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RESUÍUTEN

En este trabajo se estudió la capacidad de las sales potásicas de poli(ácido

maléico-co-olefina) para remover p-nitrofenol, mediante ultrafiltración soportada en

polielectrólitos. Estas sales se denotan como PA-nK2, donde n es el número de átomos

de carbono en la olefina. El pnitrofenol se ut¡liza como substrato modelo de

contaminante, ya que en disolución acuosa puede encontrarse como forma ionizada

y/o neutra.

La eficiencia de los sistemas estudiados para retener el substrato se expresa a

través del coeficiente de retención. Los resuttados muestran que este parámetro

depende del pH y de la longitud de la cadena lateral al¡fática que t¡ene el polielectrólíto.

A los tres valores de pH empleados y en todo el rango de concentración inicial de

substrato, la retención del pnitrofenol s¡gue el orden PA-18K2> PA-16K2> PA-14Y\2.>

PA-121<2. Con respecto al pH, se encuentra que la capacidad de retención que

presentan los cuatro pol¡electrólitos es s¡gnif¡cat¡vamente mayor a pH 5,0 que a pH 9,0:

quedando en una situación intermedia a pH neutro. En efecto, a estos valores de pH se

alcanzan porcentajes máximos de retención de 88.1%, 71.7o/o y 59.OoA,

respectivamente. Estos, valores son muy superiores a la retenc¡ón del substrato

asistida por micelas de dodecilsulfuto de sodio.

La eficiencia del polielectrólito PA-18K2 para retener pnitrofenol, desde

matrices de aguas reales disminuye con respecto a la obtenida desde agua pura. Esto

se puede atribuir a que las m¡celas intramoleculares, formadas por el polielectrólito,

incorporan simultáneamente otros compuestos orgánicos presentes en las matr¡ces de

agua.



De los resultados obtenidos, se infiere que estos nuevos materiales poseen la

potencialidad de ser utilizables para la remoción del pnitrofenol, mediante ultrafiltración

soportada por polieleatrol¡tos.

xl



ABSTR.ACT

The capaci§ of a series of potassium slats of poly(maleic acid-co-1-olefins) to remove

p-nitrophenol from aqueous solut¡on has been studied as a function of the aliphatic

chain length in the olefin, and the pH. These copolymers are named as PA-nK2 where

n denotes the number of carbon atoms in the olefin. The p-nitrophenol has been used

as a model compound because appears in many industrial residues, and its toxicity has

been demonstrated. ln addition, th¡s compound can be found in a neutral or ¡onic form

dep€nding on the solution pH.

The efficiency of phenol removal by the polymer systems is measured through the

rejection coefficient. Th¡s parameter is determined by ultrafiltration. The results show

that the rejection coeff¡c¡ent increases in the following order: PA-18K2 > PA-16K2 > PA-

141<2 > PA-121<2 in the whole range of pH. For all polymers it has been found that the

reject¡on parameter decreases with increasing pH. For example, for PA-18K2 the

rejection parameter is 98.8% 97.3o/o, and 87.8o/o fo¡ pH values of 5.0, 7.0, and 9.0,

respect¡vely. These efficiency values are larger than those obtained in micelles of

sodium dodecylsulfate.

The efficiency of PA-18K2 to remove p-n¡trophenol is lowest in real water matrix as

compared to synthetic samples. This result is attributed to the effect of other organ¡c

compounds in the real sample, wh¡ch are also incorporated into the hydrophobic

polymer micelle decreasing the solub¡l¡zation of p-nitrophenol.

ln conclus¡on, these new materials could be used in the removal of pnitrophenol from

aqueous solution through the ultraf¡ltrat¡on technique.
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l.INTRODUCCÓN

{ .1 Generalidades

La gran conciencia adquirida en las últimas tres décadas para el cuidado del

medio ambiente, ha inducido a Ia legislación ambiental mundiai a centrarse en exigir la

protección de los cuerpos de agua dulce. Esto, no sólo por la escasez de este recurso

natural, síno que también debido al dramático incremento de enfermedades como el

cáncer y disfunciones del sistema nervioso en los animales y en el hombre, asociados

directamente a la presencia de coniamiñantes orgánicos de bajo masa molecular

(COBM) en los cuerpos de aguas (Bravo y col, 2005). En Chile la situación de los

recursos hídricos no escapa a esta realidad, motivo por el cual, en los últ¡mos años se

han dictado normas ccmo el Decreto Supremo No 90 del año 2A00 y el Decreto

Supremo No 46 del año 2OO2 ambos del Ministerio Secretaría General de la

Presidencia que exigen la regularización de las descargas de residuos líquidos a las

aguas coniínentales superficiales y napas subterráneas, respectivamente. (Anexo l).

Estas tienen como objetivo la protección ambiental, prevenir la contaminación de los

cuerpos de aguas, mediante el control de los coniaminanles asociádos a lós resíduos

líquidos que se descargan en éstos, de manera que los cuerpos receptores mantengan

o alcancen una condición ambiental libre de contam¡nación (D.S.No 90 2000; D.S.No 46

2042).

Es sabido que el creciente desarrollo experimentado por la industria agrícola y

forestal en nuestro país ha necesitado de la utilización de pestic¡das orgánicos, con lo§

consiguientes efectos nocivos sobre el medio amb¡ente. El sólo hecho de llegar a

determ¡nar la cant¡dad y d¡stribución de los contaminantes, requ¡ere de grandes



¡nversiones y de la participación de equ¡pos de investigación mult¡discipl¡narios. Por

ejemplo, para e$ablecer los niveles de contaminación con compuestos fenólicos

halogenados y sus efec,tos sobre las plantaciones hortofruticolas en la prov¡nc¡a de

Bío-Bío, el CENTRO EULA-CHILE planteó deserrollar un proyecto SAG en el período

20O1-2OO4 con un costo de $365.000.000 (SAG, web). Este ejemplo, además de

evidenciar la enorme magnitud que debe tener Ia contaminación con der¡vados

fenólicos, ¡nduce a plantear la necesidad de ¡nvestigar sobre materíales capaces de

remover tales contáminantes mediante técnicas eficaces.

