. Se
agrega el PFOS al agente fotorresistor para hacerlo hidrosoluble y para conferir actividad de
superficie. Dado que los agentes fotorresistores se enjuagan durante el proceso fotolitografico,
no quedan restos de PFOS en los semiconductores.

La fabricacién de semiconductores incluye una serie de procesos de fotolitografia. Como la
reflexion difusa posiblemente alteraria la forma de un circuito en disefio, se necesita un
revestimiento anti-reflejo para evitar distorsiones durante los procesos de fotolitografia. EI| PFOS
se utiliza en agentes de recubrimiento anti reflectante para dar actividad de superficie y para
regular las caracteristicas reflectoras del revestimiento entre las capas del resistor y el metal
(ver la figura 2-5). Dado que los agentes de recubrimiento anti reflectantes se enjuagan durante
el proceso fotolitografico, no quedan restos de PFOS en los semiconductores. Hay una serie de
proveedores de resistores que venden recubrimiento antirreflectante de superficie (TARC) y
recubrimiento antirreflectante de base (BARC), que se usan en combinacion con el fotorresistor
ultravioleta profundo (DUV). El proceso consiste en colocar un revestimiento superior fino sobre
el resistor para reducir la luz reflectante, de un modo muy parecido, y por los mismos propdsitos
por los que se recubren las gafas y los lentes de las cdmaras de fotos.
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Revestimiento antirreflectante
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Figura 2-5 : Descripcion del uso critico de recubrimiento antirreflectante del PFOS y sustancias afines en
los procesos de fotolitografia

(Japan Electronics and Information Technology Industries Association Semiconductor Board)

Nota: De 1 a 6 se describen las importantes funciones del PFOS y sustancias afines cuando se los usa como
componentes de una sustancia fotorresistora.

Pese a los ingentes esfuerzos realizados en [+D en los ultimos afios, no existen a la fecha
sustancias alternativas que brinden la funcionalidad critica y el mismo desempefio que se
necesita a estos niveles tecnoldgicos y que permitan prescindir por completo del PFOS en
algunos de sus usos especificos.

En la industria fotolitografica son pocas las alternativas que permiten sustituir por completo el
PFOS en aplicaciones criticas. Por consiguiente, las nuevas tecnologias fotolitograficas, cuyos
detalles constituyen secretos comerciales, utilizan menos fotorresistor por cada oblea, y las
nuevas formulaciones de fotorresistores contienen concentraciones mucho mas bajas de PFOS.
Entre los usos no criticos del PFOS se encuentran los desbarbados de cantos y bordes, agentes
desencolantes y reveladores.

2.7.3 Industria fotogrdfica

Los productos quimicos a base de PFOS se usan en mezclas en revestimientos aplicados a
peliculas fotograficas, papeles, y planchas de impresién con las siguientes finalidades
(Asociacion RPA, 2004):

e Surfactantes

e Agentes que controlan la carga electrostatica
e Agentes antifriccion

e Agentes que repelen el polvo

o Agentes antiadherentes
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Los usos de PFOS en esta industria incluyen revestimientos tensoactivos, descarga estatica,
control de la adherencia para peliculas analdgicas y peliculas digitales, papeles, y planchas de
impresidn; y como surfactante en mezclas usadas para el procesado de peliculas de imagen.
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3 Principios de MTD/MPA para la gestion quimica del
PFOS

3.1 Medidas generales de las MTD/MPA

Esta seccidn describe los principios, medidas y precauciones de seguridad que se aplican a todos
los tipos de productos e industrias relacionadas con el PFOS en las siguientes areas:

e Almacenaje, manipuleo, dosificacidn, dispensado y transporte
e Mayor conocimiento de la materia prima utilizada

e Minimizacion/optimizacion de los productos quimicos usados
e Equipos

Las guias que se aplican solo a algunas categorias especificas de procesos se describen en el
capitulo 4.

3.1.1 Almacenaje, manipuleo, dosificacion, dispensado y transporte
de PFOS

En el almacenaje, manipuleo, dosificacién, dispensado y transporte de productos que contengan
PFOS, debe cuidarse de asegurar:

e Un almacenaje correcto conforme las instrucciones de la ficha de datos de seguridad del
material (MSDS).

e Un correcto rotulado de los envases y equipos en compartimentos especiales,
contenedores o lugares para productos quimicos téxicos y explosivos para evitar fugas y
derrames.

e Dosificacidn y dispensado sin derramar a los sistemas de dosificacion automatica.

e Uso de la cantidad de PFOS esencialmente necesaria para el proceso, midiendo vy
registrando el consumo de PFOS.

3.1.2° Mayor conocimiento de la materia prima utilizada

Al manipular los productos y preparaciones que contienen PFOS, debe recogerse y analizarse la
informacién pertinente que se describe a continuaciéon para poder planificar una correcta
manipulacion:

e Informacidon de los productos quimicos auxiliares y bdsicos suministrada por el
proveedor, referente al correcto almacenaje y manipulacién; y caracteristicas
medioambientales (cob, BODs, toxicidad acuatica, grado de
biodegradacion/bioeliminacion, contenido de nitrogeno, fosforo, azufre, compuestos
relevantes (AOX) de haldégenos organicos adsorbibles, tipo y cantidad de compuestos
volatiles, factor de emisidon, aspectos sanitarios y de seguridad).

e Informacidn del proveedor referente a los tipos de agentes de preparacion, cantidad de
mondmeros residuales y contenido de solventes de las materias primas.

e Caracteristicas fisicoquimicas del producto a considerar para una correcta manipulacion.
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3.1.3 Minimizacion/optimizacion de los productos quimicos

empleados

La minimizacién y optimizacion de los productos quimicos que contienen PFOS pueden lograrse
teniendo en consideracion los siguientes elementos:

Evitar la aplicacion de cualquier tipo de producto quimico fluorado y auxiliares que
tengan el potencial de transformarse en PFOS o emitir PFOS.

Utilizar productos quimicos fluorados que no se transformen en PFOS ni emitan PFOS, y
realizar revisiones periddicas de las recetas que incluyan productos quimicos y auxiliares
con un alto grado de biodegradacién/bioeliminacién. Lo preferible es que tengan una
baja toxicidad humana y ecoldgica, baja volatilidad y olor poco intenso.

Evitar los excesos de productos quimicos aplicados y auxiliares.

Evitar, si es posible, dispositivos agregados (pulverizadores, aplicacion de espuma,
dispositivos de almohadillado especiales).

Si no se los puede sustituir, por lo menos disminuir el uso de PFOS o sustancias afines al
PFOS al menor nivel posible.

3.1.4 Equipos

Al elegir y usar equipos, se podria considerar los siguientes:

Usar los equipos hechos de materiales que soporten la corrosién.

Limitar el uso de los equipos solo para PFOS o sus sales.

Instalar ventilacién cuando se espera que hay dispersion, y, para evitar liberaciones al
medio ambiente, instalar un colector de polvo, depurador o dispositivos similares.

Usar material no propensos a la corrosiéon para las tuberias que salen de los equipos, asi
como para la circulacidn de las aguas residuales.

3.15 Resumen

Las medidas generales de MTD/MPA para PFOS pueden resumirse de la siguiente manera:

Realizar un correcto almacenaje de los productos que contengan PFOS.

Llevar a cabo los procesos de fabricacién en un sistema cerrado en un ndmero limitado
de plantas.

Mantener los reactores, contenedores y ductos que contengan componentes
relacionados con PFOS en condiciones herméticas, sin fugas.

Recoger y eliminar el acido y el solvente residuales al final del proceso de fabricacion de
manera ecolégicamente racional; donde correspondiere, la incineracién a alta
temperatura podria ser una manera confiable de tratar ese tipo residuo que contiene
PFOS.

Usar recipientes sellados para los productos que contengan PFOS, para garantizar que
no haya fugas ni dispersion.

Poner etiquetas con la concentracién y adjuntar la ficha de datos de seguridad del
material (MSDS) del PFOS y las sustancias afines al PFOS o su precursor en todo
producto comercial que lo contenga.
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3.2

Recuperar el agua residual que contenga PFOS; si es posible separar el PFOS, reducir el
volumen del agua residual, y tratarla correctamente.

Gestion del agua, emisiones gaseosas y gestion de residuos
solidos

Para la gestion del agua, emisiones gaseosas y residuos sdlidos se podrian considerar las
siguientes medidas:

3.3

Evitar pérdidas y derrames.

Sustitucion del enjuague con rebasamiento o reduccién del consumo de agua a un
minimo en el enjuague por rebasamiento mediante una optimizacién del proceso.
Reutilizacion de los bafios de enjuague, especialmente los bafios de enjuague finales.
Inversion de los flujos de las corrientes en el lavado continuo.

Limpieza y reciclado del agua del proceso en cursos de aguas residuales de baja carga
seleccionados.