1.2 Técnicas de rcmoción de contaminantes orgánicos

Diversas técnicas sé han explorado para el abatimiento de COBM desde

efluentes, entre las cualés se deslacan: la absorción sobre carbón agtivado, CA, y la

oxidación química. Los fundamentos fis¡coquím¡cos en los que se basan el

funcionamiento de estos métodos son bien conocidos. En efecto, en la absorción sobre

carbono activado, contam¡nantes orgánicos de baja polaridad son adsorbidos

físicamente sobre el soporte sólido; en la oxidación química los COMB son

descompuestos a CO2 y H2O o a especies más fácilmente biodegradables, por medio

de ox¡dantes como el Og, Oz o HzO:. La mayoría de estud¡os real¡zados para la

aplicación de estas lécnicas se centran en encontrar materiales que aumenten su

eficacia. Por ejemplo, en un estudio se demostró que la absorcién del p-cresol sobre

el carbono activado, CA, es más eficaz que la del p-nitrofenol y que en ambos casos

dism¡nuye con el aumento del pH. Esto se explica porquÉ el p-cresol presenta una

menor proporción de forma ionizada, la que en ambos casos aumenta con el pH,

?-



siendo este incremento más sígnificativo para el p-nitrofenol, debído a su menor pKa

(Nouri y col, 2002). Sin embargo, introduciendo grupos polares en el CA, mediante

oxidación con áeido nífu¡co o hipoclorito de sódio. se aumenta significativamenie la

adsorción del segundo substrato (Haydar y co|,2003). En el caso de la oxidación

químlca, se ha comprobado que utilizando catal¡zadores apropiados se reduce la

:emperatura y la presión del proceso. Un ejemplc, es la reducción de temperatura que

se logra al usar CuO, ZnO y Coo en un soporte de cemento poroso para la oxidación

de compuestos orgánicos con O2 (loffe & Rubinskaya, 1997). El mismo efecto se

consigue utilizando Ni, Pd, Pt, Re y Rh, soportado sobre Al2O3 o CA para la oxicjación

qu'ímica con H2O (Levec, '1993). No obstante, en muchos casos estas técnicas

presénlán limiláciones para su apficación, ya sea porque son incápeces de reducir las

concentraciones a los niveles requeridos, o bien poseen altos costos de operación,

como sucede con e! primer y segundo método c¡tado, respectivamente. Esto evidencia,

q{Je a pesar de* gran progreso que estas técnicas de separac!ófi han alcanzado en la

últimas lres décadas, el abatimiento de COBM desde efluentes persiste aún como un

gran desafío y constituye en la actualidad un importante campo de investigación.

A.¡ternativamente, se han expiorado métodos que utilizan membranas, para separar

COBM, dado que estas ofrecen las ventajas de ser inertes, soportar amplios rangos

de lemperatura y de pH (Cheryam, I 986; Gzara & Dhahbi, 2001).
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1.3 Técnicas de membranas

En su forma más simple de aplicación, las membranas operan como tamices para

separar los contaminantes disuellos o suspendidos en líquidos, que son fozados a

pasar a través de ellas mediante presión.

La porosidad de la membrana clasif¡ca la técnica de acuerdo al tamaño límite

del contaminante a retener. Así, se disünguen la hiperf¡ltración u osmosis reversa, la

nanof¡ltración, la ultrafiltrác¡ón, la m¡crof¡ltración y la filtrac¡ón convencional (Suthersan,

1999).

Figura No 1: Tamaño límite de contaminante que separE¡ cada una de las técnicas de

membranas.

Para la retención de COBM desde los flujos de aguas contaminadas, la osmosis

iñversa es la más efectiva, ya que puéde separar contam¡nantes de tamaño menor a



lnm. Sin embargo, tíene la desventaja de requenr las mayores presiones para su

funcionamiento y, por consiguiente, es la que presenta los costos más elevados de

opereción (Chai, 1997; Sombékke y al 1997; Hell y col, 199a)- Está es una de las

razones que ha motivado a investigar extensiva!'nente la factibil¡dad de remover COBM

medlante ultrafiitración, UF, que opera con presrones bastante menores, io cual

significa menores costos de implernenlación (Chai; ,f997). La utilización de membranas

de ultrafiltración para la remoción de COBM requiere de la presencia de solutos que

se autoorganicen en disolución, formando microentornos hidrofóbicos de tamaño

sufíciente para ser retenidos por éstas. En estos agregados los COBM se solubilizan,

pudiendo así ser separados mediante ultrafiltración de la fase acuosa. El requisito para

eue se formen los microentornos hidrofóbicos es que haya anfipaticidad entre las

interacciones del soluto con el disolvente (Kotz y col, 2001). En el caso de los

detergentes, al poseer una cabeza polar y una cadena alquí¡ica, cumplen con este

requisito y forman los agregados hidrofóbicos llamados micelas. La formación de

éstas se da a partir de la concentreción micelar critica (CMC), donde existe un

equilibrio entre detergente monómero y detergente micelizado. A la técnica de

rnembrana que utiíiza esios sistemas se le conoce con el nombre de ultrafiltración

asist¡da por micelas (UFAM) y los resultados de varios estud¡os realizados han

demostrado su efic¿¡cia para remover COBM lMaterna, 2004; Scamehorn & Harwell

1989; Fillipi y co!, 1998; Gibbs y col, '1987; Adamczak y col, 1999; Bielska y col, 2003).

S¡n embargo, la UFAM presenta la gran desventaja de que monómeros de detergente y

pequeños agregedos en una concentración cercana a la CMC pasan a través de la

membrana (Aoudia y col, 2003). Con esto, e{ detergente presénte en el ultrafiltrado

!¡



puede ocas¡onar un problema ambiental adic¡onal, relacionado cán su

biodegradabilidad y toxicidad. Esto obliga a seleccionar cuidadosamente el detergentes

a utilizar (Materna, 2004). La figura N"2 esquematiza la técnica UFAM; en ésta un

detergente cáiónico solubiliza compuestos orgánicos en sus microentromos

hidrofób¡cos y asocian iones en la superficie de la micela.

Figura No 2: Esquema de ultrafiltración asistida por micelas, UFAM

Numerosos estudios han demostrado que la UFAM se puede usar también

para el abatimiento eficaz de especies iónicas, ya que estas pueden asociarse

eleclroestát¡c€mente a la superficie de carga opuesta de las micelas (Adamczak, y col,

1999; Aoudia y col, 1991 ; Baek y col 2004; Baek y cfl 20O3a,2003b; Gallo y col, 2003;

Kor¿ystka y col, 2003; Kim y cot, 2003; Dunn y col, '1989; Dunn y col 1985; Klepac y

col1991). Sin embargo el problema de la contam¡nac¡ón secundaria aún persiste.

.t€ O
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Probablemente ésta sea una de las principales razones que ha moüvado a investigar la

utilización de polielectrólitos en reemplazo de detergentes para la remoción de este tipo

de contaminantes mediante UF (Geckeler & Volchek,1996). Esta técn¡ca recibe el

nombre de ultrafiltración soportada en polielec{rólitos (UFSP). Por ejemplo, asociando

Cu**, Zn** y Hg'" a los grupos cargados negativamente de la pol¡(etilenimina) se han

obtenido altos porcentajes de retención (Juang & Chiou, 2000; Molinari y col, 2004).

También se han encontrado reducc¡ones s¡gnmcat¡vas de la concentrac¡ón de

arseniatos y boratos en disolución acuosa, utilizando polielectrólitos catiónicos

(Scamehorn y col, 2003). En la figura N"3 se representa un pol¡eleclrólito catiónico el

cual asocia aniones.

Figura No 3: Esquema de ultrafiltración soportada en polielectrolito, UFSP.

O*o O
Co.traltü
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Esre tipo de pciiir:eros soiu¡¡es e agLla tamoién pod!-ian ser uti¡izados para el

abatirniento Ce COBltl!, con la ccndición de que formen mic¡oentornos hidrofóblccs. Lcs

poiielectrólitos gue presentáñ ésiá óápácidad són conóc¡dós como hidrofóbicamente

modifrcados.

'1.4 Polielectróiitos hidroíóbicamente modlficados {PHM)

Esios polieleetrólitos pr--sentan er: su unidad n'lonomérica, además de los

grupos ionizables, residuos hidrofóbicos laterales que en muchos casos son cadenas

alquílicas. Estc es una estructura semejante a !e ds un deterEente y, por cons¡gu¡ente

pueden formar microentornos hidrofóbicos llamados "micelas intramoleculares" (Ml).

Tai es ei caso de ias sales sódicas derivac'ias de poli(anhíc¡rido maleico-co-estireno),

q*e en s:,.r estructura a:cncméiica presentan une cadena al;fática de long;tud variable y

un grupo fenilo, como residuos hicirofóbicos. Experimentos cie fluorescencia han

evidenciedo que estos PHM forman Ml a bajos valores de pH, donde el p¡reno se

soiubi¡iza (Ácevecio, 2C02) hio obslante, ia presencia de los grupos fen¡los no los hace

arñbientalmente adecuados para ser usados en UFSP. Resultados de un estudi. del

mismo tipo han demostracjo que las sales de Botaslo de pol¡(ácido máie¡co-co-l-

olefinas) también forman ltJll en dlsolución acuosa (Barraza y col,2003). La estructura

cje ia uniciaci monomérica de ésias se muest!-a en la figura No 4



cH2-cH-cH-
tttto-cC-otttto'K. o-K.

figr;ra No 4: Estructura monomérica de los sistemas PA-nK2.

Estas sales se denolan por PA-nK2, donde n representa el número de átomos de

carbono de la olef¡fla, que varía en el rango 12 a 1e.

Los resultados del estudio de fluorescencia mostraron que cada cadena

polimériea de los polielectrólítos PA-nK2 forma una m¡cela intramolecular en todo el

rango de pH. Mediante experimentos simultáneos de solubilización de fenol y p-

alquilfenoles se Ceterminó que la hidrofobicidad de ias Ml se incrementa al va ar n

desde 12 a 18 (Oleá y col, 2002). Un estudio posterior de uliráfiltrac¡ón, permitió

determinar que la solubilización de pnitrofenol, PNF, en las micelas PA-nK2 aumenta

con n y que a pH ácido es mayor que a pH bás¡co. Esia diferencia se debe a que a pH

básico el PNF se encuentra mayoiitariamente en forma ionizada en la cofase acuosa,

la que no puede solubilizarse en las Ml. No obstante, en estas condiciones de pH Ia

retención de PNF es aún significativa. Esto se explicó en términos de que la presencia

de estas micelas desplaza el equiiibrio ácido-base del PNF hac¡a la forma neutra, que

es la que puede solubilizarse en éstas. Es decir, las Ml actúan como resumidero para

el PNF no ionizado (Barraza y col. 2004). Un experimento preliminar de solubilizáción

de PNF en micelas PA-12K2, en condiciones de pH en que coexisle la forma neutra e

[-:'-ir'l (cHz)"
it
L crH,

I



ionizada en proporciones comparables y a una concentración polimérica un orden de

magn¡tud menor que la utilizada en el trabajo arúerior, mostró el sorprendente resultado

de que la capacidad de reiención aumentó enormemente. lncluso llegó a sobrepasar la

encontrada antes a pH ácido.

Dicho resultado presenta a los polielecirólitos PA-nK2 como nuevos materiales

pcseedores de un potenc¡al muy superior, al est¡mado considerando resultados

anteriores (Barraza y col, 2004), para ser utilizados en el abatim¡ento de COBM desde

aguas contaminadas. Además, tienen la venlaja de que su estructura presenta grupos

ionizables similares a los polieleciról¡ios naturales que son biodegradables (Hong y col,

1998). Estos aniecedentes, motivan la realización Cel este trabajo.
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1.5 Hipótesis de trabajo

De acuerdo a los antecedentes expuestos, la capacidad de solubilizar substratos

orgánicos que presentan las sales potás;cas de poli(ácido maléico-co-olefina),

dependerá de la longitud que tenga la cadena laieral alifálica de eslos nuevos

materiales. Si el substrato posea el carácter de eiectrolito débil, su incorporación en

las micelas intramoleculares también dependerá del pH. Este parámetro condicionará

la proporción entre Ia especie neutra y ionizada del substrato presente en la fase

acuosa.
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2. OBJETIVOS

Objetivo Genera!