Seguridad operativa instalada para evitar exposiciones innecesarias y accidentes.

Uso de agentes de preparaciéon con emisiones bajas a lo largo de toda la cadena de
abastecimiento, siempre que sea posible.

Uso de opciones con baja emisién.

Recoleccidn aparte de residuos sdélidos con cantidades no conocidas de PFOS vy
sustancias afines.

Almacenaje de estos residuos en un relleno sanitario controlado (es decir, un relleno
sanitario sin filtraciones al medio ambiente circundante).

Reutilizacion y reciclaje de residuos de productos conocidos como “libres de PFC”
(Asociacidon RPA con BRE ENV., 2004).

Destruccién irreversible de los residuos con cantidades desconocidas de PFOS vy
sustancias afines a un minimo de 1100 °C.

Evitar la mezcla de soluciones libres de PFOS o agua de lavado con soluciones que
contengan PFOS.

Manejo y conocimiento del flujo de los residuos

Para el manejo de los flujos de residuos se tiene que considerar lo siguiente: i) los tratamientos
a realizar, ii) los tipos y origenes de residuos a aceptar y tratar, y iii) los procedimientos de
manipulacidn en cuestidn y los riesgos que entrafian.

El control del flujo de residuos abarca la ejecuciéon de los siguientes procedimientos:

Procedimiento previo a la aceptacion
Procedimiento de aceptacién
Distintos procedimientos de muestreo

Instalaciones donde se reciben los residuos

En las préximas cuatro secciones se analizan las MTD y MPA para cada una de estas areas.
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3.3.1 Procedimiento previo a la aceptacion

El procedimiento previo a la aceptacidén podria considerar por lo menos los siguientes aspectos:

Realizar andlisis de los residuos entrantes para ver si el tratamiento planificado es
adecuado.

Solicitar toda la informacién necesaria sobre la naturaleza de los procesos que
produjeron esos residuos, incluida la variabilidad de esos procesos. El personal a cargo
del procedimiento previo a la aceptacidon tiene que ser capaz de lidiar con todo lo
pertinente al tratamiento de los residuos en la planta de tratamiento de residuos.
Contar con un sistema de obtencion y andlisis de muestras representativas de los
residuos del proceso de produccién que dio lugar a dichos residuos, suministrado por
quien tenga los residuos actualmente.

Si no se tiene relacidn directa con quien produce los residuos, disponer de un sistema de
verificacion cuidadosa de la informacion recibida en la etapa previa a la aceptacion, que
incluya los detalles de contacto de los productores de residuos y una descripcion
apropiada de la composicion de esos residuos y su peligrosidad.

Contar con un cédigo nacional de residuos, suministrado o elaborado.

Tratamiento apropiado para cada residuo que se ha de recibir en la instalacién,
identificando un método de tratamiento idoneo para cada nuevo caso de residuos y
utilizar una metodologia clara para evaluar el tratamiento de los residuos, que considere
las propiedades fisico quimicas de los residuos individuales y las especificaciones para
los residuos tratados.

Pruebas de laboratorio de caracterizacién de los residuos que resulten necesarias para
definir la concentracion de PFOS, de requerirse.

3.3.2 Procedimiento de aceptacion

El procedimiento de aceptacién consiste en la aplicacidon de un sistema claro y especificado que
permita al operador aceptar residuos en la planta receptora solo si se ha definido el método
para su tratamiento y la via de eliminacién o de recuperacién del material resultante de ese
tratamiento.

Al planificar este procedimiento hay que garantizar que también se respeten las condiciones
necesarias de capacidad de acopio, de tratamiento y despacho (por ejemplo criterios de
aceptacion de lo producido por la otra instalacion):

Medidas instauradas para documentar la totalidad y manejar los residuos aceptables
que llegan al sitio, como por ejemplo un sistema de reserva previa, para asegurar que se
dispone de suficiente capacidad.

Criterios claros sin ambigliedades para el rechazo de residuos y la notificacién de todas
las no conformidades.

Un sistema para identificar el limite maximo de capacidad de acopio de residuos en la
planta.

Inspeccidn visual de los residuos que ingresan para verificar que efectivamente cumplen
con la descripcion recibida durante el procedimiento previo a la aceptacion. Esto puede
no ser aplicable para algunos residuos liquidos y peligrosos.
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3.3.3 Procedimientos de muestreo

La aplicacién de diferentes procedimientos de muestreo para distintos receptaculos de residuos
que ingresan a granel y/o en recipientes podria contener los siguientes elementos:

Procedimientos de muestreo basados en un enfoque de riesgo, que podrian considerar
el tipo de residuos (por ejemplo peligrosos y no peligrosos) y el conocimiento del cliente
(por ejemplo productor de los residuos).

Parametros fisicoquimicos relevantes de todos los materiales de residuos registrados.
Diferentes procedimientos de muestreo para los residuos a granel (liquidos y sélidos),
recipientes grandes y pequenos, y muestreos de laboratorio. El nimero de muestras a
obtener deberia aumentar con el nimero de recipientes. En situaciones extremas, se
debe cotejar todos los recipientes pequefios con la documentacidon acompanante. El
procedimiento debe contar con un sistema que permita registrar la cantidad de
muestras y el grado de consolidacion.

Los detalles del muestreo de residuos en tambores dentro del almacenamiento
designado, por ejemplo la escala de tiempo después de la recepcion.

Contar con muestras antes de la aceptacién.

Llevar en la planta un registro del esquema de muestreo para cada carga, junto con un
registro de la justificacion de la seleccién de cada opcion. Incluye un sistema para
determinacion y registro.

Contar con un lugar adecuado para los puntos de muestreo.

La capacidad del receptaculo muestreado (para muestras provenientes de tambores, se
agregaria un parametro mas: el nimero total de tambores).

El nimero de muestras y el grado de consolidacion.

Condiciones operativas en el momento del muestreo.

Un sistema para asegurar que las muestras de residuos son efectivamente analizadas.
Un almacenamiento transitorio, en caso de temperatura ambiente fria, para permitir el
muestreo después de descongelado. Esto puede afectar la aplicabilidad de algunos de
los puntos arriba mencionados.

3.3.4 - Planta de recepcion

La planta de recepcion podria cubrir por lo menos los siguientes aspectos:

Un laboratorio para analizar todas las muestras a la velocidad exigida por las MTD.
Habitualmente esto requiere un sistema de aseguramiento de calidad robusto, métodos
de control de calidad y el mantenimiento de registros adecuados para guardar los
resultados del andlisis. Esto a menudo implica que se necesita un laboratorio en la
misma planta, en particular para los residuos peligrosos.

Un drea de acopio de residuos especialmente destinada a cuarentena, asi como
procedimientos escritos para gestionar los residuos no aceptados. Los residuos pueden
ser almacenados alli transitoriamente de manera segura si la inspeccidon o el andlisis
indican que tal vez no cumplan los criterios de aceptacién (incluidos, por ejemplo los
tambores dafiados, corroidos o sin rotular). Se puede disefiar y gestionar ese tipo de
almacenamiento y procedimientos para promover una rapida gestion (habitualmente de
unos dias 0 menos) hasta que se encuentre una solucién para ese residuo.

Un procedimiento claro para manejar residuos cuando la inspeccién y/o el analisis
prueban que no cumplen con los criterios de aceptacion de la planta o que no encajan
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3.4

con la descripcidn de residuos recibida durante el procedimiento previo a la aceptacion.
El procedimiento incluye todas las medidas, con arreglo a los requerimientos del
permiso o la legislacion nacional o internacional, para informar a las autoridades
competentes y almacenar los residuos recibidos de forma segura durante un periodo de
transicidn o rechazar los residuos y devolverlos quien los generd o enviarlos a cualquier
otro destino autorizado.

Los residuos pueden ir al area de almacenaje recién después de su aceptacion.

Areas de inspeccién, descarga y muestreo claramente marcadas en un plano de las
instalaciones.

Sistema de drenaje sellado.

Capacitacién e instruccion periddica del personal que interviene en los procedimientos
de muestreo, verificacion y analisis.

Aplicacién de un identificador Unico especifico de un sistema de rastreo de residuos
(etiqueta/cddigo) a cada contenedor en esta etapa. El identificador debe decir por lo
menos la fecha de llegada a la planta y el cédigo de los residuos.

Salud ocupacional y medidas de seguridad

Esta seccidn describe procedimientos, equipos y medidas referentes a la manipulacién de PFOS,
proteccion especial y personal necesarios para trabajar con PFOS y procedimientos de primeros

auxilios.

3.4.1 Precauciones para el manejo de PFOS

Procedimientos de deteccién de fugas y derrames:

Clausurar la fuente del derrame, si es posible hacerlo sin peligro.

Contencién del derrame mediante diques.

Absorber el derrame con arcilla, aserrin, u otro material absorbente.