Estudiar la solubilización de compueslos orgánicos en las micelas

intramoleculares formadas por sales potásicas de poli(ácido maleico-co-1-olefinas) en

disolución acuosa, utilizando como sustrato modelo ei p-nitrofenol. Esiablecer la

capac¡dad de esios nuevos materiales para retener este tipú de contarninantes,

mediante la téenica de ultrafiltración soportade en potielectrólitos.

Objetlvos Específicos

. Obtención de los polielec{rólitos solubles en agua, mediante la hidróiisis de los

copolímeros de poli(anhídrido máleico-co-l-olef¡nás)

o Determinar el porcentaje de retención de un substrato modelo (SM), con

carácter de electrolito débil, en los sistemas PA-ñR2 a pH ácido, básico y en

condiciones de coexistencia de sus formas iónizacia y neutra en

concentraciones comparables.

¡ Establecer cual es el poiielectrólito más eficiente (PME), determinando el

porcentaje de retención del SM en las micelas intramoleculares en función del

número de carbono de la cedena olefín¡cá, que variá desde 12 hásta 18.

1?



Comparar la eficiencia del PME para etener el SM con la que presentan las

micelas de dodecilsulfato de sod¡o, Elo, cuando en la fase acuosa el SM

coexiste simultáneamente en forma ionizáda y neutra

Comparar la capacidad del PME para retener el SM desde el "agua sintética"

con la que exhibe cuando el substrato está disuelto en matrices de agua reales.

Establecer como la reutilizacíón afecla la capacidad del PME para retener

substrato modelo.
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3. MATERTALES Y MÉTODOS

3.1 Selección del contaminante modelo

En calidad de tal, para determinar la capacidad de retención de los sistemas PA-

nK2, se utilizara el p-nitrofenot, debido a las siguientes razones:

i) El PNF es un contaminante presente en residuos líquidos, cuyas fuentes de

producción son: las industr¡as del carbón, los procesos de conversión de éste, las

refinerias de petróleo, las procesadoras de cuero, la industrias de celulosa y la

indu§ria agrícola-forestal, enire olras (Bravo y col. 2005i EPA, web). Esta última es la

de mayor impacto y tiene dos vías para producir contaminac¡ón, una es debido a ¡a

utilización del PNF en la industria forestal como funguicida para la impregnación de

maderas, con el fin de mejorár su resistencia frente al ataque de hongos y termitas

(atsdr, web). Lá otra víá proviene de la descomposición enzimática del paratión,

malatión y met¡lparatión (Munnecke & Hsieh, 1976), que son pelicidas órgano

fosforados de uso corrientemenie en la protección de cultivos agrícolas.

S
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Frgura N0 5: Descomposic¡ón enzrmática de Paratión a PNF
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Debido a esto, es posible enconirarlo tanto en cuer@s terrestres como

acuíferos (Zaidi y col, 1996), ya que la solub¡lidad del PNF es 1 .6gr/100ml. La

toxicidad de esfe compuesto es bastanle menor que la de los pest;cidas de origen. Sin

embargo, sus efectos nocivos sobre s¡stemas biológicos no pueden ser ignorados. Por

esta razén, la U. S. EPA lo ciasificó como contaminante pnor¡tario el año 1999 (EPA,

web; Enampali y col. i399). En el Anexo 2, se encuentra los correspondientes datos de

seguridad química.

¡i) El PNF posee las características de eleclrolito débil (pKa = 7,1), y por simple

variación del pH de sus disoluciones se puede encontrar mayoritariamente presente en

fofma moleculár o ionizada, pásando por una siluación infermedia de coexislencia de

ambas formas en proporclones comparables. Por esto, sus disoluclcnes son un buen

modelo de "agua s¡ntética", para determ¡nar la eficiencia de retencién de contaminantes

orgánícos que presentan los pclielectrólitos propuestos. Evitándose así la ñecesidad de

utilizar un substrato neutro, otro ionizado y la mezcla de ambos.
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3.2.Obtenc¡ón de las sales potásicas de pol¡lácido maleico-co-1{leñnasl

solubles en acua

Los copolímeros rie poli(anhidrido maleico-co-l-oiefinas), de peso molecular

promedio comprendido en el rango 8.000 a 10.000, se hidrolizaron con KOH

concentrado a 80 "C; esto se esquematiza en la figura N" 6.

- "r'-T- I":\ ;:" IoJ

-cH - 
cH2 

-
I

(CHr)n.z

I

CHg

-cH-cHz-cH-cH-

KOH
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m

I

(CHr)"

I

CHa

ltII
^-a 

a:f\
ttlto'K* o-K*

Figura No 6: Hidrólisis cie los copolímeros de pol¡(anhídrido maleico-co-1-olefinas)

La sal rje potas¡o resultante en cada caso fue precipiiada adicionando metanol

a -10 "C y fue lavada exhaustivamente con este mismo disolvente, hasta conductividad

eléctrica constante del líquido de lavado. Los polielectrólitos resullantes fueron

red¡sueltos en agua para ser ultrafiltrados, con el fin de eliminar todas las cadenas de

peso molecular inferior al de corte de la membrana de 5.000 Dt. F¡nalmenie, cada

polielectrólito fue llevado a sequedad, mediarte liofilización con un equipo Labconco

Freezone 6. En la figura N'6 se esquematizá el procedimiento completo para obtener

las sales PA-nK2 solubles en agua.

16



Sales potásicas de
ácido -male¡co-co-1

-olefinas)

Copolimeros de
poli(anhidrido male¡co-

cG1-olefinas)

Figura No 7: P¡"ocedimiento seguido para la obtención de sales potásicas de poli(áeido

maleico--co-1-olefinas) solubles en agua.

3.3. Preparación de soluc¡ones de traba¡o

Para cada polieleclrólito, se prepararon 50 mL de una disolución madre 1x103

en moles por Iitro de unidad monomérica, ésia se ftacc¡onó en dos volúmenes de 25

mL cada uno. Con el primero se hizo una disolución 1,5x10-3M de p-nitrofenol, para ser

adicionada en alícuotas a los 25 mL de disolución restantes en los experimentos de

ultrafiltración. El p-nitrofenol fue de procedencia SIGMA y grado de pureza proanálisis.

A ambas disoluciones se le reguló el pH a los válores selecc¡onádos, mediante la

adición de gotas de HCI 0,1 M, ya que sales potásicas de pol¡(ácido maleico-co-1-

olefinas) generán por hidrólisis disoluciones acr.losas bás¡cas. En cada caso, el pH se

midió con un potenciómetro lon Analyzer EA 940, utilizando un electrodo de vidrio de

iamaño reduc¡do Orion 9103 BN.

Para comparar la eficiencia de los polielectrólitos PA-nK2 se realizaron

experimenlos Ce ultrafiltración con c¡odecilsulfato de sodio (SDS), ya que éste forma

micelas cargadas negativamente al igual que los polielectíolitos PA-nK2, al ser un

detergenté aniónico. Para los experimentos de ultrafiltración se preparan disoluciones
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1,0x10-2 M y 2,7x10-2 M de este detergente y PNF, respectivamenie. La regulación del

pH se realhó de la misma manera, ya señalada.

3,4. Experimentos de Ultrafiltración

A 25 mL de disolución de pol¡electrólito, cónten¡dos en una celda UF Amicon

de 50 mL y sobre una membrana Millipore de pol¡etersulfona con peso molecular de

corte de 5000 Di, se adicionaron alícuotas sucesivas de la disolución 1,5x10'3 M de

PNF. El paso del ultrafiltrado se consiguió aplicando 75 psi de presión, proveniente de

un cilindro de nitrógeno. Para no perturbar el equilibrio de distribución del PNF, entre la

fase acuosa y las micelas intramoleculares PA-nK2, cada vez se recogieron sólo 2,5

mL de ultrafiltrado en una cubeta de vidrio. La concentrac¡ón del PNF se determinó a

pa.tir de una curva de cal¡bración, absorbancia versus con@ntrác¡ón, obten¡da en un

espectrofotómetro Shimadzu UV-160. A pH 5,0 el espectro presenta un máximo a 316

nm qu6 corresponde a la forma neutra del PNF. A pH 9,0 existe en su forma ionizada,

el máximo del espectro es a 400 nm. A pH 7,0 la cuantificación se realiza sumando la

absorbancia, debido a que ambas formas del PNF se encuentran presentes en

concentraciones comparables. Los respest¡vos parámelros de las curvas da calib,ación

se dan en la tabla N" 1.

Tabla N' 1: Parámetros de curuas de calibración para los tres valores de pH.

pH Curva de cal¡bración R LD(mg/L) LC(mg/L)
5,0 Y=0,0074+12920X 0,999 0,23 't,0

7,O Y=0,0798+14167X 0,997 0,71 1,9

9,0 Y =0,00522+22847X 0,999 0,88 2,8
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De acuerdo al diseño de la cetda UF uülizada, cuando se cambia la

concentración de la disolución contenida en ésta, queda un resto de la disolución

anterior en el soporte de la membrana y en el duc,to por donde sale el ultrafiltrado. Por

esto, el proced¡m¡ento de ultrafiltrar 2,5 mL de d¡solución se repitió hasta obtener una

absorbancia constante del PNF en el ultrafiltrado, devolv¡endo este volumen cada vez.

Un procedimiento s¡m¡lar se realizó para las disoluciones de dodec¡lsulfato de

sodio; en este caso se utilizó una membrana Millipore de celulosa regenerada con un

peso molecular de corte de 1.000 Dt, dado el tamaño de las micelas formadas por este

detergenle. En la figura Na 8 se muestra un diagrama de la celda de ullrafiltráción.

r_--I .*. -I **,-

Figura No 8: Diagrama de celda de ultrafiltración
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3,5. Reutilización de los oolielectrélitos

Aproximadamente 70 mL de disoluciones de PA-l8K2, provenientes de los

éxperimenios anteriores, se redujeron a un volumen aproximado dé 15 mL mediante

ultrafiltración. El polieleclrólito de esta disolución se precipitó ad¡cionando 5 mL Ce

metanol frío y se lavó con un ligero exceso de este mismo d¡solvente, para luego ser

secado a 30o C en una estufa a presión reducida. Con éste se hic¡eron las respectivas

disoluciones de trabajo para realizar los experimentos de reutilización a pH neutro, de

acuerdo a los proced¡mientos descritos en el punto 3.2 i,3.3.

3.6. Retención de funoles totales desde mairices reales de aquas

De esteros aledaños a plantas de impregnación de madera en la Vll región se

exlrajeron dos muestras, a las cuales se les determinaron los correspondientes valores

de mnductividad eléctrica y pH. Los sólidos en suspensión fueron eliminados

microfiltrando las muestras a presión reducida, utilizando un f¡ltro de celulosa

íegenerada Millipore de tamaño de poros 0,45 Fm.

Utilizando las muestras como matricés de aguas reales, se procedió a realizar

experimentos de ultrafiltración a pH neutro, util¡zando el polielectrólito PA-nK2 que

presenté mayor eficiencia en ios experimentos ánteriores. Para este propésito se siguió

la misma metodología, ya descrita (Página '18).
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4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

Tal como se estabieció en la introducción, la realización del presente trabajo fue

motivada por los resultados obten¡dos en un experimento de solubilización del PNF en

micelas PA-12K2 a pH 7,0 y 25'C.

Dicho experimento se real¡zó con el fin de comparar lá cápácidad de

solubilización de este polielectrólito con la detérm¡nada prev¡amente a pH ácido y

básico (Barraza y col, 2004). Con la idea de usar menos cantidad de polielectrólito, se

rebajó la concentración pol¡méricá, Cp, en un orden de magn¡tud con respecto a la

utilizada en el estudio previo. Esto es, de 1x10-2M a'1x10-3M, expresadas en moles de

unidades monoméricas por litro de disolución. La tabla N'4.1 muestra los resultados

obtenidos, que se expresan en términos del coef¡c¡ente de retención:

o/oR=Sq-Sp-*100

Se

Donde So y Sp corresponden a la concentración del substrato en la d¡soluc¡ón y en el

ultrafiltrado, respectivamente. Para fines comparativos, esta tabla incluye los datos de

retención reportados previamente a los otros dos valores de pH.
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Tabla N' 2: Parámetros de retención para concent!'ac¡ones poliméricas ix10-2M y

1x1O'3 M a tres valores de pH.