Colocar todo el material derramado, polvo contaminado, y otros materiales
contaminados en tambores aprobados para su eliminacion.

Eliminacion de los residuos:

Siempre elimine los residuos respetando las disposiciones locales y nacionales.

Manejo y equipos especiales:

Evite el contacto de ojos, piel o vestimenta con productos que contienen PFOS.
No lo ingiera.

No respire las emanaciones.

Mantenga alejado de calor, chispas y llama directa.

Requisitos de almacenamiento:

Mantenga en un lugar fresco y seco, alejado del calor, chispas y llama directa.
Mantenga en un area bien ventilada.
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3.4.2 Proteccion personal y especial: PFOS

e Ventilacién mecdnica: se recomienda usar ventilacién mecdnica cada vez que se usa un
producto que contiene PFOS en un espacio confinado. De no ser asi, aseglrese que se
use en un area donde haya movimiento natural de corrientes de aire.

e Proteccion respiratoria: en operaciones donde se puede liberar vapor, use un respirador
con una garrafa o un cartucho de vapor organico.

e Guantes protectores: de caucho o neopreno.

e Proteccion ocular: gafas protectoras (antiparras).

e Equipos protectores adicionales: facil acceso a frascos de lavado ocular u otros equipos
de enjuague.

3.4.3 Procedimientos de primeros auxilios

Para los ojos:
e Enjuague inmediatamente con agua abundante por lo menos 15 minutos.
e Consulte a un médico si persiste la irritacion.
Para la piel:
e Enjuague la piel con agua o lave con jabdn suave y agua, de haber disponible.
e (Quitese la ropa contaminada.
e Consulte a un médico si persiste la irritacion.

Por inhalacion:
e Lleve ala persona donde haya aire fresco.
e Siha dejado de respirar, administre respiracién artificial.
e Mantenga el cuerpo caliente y quieto y busque atencion médica.

Por ingestion:
e Si la persona estd consciente, induzca inmediatamente el vémito haciéndola beber
vasos de agua, e introduciendo un dedo en la garganta.
e Consulte al médico inmediatamente.
e Luego que el paciente haya vomitado, administrele leche, agua o bicarbonato de sodio

en agua potable. Nunca le de nada por boca a una persona inconsciente o que esté
convulsivando.
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4 Medidas MTD/MPA especificas por categoria de
procesos

4.1 Articulos revestidos e impregnados

Las MTD y MPA para aplicaciones en tapiceria y textiles para hacerlos repeler agua y polvo:

e Uso de productos quimicos y auxiliares fluorados aplicados con caracteristicas conocidas
y menos peligrosas que no contienen, originan ni emiten PFOS ni sustancias afines.

e Eliminacidn del polimero, sus productos colaterales (impurezas) y comportamiento de
los productos de degradacidn en el tratamiento de aguas residuales que originan PFOS.

4.1.1 Minimizacion/optimizacidon de los productos quimicos usados

Los productos quimicos a base de perfluoroalquilos que repelen el aceite y el agua no son
biodegradables. En el pasado se utilizaron productos con un alto contenido de fluoruro (F 9-13%
del peso) para lograr buenos efectos. Estos productos y los polimeros FC son persistentes y
también podrian degradarse y/o liberar productos quimicos perfluorados de bajo peso
molecular.

Los adelantos de los ultimos afios han demostrado que mejorando la afinidad de los productos
quimicos perfluorados por las superficies a las que se aplican se podria reducir en gran medida
la cantidad de fluorocarburo que contiene la cadena de carbonos fluorados persistente que
puede con el potencial de degradarse a PFOS sin alterar demasiado su desempeiio.

Las MTD y MPA para estas aplicaciones pretenden:
e Evitar un exceso de aplicacion de productos quimicos y auxiliares.

e Usar agentes de entrecruzamiento (cross-linking) que favorezcan la formacién de una
pelicula y aumenten la durabilidad del lavado.

e Usar prolongadores (extenders) que mejoren la auto organizacion del polimero FC y del
polimero fluorocarbonado seguro.

e Trabajar con condiciones de curado para lograr una éptima orientacién y cros-linking del
acabado que dan los fluorocarbonos al textil.

e Asegurarse que la tela a aplicar carezca de sustancias que pudieran alterar la auto
organizacion de los fluorocarbonos, como der detergentes o reactivos humectantes.

e Evitar la aplicacidn de pulverizacidn, en lo posible.

4.1.2 Aplicacion del acabado hidrofobo en textiles y tapiceria

Se puede utilizar el siguiente proceso para minimizar el impacto sobre el medio ambiente y
asegurar un ambiente de trabajo seguro.

Entrega y almacenamiento del producto

Las emulsiones acuosas se entregan en tambores o en recipientes intermedios a granel (RIG) y
se almacenan en los depdsitos de la fabrica. El producto se transporta y entrega en camiones.
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Preparacion del licor de aplicacion

Se diluye la emulsidon acuosa del polimero con agua en el recipiente de preparacion. La
concentracidn tipica es 10-80 g/I.

El trabajador toma la cantidad necesaria del producto (siguiendo las instrucciones de la receta)
del RIG o recipiente con un balde y lo carga en el recipiente de preparacidn. Se recomienda
utilizar guantes protectores de goma de nitrilo, gafas de seguridad y ropa protectora de trabajo,
como equipos de proteccién personal, sin los cuales el trabajador puede quedar expuesto a
productos que contienen PFOS. Luego de usar el balde se lo enjuaga con agua, agregandola al
licor de aplicacién y se diluye con lo que queda de agua residual.

Transferencia del licor de aplicacion

El licor de aplicacidn se transfiere usando un sistema de caierias cerrado.

Acabado de la tela

Se sumerge la tela en el licor, que luego se quita escurriéndolo con los rodillos almohadillados. El
licor escurrido vuelve al almohadillado (equipos de aplicacion agregables).

El tiempo de acabado es aproximadamente 2 a 8 horas; debe haber un operario responsable de
controlar el proceso.

Secado y condensacion

La tela se desliza dentro del horno de secado, donde se la seca y cura. La temperatura tipica de
secado y condensacién esta entre 150° C y 180° C. Durante este paso se evaporan todos los
componentes volatiles (agua y solventes organicos). El aire de desagote puede contener vapores
de PFOS, por lo que se recomienda liberarlo directamente al ambiente con un extractor o
hacerlo pasar por un lavador de aire antes de desagotarlo.

Bobinado de la tela

La tela se bobina por detras del horno de secado.

Limpieza de los equipos

Se enjuagan los equipos (recipientes de preparacion y almohadillas) con pequefias cantidades de
agua. Habitualmente el agua de lavado se agrega al licor residual.

La MPA indica reutilizar el licor de aplicacién residual y guardarlo para un lote de la préxima
partida de produccidn. Si esto no es posible, tiene que ser eliminado conforme las disposiciones
locales y nacionales para aguas residuales industriales.

Durante la limpieza de los equipos se recomienda usar guantes de proteccién de goma de

nitrilo, antiparras de seguridad y ropa de trabajo protectora, como equipos de proteccion
personal.
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4.2 Insecticidas

La produccion de sulfluramida a menudo tiene lugar en un sistema cerrado, sin liberaciones
(emisiones, pérdidas o emisiones). El mejor proceso disponible arroja un producto con una
pureza de por lo menos 98%. La sulfluramida fue introducida en Brasil en 1993, luego de
haberse verificado su eficacia para eliminar muchas especies de hormigas cortadoras de hojas,
sustituyendo al principio activo dodecaclor. Actualmente, los principios activos usados en cebos
para hormigas son sulfluramida, fipronil y clorpirifos. Fipronil y clorpirifos tienen una mayor
toxicidad aguda para los mamiferos, los organismos acuaticos, peces y abejas, que la
sulfluramida. Los estudios comparativos también demuestran la baja eficacia de los cebos para
hormigas con clorpirifos y fipronil.

La sulfluramida es el principio activo en la fabricacién de cebos para hormigas en formulaciones
listas para usar (3 g/kg). Se la utiliza como principio activo en los cebos para hormigas
cortadoras de hojas como las de los géneros Atta (salvas) y Acromyrmex (quenquéns), que
constituyen los insectos mas dafinos para la agricultura.

Los cebos vienen en forma granulada (bolitas), y se aplican localmente al lado del orificio del
hormiguero. Las hormigas se llevan los cebos al nido, incorporandolos al jardin de hongos. La
sulfluramida se adsorbe o liga intensamente a la materia organica.

Un insecticida adecuado para formular cebos para hormigas tiene que ser letal a bajas
concentraciones vy, al ser ingerido, su accion téxica debe ser retardada. Ademas, deberia ser
inodoro y no repeler, para poder dispersarse por trofalaxis a mas trabajadoras de la colonia. Los
productos de rapida accién matan muchas hormigas en las primeras horas siguientes a la
aplicacién, lo que dificulta o altera la distribucién del insecticida por toda la colonia. Provocan
un cierto trastorno en el hormiguero, e inclusive las hormigas interrumpen algunas de sus
actividades transitoriamente, como es el caso del corte de hojas.