pH = 5,0
Cp = I x10-2 M

pH =8,0
Cp = I x10-2 M

pH = 7,0
Cp = fx10{ M

So Sp %R So Sp %R So Sp %R

16,80 -7 E,4 55,0 10,59 9,60 13,5 11,81 4,51 61,7

25,08 't1,11 54,8 18,O2 16,14 13,2 15,44 6,'19 to6

30,18 44.74 54,8 20,43 18,22 4rA 22,35 A'A AA A

38,00 16,69 54,4 23,03 20,45 12,8 28,65 12,28 57,1

43,79 tY.¿u 54,3 28,1ü 24,76 12,7 34,78 15,'t3 56,5

51 4A 22,53 53,9 33,31 29,11 12,6 40,38 17.71 56,1

56,93 24,90 53,9 41,23 35,61 12,4 45,62 20,29 55,5

50,63 22.84 54.8

55,22 25,10 54,5

59,67 54,1

oJ. / I 29,29 54.0

SoySpenmg L''. cp Moles de un¡dad monomérica por litro

En la tabla No 2 se observa que a la concentración 10 veces menor en

polielectrólito y a pH neutro, le capacidad del PA-12Y,2 para retener PNF es superior a

la obtenida anteriormente a los otros dos valores de pH, a cada concentrac¡ón inicial de

substrato. Este comportam¡ento se visual¡za con claridad en la figura N'9.
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PA12-K2 pH=5,0 C= 0.0tM
PA12-R2 pH=8,0 C= 0.01M
PA12-K2 pH=7,0 C= 0.001M

cI
Lrco
o
É.
s 50

15

't0

0
,t0

So (mg/L)

Figura N" 9: Porcentaje de retención de PNF en micelas PA-12K2 versus So a

concentrac¡ones poliméricas lxlO-2 M y 1xí03 M.

En la figura No I se observa que el incremento en la retención §oportada en el

polielectrólito PA-121<2 a pH 7,0 y a la concentración 1x1O-3M sobrepasa ¡ncluso a los

porcentajes de retención determinados para el PA-12K2 a pH 5,0. Este es un resultado

sorprendente, cons¡derando que la especie que se incorpora a las m¡celas

inlramoleculares es la forma neutra del PNF. Eféct¡vamente, a pH 5,0, esta es la

especie que predomina en el equilibrio ácido-base del subslrato en la fase acuosa,

mientras que a pH neutro está coexistiendo con la ionizada pÉcticamente a la misma

concentrac¡ón. Entonces, la retención del substrato a este valor de pH debería haber

sido menor que a pH ácido y mayor que pH básico, cuando predomina la forma

ionizada.
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Una explicación plausible a d¡cho resultado puede darse en términos de la

hidrólisis del polielectrólito. En efecjto, el pH de las disoluciones acuosas de

polielectrólitos PA-nK2 aumenta con la dilución en torno al valor 11. Este fenómeno

puede explicarse como debido al incremento del grado de hidrólisis a medida que la

disolución se diluye, tal como ocurre para cuaiquier electrólito s¡mple proveniente de un

ácido débil y una base fuerte. Entonces, la pfotonaciór de los grupos carboxilatos hará

disminuir la repulsión entre los grupos cargádos del poliion y, con esto, ias micelas

intramoleculares, Ml, que forma adquirirían un mayor tamaño. La adición de protones

para regular el pH del sistema al valor 7,O debería contribr"¡ir a este efecto sobre el

tamaño de las Ml. Un efecto s¡mllar es producido por la adicción del cosolvente

melañol al sístema, que induce la asociáción de los prop¡os contra¡ones K. a los grupos

carboxilatos de los poliiones PA-nK2, al reducir la polaridad del disolvente (Banaza y

col, 2003). Así, el mayor tamaño que exhibirían las Ml a pH 7,0 y Cp 1x1O-3M

explicarían la máyor capacidad presenfada por el PA-nK2 para retener el subsirato, en

el experimento aludido.

Considerando estos resultados se procedió a rcalizar los experimentos de

ultrafiltráción en función del pH y del largo de la cadena lateral del polielec{rólito,

utilizando la nueva concentración polimérica.
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4.'l Experimentos de Uttrafi ttración

En la tabla N' 3 se resumen los valores de los parámetros Sp y %R, obtenidos

utilizando los cuáro polielectról¡tos a pH 5,0 y a e,da concentración inicial So de PNF,

determinados de acuerdo a la metodología descrita.

Tabla N' 3: Parámetro de retención soportada en los cuatro polielectrólitos PA-nK2,

a pH 5,0.

So y Sp en mg L-'.

Los resultados de retención de la tabla N'3 se representan en la figura N" 10

PA.12K2 PA.14K2 PA.I6K2 PA.18K2
So Sp %R So Sp %R So Sp %R So Sp %R

15.44 3.66 76.3 15.44 2.87 81.4 15.44 2.40 a4.5 15.44 1.84 88.1

18.92 4.94 73.9 22.35 4.94 77.9 22.35 .+.¿o 80.9 22.s5 3.34 85.0

22.35 6.'t I 72.7 28.65 7.26 74.7 28.65 6.30 78.0 28.65 4.89 82.9

25.59 7.26 71.6 34.78 9.39 73.0 34.78 8.28 76.2 34.78 6.67 80.8

28.65 8.46 70.s 40.38 12.07 74.1 40.38 10.62 73.7 40.38 8.54 78.9

34.78 10.91 68.6 44.80 13.90 69.0 44.80 12.32 72.5 44.4O 10.16 77.3

40.34 13.40 66.8 50.63 16.54 67.3 50.63 14.69 71.0 50.63 12.22 75.9

45.62 15.71 65.6 55.22 18.93 65.7 55.22 16.68 69.8 55.22 14.25 74.2

50.49 18.04 64.3 59.53 18.40 bv. I 59.53 15.93 tJ z
55.22 24.$ 63.5 637',1 20.29 68.1 63.71 17.73 72.2

67.60 19.48 71.2

7'1.36 21.23 70.2
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Figura N' 10: Porcentajes de retención de PNF en micelas PA-nK2 versus So,

a pH 5,0.

En la figura N' 10 se observa que las respectivas curvas presentan perf¡les

típicos de retenc¡ón, ya que en cada caso la concentración de PNF retenido por la

membrana UF decrece con la concentración inicial de éste. También, se ve claramente

que el polielectról¡to PA-18K2 exh¡be la mayor capacidád de retención, siendo mayor

que la presentada por el polielectrólito que porta la cadena lateral mas corta. Esto es,

el PA-12K2, quedando el PA-16K2 y el PA-14K2 en una situación intermedia. Los

resultados obtenidos para la retención de PNF con los sistemas PA-nK2 a pH 7,0 se

muestran en la tabfa N" 4.
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Tabla N" 4: Valores de retención soportada en los cuatro polielectrólitos PA-nM,

a pH 7,0

So y Sp en mg L-'.

PA,-12K2 PA.14K2 PA-16K2 PA-18K2

So Sp %R So Sp %R So Sp %R So Sp %R

11.81 4.51 61.7 15.44 64.3 11.81 3.69 68.7 15.44 a .r1 71.7

15.44 6.19 59.9 8.26 63.0 4.98 22.35 6.84 69.4
aa.>E 9.26 58.5 25.59 9.84 61.5 18.92 6.20 6t.¿ 28.65 9.25 67.7

28.65 12.28 É,1 4 28.78 bu.b 7.64 65.8 34.78 bb.J

34.78 15.1 3 56.5 31.83 12.A1 59.7 28.78 10.17 64.6 40.38 14.03 65.2

40.38 i t.t I 56.1 15.50 58.8 12.74 45.62 16.42 64.0

45.62 55.5 43.05 58.2 40.34 15.42 61.7 50.63 18.49 53.4

50.63 22.84 54.8 45.62 19.45 57.3 45.62 17.77 61.0 55.22 20.61 bt.o

55.22 2s.10 50.63 ¿i.ov 56.9 50.63 20.14 au.¿ 59.67 22.32 62.5

59.67 27.37 54.1 55.22 23.81 56.8 55.22 22.16 59.8 63.71 24.49 62.1

oJ. / I ¿J _¿3 54.0 59.67 25_92 56.5 oJ. / I 25.87 3Y4 67 60 25.65 oz.u
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Figura N" 1 1: Porcentajes de retención de PNF en m¡celas PA-nK2 , a pH 7 ,Q.

La figura N' 11 muestra perfiles de retención muy s¡milares a los observados a

pH 5.0, que conservan el orden PA-18K2> PA-16K2> PA-141<2> PAJlzl<2. Estos dan

cuenta que a pH neutro los cuatro polielectrólitos disminuyen su capacldad para

retener al substraio y que esta disminución en función de So es menos p.onunc¡ada,

con respeclo al casü anterior.

En la tabla N" 5, se dan los resuhados obtenidos en los experimentoÉ de ultrafiltración

realizados a pH 9,0.
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Tabla N'5: Parámetro de retención soportada en los cuatro polielectrólitos PA-nK2, a

pH 9,0.

So y Sp en mg L-'.

Los resuitados de retencrón antericres se muestran en la f¡gura N" 12

PA-,'2K2 PA.14K2 PA"16K2 PA-18K2

So §p %R So Sp %R So Sp %R So Sp %R
41 Q4 5.82 E,ñ 7 a 1 a4 5.42 54.1 11.41 5.10 56.8 1't .81 4.84 59.0

7.94 15.44 '7 
^A 51.7 7.09 .\E AÁ o.t ¿ ta E

'f 8.92 10.06 46.8 18.92 t.oI 49.2 17.53 8.37 qu, 18.92 8.96 52.6

22.26 t í (q 48.0 10.32 50.5 22.26 i u. J.i Áno

25.59 14.68 4¿. t 29.31 16.38 44.1 24.34 12.55 48.5 25.59 IJ.U3 49.0

28.79 l b.ób 31 .71 i8.44 43.1 i4.44 47.6 28.79 14.81 48.6

19.00 44.1 34.7A 19.84 43.0 30.60 16.29 16.8 31 .71 1ó O¿ 47.0

34.78 21.01 39.6 37.56 ¿l ó,1 42.4 33 38 18.12 45.7 34.78 18.6.1 46.5

37.56 22.80 39.3 +U,J¿I JO-¡++ 19 94 45.3 37.56

42 58 25.44 40.8 39.23 21.70 44.7 39.23 21.19 46.0

45.62 ¿t _ I I 40,6 44.51 24.35 45.3
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Figura N' 12: Porcentajes de retenc¡ón de PNF en micelas PA-nK2 versus So,

a pH 9,0.

A pH básico se observa que las respectivas curvas de retención evidencian una

disminución más rápida del porcentaje de retención con So, comparada con la

en@ntrada a pH 5,0 y pH neutro. Aunque, se mantiene el orden PA-181<2> PA-16K2>

PA-14K2> PA-12K2.

Los resultados mostrados anteñormente, muestran que el PA-18K2 es el

polieledrólito que presenta mayor capacidad para retener PNF. Siendo ésta a pH 5,0 y

7,0 alrededor de 10 unidades mayor que la que presenta él polielectrólito PA-12K2. Sin

embargo, esta d¡ferencia se hace más significáiva a pH 9,0.
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El orden PA-18K2> PA-16K2> PA-14K2> PA-12K2 del parámetro de retención

en función de la @ncentrac¡ón inicial de PNF a los tres valores de pH utilizados. se

explica en términos que a mayor longitud de la cadena alifátíca lateral tos

polieleclrolitos PA-nK2 forman micelas intramoleculares más grandes y, por

consigu¡ente de mayot hidrofobicidad. A modo de comparación en la figura N" 13 se

muestra los perfiles de retención del polielectrólito más eficiente a los tres valores de

pH.
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Figura No'13: Porcentajes de retención de PNF en m¡celas PA-18K2 versus So, a los

tres valores de pH.