Los cebos granulados son el método mds ampliamente usado para controlar las hormigas
cortadoras de hojas; consisten en la mezcla de un agente que atrae (habitualmente pulpa de
naranja y aceite vegetal) y un principio activo (insecticida), presentado en forma de bolitas. Este
método presenta algunas ventajas importantes con respecto a otros. Es barato, muy eficaz, y
entrafia menos riesgos para la salud humana y el medio ambiente durante su aplicacidn, ademas
de ser especifico para ese tipo de plaga. Se elabora con bajas concentraciones de principio
activo, y al aplicarse localmente no requiere equipos de aplicacion. Los cebos se aplican
directamente desde su envase, sin ningln contacto con la piel, cerca de los agujeros de entrada
de nidos activos o senderos de hormigueros, y son las propias hormigas quienes los llevan a su
colonia. La utilizacidn de preparados listos para usar deberia reducir o impedir la exposicién
humana.

Las MPA para la aplicacion como cebos para hormigas podria considerar las siguientes acciones:

e Evaluacién de infestacién en las areas

e Estimacién de consumo de cebos

e (Capacitacién y entrenamiento periddico de los equipos de control

e Recomendaciéon del método y del periodo de aplicacion

e Evaluacion del consumo de cebos y eficiencia del control

e Elaboracion de una base de datos para una mejora continua del seguimiento
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Entre las precauciones adoptadas para garantizar la seguridad del personal que los aplica para
evitar los peligros para la salud se incluye el uso de equipos de proteccién personal como botas,
guantes, mascaras protectoras y overoles de manga larga, con arreglo a las indicaciones de la
etiqueta del producto. Ademas, se debe adoptar un régimen de controles de salud periddicos,
incorporados a las normas locales o nacionales de seguridad laboral.

4.3 Espuma contra incendios

Los productos AFFF son sumamente eficaces protegiendo vidas y bienes, y no es la
intencion de esta guia desalentar su uso para los servicios de proteccion contra incendios.
sin embargo, se han disefiado muchas técnicas y practicas ambientales para minimizar la
posibilidad de emisiones no intencionales o innecesarias y mitigar los impactos en caso
que se produzca un incidente. Por dltimo, se debe hacer una gestion adecuada de los
materiales residuales.

4.3.1 Gestion del inventario

Identificacion del inventario

Se puede elaborar y llevar una lista actualizada de los sistemas de proteccién contra incendios y
los tipos y cantidades de AFFF o equipos utilizados en cada sistema. Cuando la identificacion del
producto es incierta, puede ser Gtil recurrir a los servicios de un laboratorio de andlisis. En las
instalaciones donde se encuentra en uso AFFF, habria que tener las Fichas de Seguridad del
producto (MDSD) a mano, ya que esa informacién puede ser vital en caso de incidentes. Es muy
practico identificar claramente el contenido de los envases o recipientes (tanques) que se
utilizan para almacenar concentrados de AFFF.

Examen de los inventarios

Es importante revisar periddicamente el inventario de los sistemas fijos y portatiles que
contienen AFFF, con el fin de determinar la necesidad de estos productos en cada instancia y en
cada lugar especifico. Con el tiempo, el uso y la clasificacién de las areas de proteccidén contra
incendios puede cambiar mucho. El personal de bomberos tendria que participar en estas
determinaciones, segin corresponda. Los AFFF que dejan de ser necesarios en las diferentes
instalaciones pueden ser retirados del lugar en cuestidn y eliminados de forma apropiada. Como
parte de esta revisién, podria considerarse la antigliedad de los productos del inventario, y la
posibilidad de sustituirlos por otros productos nuevos.

4.3.2 Entrenamiento con el uso de espumas

La formacién del personal de respuesta a emergencias es un elemento crucial para garantizar
que se puedan emprender las acciones debidas en el momento oportuno en caso de
emergencia. En cuanto a los ejercicios de simulacro de extincion de incendios, es facil conseguir
espumas que no contengan surfactantes fluorados para practicar, a menos que se justifique lo
contrario por circunstancias especiales.
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4.3.3 Prevencion de emisiones no intencionales

Es importante reducir lo mas posible las emisiones ambientales no intencionales o innecesarias.
Para ello, esta seccidn incluye una lista de medidas que pueden aplicarse para ayudar a evitar
liberaciones involuntarias en los centros, y / o mitigar sus impactos ambientales.

Contencion secundavria

e Revisar la idoneidad e integridad de los sistemas de contencion secundaria a utilizar en
caso de una eventual emision.
e Mejorar dichos sistemas, de ser necesario, conforme la evaluacién realizada.

Pruebas de sistemas de proteccion contra incendios

e Revisar los procedimientos para poner a prueba los sistemas de proteccién contra
incendios y modificarlos, seglin sea necesario, para asegurar la contencién o captura de
las soluciones que contienen AFFF.

e Al probar los sistemas es preciso evitar las emisiones al alcantarillado o al suelo.

Evaluacion de los sistemas de aspersores

e Haga un relevamiento de los sistemas de aspersores para detectar la posibilidad de fuga
accidental. Considere las areas donde los cabezales de los aspersores puedan estar
fisicamente dafiados (por ejemplo, por el trafico vehicular). Evalle la posibilidad de
descarga ante excursiones de la temperatura ambiente o de la presién del sistema.

e Evalle las opciones y haga los cambios que considere necesarios.

Mantenimiento preventivo

e Haga un mantenimiento preventivo periddico de los sistemas de rociado, sin descuidar
las vdlvulas que evitan el flujo retrégrado.

Procedimientos de emergencia

e Instituya procedimientos de emergencia especificos de cada sitio, o modifique los
existentes de modo de incorporar las opciones propuestas en esta guia (ver también la
seccion 4.3.4).

Entrenamiento

e Haga sesiones de entrenamiento especialmente para el personal de mantenimiento de
planta y el personal de respuesta a emergencias, para que estén familiarizados con esta
guia (ver también la seccién 4.3.4).

Integridad de los recipientes

e Haga una inspeccidn periddica de los contenedores y recipientes (tanques) empleados
para almacenar concentrados de AFFF. En este procedimiento también se podria
confirmar la integridad de las areas de contencidn secundaria conexas.

e Deje constancia de los resultados de las inspecciones por escrito.
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4.3.4 Respuesta ante una liberacion

Acciones de respuesta

Ante una liberacién de AFFF se podrian utilizar los siguientes principios:

e  Minimice la liberacién intencional de material o agua de enjuague al suelo.

e Evite verter el material liberado o el agua de enjuague al alcantarillado o a bocas de
tormenta.

e Reduzca lo mas posible el volumen de material afectado.

Estos principios también se podrian incorporar a los planes y procedimientos de emergencia de
las plantas. Se destaca nuevamente que la aplicacién de esta guia no debe ir en detrimento de
la proteccién de la vida o de los bienes en caso de emergencia.

La respuesta inicial a una liberacién puede ser crucial en términos de minimizar los posibles
impactos. A continuacion se presenta una lista de acciones que se podria adoptar de forma
inmediata después de una liberacion para evitar o mitigar pasaje del material al ambiente:

e  Utilizar valvulas de aislamiento o recipientes cerrados

e Utilizar envases secundarios

e Colocar el material liberado en recipientes seguros tan pronto como sea posible (si es
plausible)

e Construir un dique para contener / controlar la escorrentia

e Bloquear una zanja

e Instalar un tapdn para evitar el desaglie

e Desviar el material liberado a un estanque de contencidn

e Bombear el material a un camidn aspirador o un camién cisterna de bombeo de
sistemas sépticos

e Utilizar un agente antiespuma para reducir los volimenes de espuma

e Colocar los suelos afectados sobre un plastico y cubrir para evitar corrimientosdas y las
escorrentias

e Afadir adsorbente

El fin de esta lista es Unicamente sugerir posibles acciones que se podrian tomar y no es
necesariamente exhaustiva. Seria provechoso que cada instalacién tuviera un plan de respuesta
especifica para ese emplazamiento en cuestidon, en el que considere e incorpore las acciones y
los procedimientos pertinentes adecuados, incluyendo algunos de los arriba mencionados.

Documentacion de una liberacion

También es importante cuantificar y documentar toda liberacién que se produzca, incluyendo
estimaciones de la cantidad de AFFF liberados, la naturaleza de la liberacién (es decir,
concentrada o diluida), y la cantidad de materiales afectados (es decir, suelo, agua, etc.). He
aqui dos maneras de cuantificar la liberacidon derivada de los sistemas de proteccidon contra
incendios:

e Calcular la cantidad en funcién de la duracién del funcionamiento del sistema de supresidn
del fuego

e Maedir la cantidad de concentrado de AFFF que queda en el sistema después del incidente y
compararlo con el inventario previo a la liberacion
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Notificacion de liberacion

Otro elemento fundamental es que la notificacién de una liberacién sea rédpida y adecuada. Los
requisitos y procedimientos de notificacion podrian variar dependiendo del lugar donde se
produjo la liberacion de AFFF, la naturaleza de la liberacién y los requisitos oficiales de
presentacion de informes (algunas de las consideraciones podrian incluir los eventuales efectos
sobre las fuentes de agua potable, liberacidn en una zona sensible desde el punto de vista
ecolégico, la magnitud de la liberacién, la participacién de terceros, etc.) Los requisitos y
procedimientos de notificacién particulares para cada emplazamiento podrian ser claramente
definidos en los planes de respuesta de emergencia de las instalaciones, y se revisaran como
parte del entrenamiento de rutina.

4.3.5 Gestion de material residual (desechos)

Las acciones especificas relativas a la gestién de los residuos se determinaran caso por caso.

La MTD para tratar el concentrado de AFFF y agua de enjuague concentrada es la incineracién a
alta temperatura en una instalacién disefiada para manejar flujos de residuos halogenados. Los
voliumenes pequeiios de materiales sélidos (suelos, materiales absorbentes, etc.) que contienen
niveles mas altos de AFFF puede ser manejados de una manera similar.

Cuando AFFF se encuentra en una solucidn diluida (por ejemplo, agua acumulada resultante de
una activacién accidental de un sistema de aspersidn), puede optarse por tratar con carbon
activado granulado. Se puede consultar a los proveedores de carbono y solicitar su asistencia si
el tratamiento se tiene que hacer en el emplazamiento mismo, o fuera de esas instalaciones, en
la planta de tratamiento de aguas residuales con tratamiento terciario.

En situaciones en las que se ha aplicado AFFF diluido en la superficie de combustible para
prevenir o apagar un incendio, el analisis de las posibles opciones para el manejo de esos
residuos puede ser bastante complejo. El tratamiento con carbono activado granulado puede
ser una opcion viable, aunque quizas haya que hacer tratamientos previos para prolongar la vida
del carbono usado para eliminar productos quimicos perfluorados. Recientemente se ha
descrito el uso de la ésmosis inversa junto con electrocoagulacion-filtracion como un posible
medio para tratar el agua usada para la extincidn de incendios (Baudequin et. al., 2011).

Hay investigaciones en curso para desarrollar tecnologias de tratamiento innovadoras para
extraer los PFC de las corrientes de aguas residuales (ver Herrera, 2008; Senevirathna, 2010).

4.4 Proceso de galvanizado decorativo y duro de metales

Las actuales MTD y MPA consisten ya sea en usar el PFOS en circuitos muy cerrados para que
casi no haya emisiones (Schwarz, 2011), o usar agentes surfactantes no fluorados facilmente
degradables. Otras alternativas con polifluorados sélo podrian considerarse MTD o MPA si
mejoraran considerablemente la eliminacién lograda por las tecnologias de adsorcién u otros
medios, o si se demostraran que se degradan en el ambiente y / o que son alternativas inocuas
desde el punto de vista ecoldgico y toxicoldgico.
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Actualmente se esta desarrollando un proyecto de investigacion que investiga diversos
adsorbentes que buscan regenerar el PFOS adsorbido del agua del proceso, para reciclarlo e
ingresarlo de nuevo al proceso.

A continuacidn se presentan MTD y MPA irrefutables:

Electrolitos de cromo VI en enchapado de metal decorativo y duro:

e Agregar ventilacidn adicional para la extraccién y / o utilizar un recinto mayor para el
tanque para reducir la exposicidon a emisiones de cromo VI a niveles aceptables cuando
se utiliza cromo VI, tanto para el enchapado de metal decorativo como duro.

e Aplicar la nueva tecnologia que utiliza cromo 1l en lugar de cromo VI en los procesos
decorativos de enchapado.

Cromado duro:

e Aplicar un sistema de circuito cerrado para reemplazar el sistema tradicional abierto en
los procesos de laminado duro de metales.

e Sustituir el agente supresor de niebla con PFOS por alglin otro agente disponible sin
PFOS en los procesos de laminado duro de metales.

Eliminacién del PFOS de las aguas residuales:
e Recoger los residuos del proceso de laminado de metales que emplea PFOS vy
eliminarlos en forma ambientalmente racional.

4.4.1 Electrolitos de ecromo VI en enchapados de metal decorativo y
duro

En el cromado duro y decorativo, se sigue utilizando el PFOS porque el resto de los agentes
humectantes se degradan mas o menos rapidamente bajo las condiciones prevalentes de
intensa acidez y oxidacién: “"En el cromado duro, el PFOS actua reduciendo la tension
superficial y forma una uUnica barrera espumosa en la superficie del bafio de acido crémico,
(véase la figura 4-1), que mantiene su formacién de aerosol (niebla), reduciendo asi la pérdida
de cromo VI del bafio transportada por aire y disminuyendo la exposicién a este agente
cancerigeno” (UNEP/POPS/POPRC.6/13/Add.3, 2010). Lo mismo se aplica para el cromado
decorativo.
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Figura 4-1: Barrera espumosa en la superficie de un bafio de cromo

El aerosol también puede reducirse si se mejora la manera de cubrir el bafio de acido crémico, y
se optimiza la eliminacién de vapores, o el recinto de los bafios.

4.4.2 Galvanizado de plasticos

En esta aplicacidn, el plastico mas utilizado es el estireno de acrilonitrilo butadieno (ABS). En
una primera etapa del tratamiento se lo ataca con 4cido para eliminar parcialmente el
butadieno de la superficie. Para ello, lo que se usa actualmente es una solucion muy
concentrada de acido créomico y sulfurico. EI PFOS se utiliza para hacer posible que los acidos
humedezcan la superficie del plastico, que de otra manera repele el agua.

Si la linea de produccidn es muy constante, en el proceso de enchapado se obtienen buenos
resultados con surfactantes no fluorados, que no son téxicos y se biodegradan con facilidad.
Como condicidn previa, los productos de plastico tienen que sumergirse en el surfactante
liguido tensioactivo antes del proceso de grabado.

Si la necesidad de resistencia a la corrosion y la dureza de la superficie son bajas, el método de
deposicion fisica a partir de la fase vapor (PVD) puede sustituir los procesos de galvanoplastia
para aplicaciones decorativas.

4.4.3 Otros sistemas de galvanoplastia
Otros usos de los PFOS son el enchapado de zinc alcalino y enchapado de aleacion de zing, el

recubrimiento por dispersion de niquel no electrolitico y electrolitos de acido fuerte con anodos
insolubles, tales como electrolitos de metal precioso (por ejemplo, oro, paladio y rodio).
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444 Medidas para evitar o reducir las emisiones de PFOS al medio
ambiente

Como evitar el uso del PFOS cambiando la tecnologia de produccion

Siempre que sea posible se debe recurrir a procesos alternativos libres de PFOS, como ser
sustituyendo los electrolitos de cromo VI por electrolitos de cromo Ill en el cromado decorativo.
En algunas aplicaciones, el método PVD puede reemplazar a los procesos de galvanoplastia.

Reducir al minimo insumos que contengan PFOS en sistemas controlados
de galvanoplastia

La exencidn especifica para utilizar PFOS como agente humectante se aplica sélo a los sistemas
de galvanoplastia controlada. Ese tipo de sistema sélo se puede considerar controlado si se
dosifica PFOS en funcién de un valor medido para una finalidad determinada. En general, esto
no es lo que ocurre en la préctica. Aunque muchas veces se hacen ingentes esfuerzos para
reducir la produccién de PFOS, en general los insumos se consideran de una forma mucho
menos precisa. En algunos casos, la produccidn se puede reducir hasta en un 50%, simplemente
mediante una investigacion detallada de los insumos con PFOS y optimizando la dosis de PFOS
(IPPC, 2006).

La MTD para optimizar la dosis de PFOS incluye:

e Tensidn superficial medida del electrolito (no en el grabado de plasticos)

e Latasa medida en amperios hora (no en el niquelado electrolitico y grabado de
plasticos)

e Produccion de una cierta superficie definida

e Laestabilidad de la espuma medida (s6lo en electrolitos de cromo VI)

Cierre del circuito de materiales

Una maxima reduccién del agua en el enjuague, un amplio reciclaje de materiales y disminucién
de las pérdidas traspasadas durante el transporte, asi como la reducciéon de las pérdidas
materiales gracias a las medidas integradas en el proceso, constituyen la condicidn previa para
los pasos siguientes (IPPC, 2006).

Cromado duro

La MTD es cerrar el circuito del material para el cromo hexavalente duro mediante
combinaciones adecuadas de técnicas, tales como enjuague en cascada, intercambio idnico y
evaporaciéon. Cuando se utilizan electrolitos calientes con altas tasas de evaporacién, el cierre
del circuito del material a veces se puede conseguir con métodos simples, como usar un Unico
enjuague estatico en combinacién con siete pasos de aclarado en una cascada de enjuague
bombeada, que fluye muy lentamente. Pero en la mayoria de los casos se necesita un
evaporador para recuperar el electrolito del agua de enjuague.
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Cromado decorativo con cromo VI

La MTD es cerrar el circuito del cromado decorativo mediante evaporacion para la recuperacion
de arrastre. En la figura 4-2 se muestra un ejemplo de esta tecnologia, que ha sido utilizado con
éxito en términos ecoldgicos y econédmicos durante 20 afios (Hauser, 2011).
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Figura 4-2: Circuito cerrado en el cromado (Hauser, 2011)

Los patrones meteoroldgicos regionales pueden afectar la aplicabilidad de la evaporacion. Se
emplean resinas intercambiadoras de cationes con alta resistencia a los oxidantes fuertes para
eliminar los iones de metales no deseados selectivamente. Que se cierre el ciclo para los
productos quimicos de los procesos no significa que quede libre de aguas residuales. De hecho,
ningun circuito puede considerarse completamente cerrado constantemente. Es imposible
evitar pérdidas de 10-20% de la cantidad aplicada de PFOS en el agua residual. Entre los
origenes del PFOS se pueden encontrar la regeneracion de intercambiadores de iones, los
efluentes de depuradores de aire, agua del piso de la planta de cromado y efectos de arrastre.

445 Remocion de PFOS del agua residual

Remocion de PFOS de la corriente de agua residual por adsorcion

Seleccionando el carbono activado adecuado y optimizando las velocidades de flujo, se puede

eliminar hasta 99% de PFOS de las aguas residuales, haciendo que se adsorba al carbén activado
(Fath, 2008).
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El uso de resinas especiales de intercambio idnico bdsico permite una reduccién de mas del 99%
de la concentracion inicial de PFOS (Zentralverband Oberflichentechnik, 2011). Una
combinacion de intercambiadores de aniones de bases débiles y fuertes logra reducir la
concentracién de PFOS a <10ug/l (Neumann, 2011).

Al usar cualquier método de adsorcién que requiera una destruccion final del adsorbente que
contiene PFOS al final de su vida util se debe tener en cuenta las recomendaciones de la COP5
del Convenio de Estocolmo, de no depositar esos residuos que contienen PFOS de manera
impropia. La destruccién se podria hacer en una planta de incineracion de residuos peligrosos a
temperaturas de al menos 1100 ° C, con un tiempo de permanencia de 2 segundos.

La Figura 4-3 muestra un diagrama de flujo de un sistema casi cerrado con una optimizacion de
la adsorcién de PFOS. Si bien la incorporacién de evaporadores implica una inversion costosa, se
amortiza en unos pocos afos.
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Figura 4-3: Ingenieria de los sistemas y procesos de cromado de plasticos ABS (Schwarz, 2011)

Con esta combinacidn de reciclado del agua de aclarado, intercambiadores de iones,
evaporadores, depuradores de aire, y por ultimo, una unidad de adsorcién de dos pasos, se
puede alcanzar un retorno o una eliminacion permanentemente > 99% del PFOS. La separacion
de PFOS mediante carbono activado o intercambiadores de iones se realiza en un punto central
del proceso convencional de reduccién de cromo VI (Schwarz, 2011).
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Descomposicion electroquimica de PFOS en el caudal de aguas residuales

Los caudales de aguas residuales de muy alta acidez y con un alto contenido de PFOS pueden ser
sometidos a un proceso electroquimico usando electrodos de plomo en lotes, con lo que se
destruye hasta un 99% del PFOS. Bajo las condiciones de la reaccion, los fluorosurfactantes se
descomponen en acido fluorhidrico. No se detectaron productos de degradacion de organicos
fluorados. El sulfonato de perfluorobutano de cadena corta puede ser reducido con el
tratamiento electroquimico, pero solo ligeramente. Dado que la eficiencia de la descomposicién
electroquimica se reduce en gran medida al disminuir las concentraciones de PFOS, por razones
econdmicas se recomienda combinar esa técnica con una etapa de adsorcion, tal como se
mencionara anteriormente (Fath, 2011). Si bien el tratamiento electroquimico puede ser mas
barato que la adsorcidn, se trata de una tecnologia emergente que todavia no puede ser
considerada como MTD general.

44.6 PFOSy quimica alternativa

Sustitutos polifluorados

Hay que tener en cuenta que, debido a su alta capacidad de absorcién a la superficie de la
mayoria de materiales, el PFOS tiene un "efecto de memoria" y se puede encontrar en la
corriente de aguas residuales de plantas de galvanoplastia meses (o, en algunos casos, mas de
un afio) después de haber sido sustituido (Breidenbach, 2009). Es preciso purificar o cambiar los
intercambiadores de iones, el agua de lavado de los desagiies y cada superficie de contacto, asi
como el liquido del electrolito mismo.

Uno de los sustitutos mas comunes en galvanoplastia es el acido sulfénico 1H, 1H, 2H, 2H-
perfluorooctano. Otros  nombres son 6:2- Sulfonato de fluorotelémero o
(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-Tridecafluorooctano-1-sulfonato). No estd completamente fluorado,
pero la cola perfluorada es persistente y puede ser un precursor de acidos carboxilicos
perfluorados (Wang y col., 2011). Debido a que es estructuralmente muy similar a PFOS, su
nombre comun es THPFOS (tetrahidro PFOS). En el ambiente se encuentra una disminucién del
acido perfluorohexano estable (PFHxA).

Las alternativas a PFOS" usadas para cromado disponibles en China son:

e FC-53(1,1,2,2-tetrafluoro potasio-2-(perfluorohexiloxo) etano sulfonato

e FC-53B (Potasio 2-(6-cloro-1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6-dodecafluorohexiloxi)-1,1,2,2-
tetraflouroetano sulfonato)

e Fumetrol®21 (1H,1H,2H,2H- Acido sulfénico de perfluorooctano)

Hay poca informacidon independiente y fiable sobre las caracteristicas toxicoldgicas vy
ecotoxicoldgicas de estos sustitutos polifluorados, de su persistencia y sus productos de
degradacion. Sin embargo, es probable que estos sustitutos, y en particular sus productos de
degradacion, persistan en el medio ambiente.

' UNEP/POPS/POPRC.6/13/Add.3, 2010
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De acuerdo con la “Directriz para alternativas al sulfonato de perfluorooctano y sus derivados”,
en la actualidad ningun otro tensioactivo es capaz de igualar la baja tension superficial del PFOS
(UNEP/POPS/POPRC.6/13/Add.3, 2010). Eso hace que la cantidad necesaria para sustituir al
PFOS por tensioactivos polifluorados aumente considerablemente, llegando a ser
aproximadamente 3 a 10 veces superior (Pabdn, 2002). En cuanto a lo que se produce, se debe
tener en cuenta que es mucho mas dificil eliminar THPFOS o PFBS de las aguas residuales por
adsorcion.

Ademas, estas alternativas tienden a absorber menos los lodos residuales de las plantas de
tratamiento de aguas residuales (por ejemplo, Wang y col., 2011), lo que significa que podria
provocar emisiones al medio ambiente notablemente mas altas que cuando se utiliza PFOS. En
consecuencia, podrian depositarses en el suelo y en particular en el agua subterranea, asi como
en el agua superficial y el agua potable conexa.

Las altas emisiones, el desconocimiento de la toxicidad y la degradacién a sustancias
persistentes destacan la necesidad de realizar una evaluacién oportuna y detallada del destino
ambiental y la toxicidad de las alternativas fluoradas al PFOS — - para aclarar lo antes posible en
qué medida las alternativas fluoradas utilizadas actualmente pueden efectivamente contribuir a
solucionar el problema.

Sustitutos no fluorados

Es probable que la solucién final fuera sustituir el PFOS por sustancias bioldgicamente
degradables y desprovistas de toxicidad. Los surfactantes no fluorados han sido utilizados con
éxito en el proceso de produccién del cromado duro y el cromado decorativo (Bresselschmidt,
2009). No son tdxicos y se biodegradan con facilidad. A pesar de que se degradan en el bafio de
decapado o el electrolito de cromo, y que hay que estar dosificandolos constantemente, su uso
no es mas caro que el uso de los fluorosurfactantes. La degradacién quimica en el bafio da lugar
a cromo trivalente que tiene que ser oxidado a cromo hexavalente mediante electrdlisis de
membrana. Se trata de una MTD y se usa comunmente para el mantenimiento de la solucién de
cromo (IPPC, 2006).

4.5 Produccion de petroleo y gas por medios quimicos

Hay comunicaciones de que se esta usando PFOS como agente tensioactivo para mejorar la
recuperacion del petréleo atrapado en los pequefios poros entre particulas de roca. No obstante
ello, productores de petréleo en ciertos paises han indicado la existencia de procesos
alternativos que no requieren el uso de PFOS.

45.1 Procedimientos de estimulacion de pozos

Las medidas de las MTD incluyen los siguientes pasos:
e Paso 1: Hacer todos los arreglos destinados a evitar y prevenir los peligros de salud

ocupacional y de seguridad, incluido el garantizar la disponibilidad y el uso de equipos
de proteccidon personal (PPE), revisién de la lista de control para la prevencién de
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4.6

derrames y control y seleccién / uso de los equipos y maquinaria pertinentes que
corresponda.

Paso 2: Todos los elementos de los equipos pertinentes, incluidos los necesarios para la
estimulacion, tuberia de la bobina y almacenamiento de nitrégeno, y la unidad de
circulacion movilizados en el emplazamiento.

Paso 3: Conectar el equipo de estimulacion al cabezal del pozo y se realiza la prueba de
presidon a presiones de hasta 4.500 psi durante 15 minutos, para asegurar que el sistema
sea hermético. Se purga el sistema a cero.

Paso 4: Realizar la prueba de inyectividad abriendo la vdlvula maestra inferior en el
pozo; se inyecta NH,Cl al 3% vy se registran las velocidades de flujo contra las presiones
correspondientes. Con esto se pretende garantizar que la formacion estd lo
suficientemente abierta como para aceptar el fluido tratado con acido. Si la inyectividad
es menor que 0,5 barriles por minuto (bpm) a una presidn menor que la de fracturacion,
habrd que hacer una nueva evaluacion del pozo.

Paso 5: Mezclar el tratamiento con 4cido como se estipula en las recetas, una vez que se
haya establecido la inyectividad del pozo.

Paso 6: Acidular los intervalos de la formacién de la siguiente manera:

e Bombear el acido de pre enjuague (agua dulce, inhibidor de la corrosién, acido
clorhidrico, agente quelante de hierro, surfactante, disolvente mutuo vy
complejo fosfdénico).

e Seguir con el tratamiento de lavado principal (agua dulce, inhibidor de
corrosién, agente surfactante, agente de estabilizacion de arcilla, un agente
secuestrante de hierro, acido fosfénico, fluoruro de amonio y acido clorhidrico).

e Bombear después del lavado (agua dulce, cloruro de amonio, disolvente mutuo,
agente tensioactivo, estabilizador fino y control de arcilla).

e Bombear el fluido de desplazamiento (cloruro de amonio al 3% de la cantidad
del volumen del tubo) hasta la parte superior de la perforacion.

Paso 7: Abrir gradualmente la valvula maestra superior; de inmediato obtenga el acido
gastado de la formacién, y neutralice con carbonato de sodio anhidroda ash en el
tanque de reflujo. Si el pozo no fluye naturalmente, ejecute en el tubo de bobina para
elevar el gas con gas nitrégeno.

Industria de semiconductores

Es importante tener en cuenta que ni el PFOS ni sus sales son pasibles de transformacion
guimica por procesos naturales y que son bioacumulables, lo que significa que representan un
riesgo a la salud humana si se ingieren de forma continua. Se puede adoptar medidas para
reducir las liberaciones de PFOS o sus sales evitando que se mezclen con agua, y recuperando
las aguas residuales (o aplicandoles un proceso similar).

En el trabajo de rellenado, adoptar medidas para minimizar la cantidad de dispersion o
escorrentia, y en caso que ocurra una dispersiéon o escurrimiento, limpiar inmediatamente con
un pafo (o similar).

Para aguas residuales que contienen PFOS o sus sales, adoptar medidas para recuperar las aguas
residuales, en la medida de lo posible.
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4.6.1 Recuperacion de fugas

En cuanto a los residuos, como los residuos liquidos, la empresa ha de disponer de sus propios
residuos correctamente, o confiard la tarea a un operador dedicado a eliminar residuos,
conforme las leyes y ordenanzas que pudieren aplicar.

4.6.2 Almacenamiento de productos que contienen PFOS

e Conservar en un lugar donde sélo puedan entrar facilmente las personas competentes.

e Utilizar un recipiente hermético de disefio sélido que haga improbable que el producto que
contiene PFOS se escape o derrame, etc., y hecho de un material que no permita filtraciones

e Para evitar la escorrentia del PFOS por agua de lluvia (o similar), mantener los recipientes
que contengan PFOS en interiores, y tomar medidas para garantizar que el piso sea de
hormigdn o que esté recubierto con resina sintética (o similar).

4.6.3 Indicaciones para el emplazamiento de almacenaje

Al manejar almacenamientos con PFOS y recipientes con PFOS, es necesario indicar que el PFOS
esta almacenado en una ubicacién definida.

4.6.4 Transporte

Cuando un empresario o un operario de una empresa que maneje PFOS (excepto un operador
de transporte a quien se le confia el transporte) lo transporta, se recomienda que adopte
medidas para evitar que se vuelque un receptdculo o recipiente en el que se almacena PFOS. El
recipiente debe poder resistir el impacto fisico.

4.6.5° Recargas

Al recargar el agente que contiene PFOS:

e Manipule el PFOS en interiores.

e Minimice las recargas de PFOS.

o Tome medidas para minimizar la dispersion o la escorrentia de PFOS.

e Preparese por si llegara a ocurrir dispersidn o escorrentia de PFOS.

e Prepare un pafioy, en su caso, disponga de una bandeja bajo los receptaculos de los
productos que contienen PFOS.

e Reduzca al minimo la cantidad de PFOS que se mezcla con liquido de lavado.

e Evite que se acumule PFOS en los equipos en los que se utiliza PFOS y adopte medidas para
recuperar la mayor cantidad posible

4.6.6 Medidas para los equipos que emplean PFOS

Un empresario o un operario de una empresa que maneje PFOS debe considerar las siguiente
medidas:
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e Equipo que emplea PFOS: Utilice material poco propenso a la corrosién, o adopte medidas
eficaces para evitar la corrosidn, y trate de limitar el uso del equipo para que funcione sélo
con actividades en las que se tiene que usar PFOS.

e Piso sobre el que se colocan los equipos que utilizan PFOS: para evitar la fuga subterranea
de PFOS, adopte medidas para cubrir la superficie con resina sintética u hormigdn

e Cuando se espera que haya dispersién de PFOS: instale equipos de ventilacién local y, para
evitar las emisiones a la atmdsfera, instale un colector de polvo, depurador o equipo con
una funcién similar.

e Tuberia de los equipos que utilizan PFOS: Utilice material poco propenso a la corrosion, o
adopte medidas eficaces para evitar la corrosién.

e Aguas residuales que contienen PFOS: utilice tubos de desagiie o canaletas de drenaje
hechos de un material capaz de evitar fugas subterraneas.

Inspeccion de los receptdculos donde se conserva PFOS y de los equipos
que utilizan PFOS

Un empresario o un operario de una empresa que maneje PFOS debe realizar inspecciones
periddicas para detectar:

e Existencia de fugas o dispersién de PFOS a partir de un receptaculo, equipo o tuberias.
e Evidencia de dafio o corrosion que se ha producido a un receptaculo, equipo o tuberias.
e Aparicion de grietas o fisuras en el suelo.

Un empresario o un operario de una empresa que maneje PFOS y que, como resultado de una
inspeccién haya identificado una irregularidad en un recipiente que contiene PFOS, o en los
equipos que utilizan PFOS, debe hacer las reparaciones debidas inmediatamente y emprender
cualquier otra medida que se estime necesaria.

4.6.7 Medidas para manejar una fuga de un recipiente en el que se
conserva PFOS u ocurrida durante la recarga

Un empresario o un operario de una empresa que maneje PFOS debe tener en cuenta las
siguientes medidas en caso de una fuga de PFOS:

o Notificar a los organismos reglamentarios apropiadas sobre la fuga de PFOS y rapidamente
tomar medidas de emergencia para evitar su propagacion.

e Recuperar el PFOS que se haya salido del recipiente.

e Coloque el PFOS recuperado en un recipiente hermético y consérvelo junto con la tela (o
similar) que se haya utilizado para limpiar el PFOS.

4.6.8 Confirmacion de la cantidad liberada de PFOS

Un empresario o un operario de una empresa que maneje PFOS podria considerar las siguientes
medidas:

e Confirmar la entidad de la liberacién de PFOS o de sus sales realizando muestreos y
analisis adecuados para confirmar la cantidad de agua de la descarga desde el lugar de
trabajo.
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e Sj es técnicamente dificil confirmar la cantidad liberada mediante muestreos y analisis,
puede estimarse basandose en la cantidad de PFOS usada.

e Si existe la posibilidad de que se libere PFOS durante el trasvase, debe adoptar medidas
para reducir la cantidad de PFOS liberado sobre la base de los resultados del muestreo y
de los analisis.

e Registrar los resultados de la liberacién estimada de PFOS.

4.7 Industria fotografica

El PFOS o las sales de PFOS utilizados en peliculas fotograficas para la industria (revelado
fotografico) no son propensos a sufrir una transformacién quimica por acciéon de procesos
naturales. Son bioacumulativos y suponen un riesgo deletéreos para la salud humana si se los
ingiere de forma continua. Una parte de MTD / MPA consiste en abocarse a reducir las
emisiones de PFOS o sus sales, recuperando las soluciones de revelado y las soluciones de
fijacion.

4.7.1 Medidas concernientes al trabajo de revelado fotografico

Al realizar revelados fotograficos, un empresario o un operario de una empresa que manipule
peliculas fotograficas para la industria tiene que considerar las siguientes medidas:

e Recuperar la solucién de revelado y la solucidn de fijacion usadas
e En los lugares donde se utilicen soluciones de revelado y de fijacidn, se debe estar
preparado para derrames y fugas

Las mismas medidas ya descritas para la industria de semiconductores serian eficaces para la
industria fotografica.
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5 Orientaciones/Guias para las mejores practicas
ambientales

En los siguientes subcapitulos se presentan areas especificas en relacién con los sistemas de
gestiéon ambiental que podrian mejorar el desempefio ambiental de una instalaciéon, como la
mayor conciencia de los trabajadores / empleados.

La MPA describe la aplicacién de la combinacidn mas adecuada de medidas y estrategias de
control ambiental, que incluye un comportamiento relacionado con una mejora continua del
desempeiio ambiental. La MPA proporciona el marco para garantizar la identificacion,
aprobacion y adhesion a las opciones de gestidn que siguen siendo importantes y pueden incidir
en la mejora del desempefio ambiental de la instalaciéon. En efecto, estas herramientas y
técnicas de gestidn y de buen mantenimiento a menudo logran evitar las emisiones.

Las principales ventajas ecoldgicas logradas al aplicar métodos de gestion de MPA incluyen
entre otros, ahorros en el consumo de productos quimicos y sustancias auxiliares y ahorros de
agua dulce y energia, ademas de minimizar la cantidad de residuos sélidos y cargas ecolégicas
en las aguas residuales y los efluentes gaseosos. Otra ventaja es que se logra un mejor ambito
de trabajo. Para aplicar sistemas de medidas MPA es esencial contar previamente con
empleados bien capacitados. Hay algunos factores limitantes que también hay que considerar
para mejorar los equipos existentes al aplicar las MPA; por ejemplo, puede haber que
reconstruir o hacer modificaciones en equipos, o instalar equipos nuevos (sistemas
automatizados de dosificacidn, etc.) Estos factores de aplicabilidad pueden ser limitados debido
al hecho que las medidas también pueden ser demasiado onerosas, o debido a problemas
logisticos o tecnolégicos, o a un problema de espacio (Schéonbergery col., 2005).

5.1 Sistemas de gestion ambiental

Hay una serie de técnicas de gestiéon ambiental definidas como MPA. El alcance y la naturaleza
de un SGA habitualmente depende de la naturaleza, magnitud y complejidad de la instalacién, y
el alcance del impacto ambiental que pueda tener.

Las MPA tienen que aplicar y adherirse a un SGA que incorpore las siguientes caracteristicas,
segun corresponda a sus circunstancias particulares:

o Definicién de una politica ambiental que habra instaurar la alta gerencia (cuyo compromiso
se considera un requisito previo para el éxito de otros aspectos del SGA).
e La planificaciéon y el establecimiento de los procedimientos necesarios. Puesta en marcha de
los procedimientos, prestando especial atencion a:
e Estructuray responsabilidades
e Formaciodn, sensibilizacién y competencia profesional
e Comunicacidn
e Involucramiento de los empleados
Documentacion
Control eficiente de los procesos
e Programa de mantenimiento
e Preparacion y respuesta a las emergencias
e Salvaguardar el cumplimiento de la legislacién ambiental
e Comprobacién del funcionamiento y toma de acciones correctivas, prestando especial
atencion a:
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e Seguimiento y mediciones

e Acciones correctivas y preventivas

e Mantenimiento de registros

e Realizacidn de auditorias internas independientes (cuando sea posible) para determinar
si el SGA se atiene a los arreglos programados y si se lo ha aplicado y mantenido
adecuadamente

5.2 Otras consideraciones del SGA

Hay tres caracteristicas adicionales que son consideradas como medidas de apoyo; su ausencia,
sin embargo, generalmente no es incompatible con una MPA:

Analisis y validacion del sistema de gestién y de los procedimientos de auditoria por un
organismo de certificacion acreditado o un verificador de SGA externo.

Elaboracién y publicaciéon (y posiblemente validacién externa) de una declaracién ambiental

periddica que relaciona todos los aspectos ambientales importantes de la instalacién, lo que
permite una comparacion afio por afio, cotejando contra objetivos y metas ambientales, asi

como con las referencias del sector, seglin corresponda.

Implementacién y adherencia a un SGA aceptado a nivel internacional.

Este ultimo paso voluntario podria dar mayor credibilidad al SGA, en particular con normas
transparentes aceptadas internacionalmente, tales como ISO9001 e 1ISO14001. En principio, los
sistemas no normalizados pueden ser igualmente eficaces, siempre y cuando estén
adecuadamente disefiados y se ejecuten correctamente.

5.3 Educaciony formacion especifica de los empleados

A continuacion se dan ejemplos de actividades de entrenamiento y oportunidades de educacidn
que podrian servir para aumentar la conciencia en el trabajo por una gestién racional de
sustancias y productos quimicos en general:

Formacidn especifica para los distintos procesos y maquinarias especificas, para aumentar el
nivel de conciencia ambiental.

Una adecuada instruccion de los trabajadores para la manipulacién de productos quimicos y
auxiliares, especialmente en el caso de las sustancias peligrosas.

Mantenimiento de equipos técnicos (maquinas de produccion, asi como dispositivos de
reduccién y de recuperaciéon), control del buen funcionamiento de la maquinaria (por
ejemplo, bombas, vélvulas, interruptores de niveles), mantenimiento general peridédico a
cargo de empresas especializadas, y control de la entrada de aire del quemador a intervalos
regulares.

Control de fugas de productos quimicos almacenados y durante el procesamiento.
Mantenimiento de filtros (limpieza y control periddicos).

Calibracion de equipos y dispositivos de medicidn y dispensado de sustancias y productos
guimicos.
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5.4 Consideraciones para la industria

También es importante que la industria considere las siguientes posibles caracteristicas del SGA:

En la fase de disefio de la planta, considere el impacto ambiental que tendria la clausura

final de esa unidad.

Tenga en cuenta el desarrollo de tecnologias mas limpias.

Siempre que sea posible, realice evaluaciones comparativas periddicas que abarquen

eficiencia energética y actividades de conservaciéon de energia, elecciéon de insumos,

emisiones atmosféricas, vertidos al agua, consumo de agua y generacion de residuos

Garantice la disponibilidad de todos los detalles sobre las actividades realizadas en el

establecimiento. Una buena parte de esa informacidn se encuentra en |la

documentacién abajo descrita:

e Descripciones de los métodos de tratamiento de residuos y procedimientos que se
aplican en el emplazamiento.

e Diagramas de los elementos principales de la planta que tengan alguna importancia
ambiental, junto con los diagramas de flujo de los procesos (esquemas).

e Detalles sobre la filosofia del sistema de control y la forma en que ese sistema
incorpora la informacién de monitoreo ambiental.

e Detalles sobre el tipo de proteccidon ofrecida durante condiciones especiales de
operacion, tales como interrupciones momentaneas, inicio de operaciones y
clausura definitiva

e Manual de instrucciones.

e Diario de operaciones.

e Encuesta anual de las actividades realizadas y los residuos tratados, que contiene un
balance trimestral de los residuos y caudales de residuos, incluidos los materiales
auxiliares utilizados para cada sitio.

Tenga buenos procedimientos de limpieza en funcionamiento, que también abarquen

los procedimientos de mantenimiento y un programa de formacién adecuado que cubra

las acciones preventivas que deben adoptar los trabajadores en lo referente a la salud y

seguridad y a los riesgos ambientales.

Mantenga una relacién estrecha con quien origina o tiene los residuos para que los

emplazamientos que operan sus clientes emprendan las medidas pertinentes para

generar residuos de la calidad debida para someterse al proceso de tratamiento
especifico para esos residuos.

En todo momento disponga de personal de guardia suficiente con las calificaciones

exigidas. Todo el personal debe recibir una formacién laboral especifica y educacion

continua.
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