La figura No 13 evldenc¡a claramente gue la capacidad de retención del

polielec*rólito PA-18K2 es mayor a pH ácido que a pH neutro y Ms¡co. Esto se explica
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porque en las m¡ce¡as intramolecuia¡'es se solubilizan substratos apolares y a pH 5,0

predomina la forma neutra del p-nitrofenol, en el equilibrio ácido-base que exhibe este

substraio modelo en la fase acuosa. En efecto, de acuerdo al válor dei pKa 7,1 a pH

5,0 la concentración de PNF en forma neutra es 100 veces mayor que la de la forma

ionizada. A pH neutro la conc.entración de ambas especies es comparable. Sin

embargo, la respectiva curva obtenida a pH 7,0 muestra que la capacidad del

polieiectrólito PA-18K2 para solubiiizar PNF sigue siendo aún significativa. Esto se

puede explicar en términos del principío de Le Chatelier, considerando a las micelas

int!"amoleculares como factor perturbador del equilibrio ácido-base del PNF en la fase

acuosa. Elas al actuar como tal, desplazan el equilibrio ácido-base del PNF hac¡a la

forma neulra, gue es lá que se incorpora en las micelas iñt ámoleculares. Es decir,

éstas actúan como un verdadero resumidero para la incorporación del PNF. Este

efecto persistiría hasta solubilizar la máxima cantidad de substrato. Además, la

regulación del pl-r al valor 7,0 provoccl el procesc de formación de grupos neutros en la

supedicie cargada de las micelas intramoleculares y, tal como se estableció, éste

facilita la incorporación del PNF a las micelas PA-nK2. Un efec{o similar para la

incorporación de mono y diclorofenol a micelas de cloruro de cetilpiridinio, se ha

obtenido eliminando cargas positivas de su superficie, medianle la asociación

eleetroestática del polielectrólito poli(etilensulfoneto) de sod¡o (Lee y col, I 991).

A pH 9,0 la concenlración de la forma ionizada del PNF es 100 veces mayor

que la forma neutra. Además, a este valor de pH, alrededor de los micro entorno

hldrofóbico habría maycr número de grupos cargados negativamente, que son los que

d¡fieuitán la incorporación de la forma neutrá del substrato. Entonces, estas dos
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razones explicarían la drástica disminución que experimenta el polieleclróiito PA-'l8K2

pará soportar la ultrafiltración del PNF desde las disoluciones acuosas básicas.

4.2 Comparación con sistema fomado por detergente dodecilsulfato de sodio

(SDS)

Esie detergenle forma micelas con una superficie que presenta grupos

cargados negativamente, del mismo modo que lo hacen los microentornos PA-nK2. En

la tabla No 6 se resumen los parámetros de reiención obtenidos con este detergente a

pH ácido, junto con lo determinados al usar ei PME al mismo valor de pH.

Tabla No 6: Parámelro de retención en micelas de SDS y micelas intramoleculares PA-

18K2 a pH 5,0

SDS PA.18K2

So Sp %R So Sp q/oR

15,3 34,4 22.35 3.34 aÁ ñ

37,3 34,1 28.65 4.89 82.9

54,7 36,2 33,9 34.78 b.b / 80.8

68.7 45,6 JJ,O 8.54 78.9

lo,¿ 34,4 44.89 '10.16 '7'' '1.

30,0 34,1 12.22 75.9

o I,u 40,3 33,9 55.22 14.25

59.53 15.93 T J-I

63.71 17.73 72.2

19.48 71.2

/ I .JO 21.23 70.2
So y Sp en mg L¡.
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Para una mejor comparación de los valores de la tábla No §, esto §e representa en lá

figura Nq 14.

Figura No 14: Porcentajes de retención de PNF en micelas PA-l8K2 y micelas de SDS

versus So, a pH 5,0.

En la figura Nq 14 se ve claramonte que, la capacidad de retención de este

detergente es considerablemente menor a lá presentáda por el sistema PA-18K2. La

razón de esto, puede deberse a Ia superficie cargada negativamente de las micelas de

SDS, que poseen forma esferoide, lo que dificulta el paso de la e§pecie que se

solubiliza. Esto es, el PNF en forma neutra.
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4.3 Reutilización de los polielectrólitos

En la labla No 7 se dan los valores de lcs parámetro de retención, del PME al

ser reciclado para ios expefimenios de UF, de aeuerdo a como fue déscrilo.

Tabla lo 7 . Parámefra cie retención de PNF por el polieiecirólito

PA-'18K2 reut¡lizado

PA-i8K2 PA.18K2
Reutilizado I

PA.18K2
Reutil¡zado ll

So Sp o/oR So Sp o/"R So Sp o/oR

15.44 4.37 71 .70 15 44 4.52 70.7 15.44 4.46 71 .1

¿¿.3J 6.84 69.40 22.35 7.40 68.7 22.35 6.S3 69.0

28.65 9.¿5 6t.tl 28.55 9.48 66.9 28.65 9.37 67.3

34.78 ,1 1 '7 'l 66.32 34.78 11.96 65.6 34.78 1'1.86 65.9

40 38 65.27 40.38 14.?.9 64.6 40.38 14.17 64.9

45.62 64.O2 16.65 A'' E 45.62 16.70 634
50.63 18.49 63.48 50.63 18.94 62.6 qñ A? íq ñ¿ 62.4

55.22 20.61 62.68 55.22 21.O4 6'1.9 EE a't ,^ a/) ol.J
59.67 62.59 59.67 22.79 61.8 59.67 22.56 62.2

63.71 24.49 62.19 oJ. / I 24.4C 61. .7 4.a 74 o¿. I

67.60 Í 9.60 70.9 o/.ou 19.81 70.7 67.60 19.54 71.1

So y Sp en mg L-'.

En la figura No 15 se muestran los porceñtajes de retención del polieiectróliio

más eficiente al ser ut¡lizado tres veces.
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Figura No 15: Porcentajes de retención para sistema PA-1EKz Reut¡lizado a pH 7,0

El polieiectrólito PA-18K2 experimenta sólo una ligera disminución en su

capacidad para retener PNF cuando ha sido reciclado. En efeclo, las respeclivas

curvas representadas en la figura No 15 muestran una diferencia menor a 0,2 en el

porcentaje de retenc¡ón, cuando el polielectróliio ha sido ut¡lizado tres veces en los

experimentos de utirafiftración- Con esto se satisface una de las cond¡ciones deseables

para todos los materiales utilizados en técnicas de abatimiento- Esto es, que presentan

la capacidad de reutilización para los mismos propósitos.
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4.4 Reteneión de PNF desde matrices de aguas reales

Para determinar la capacidad del PA-18K2 de retener PNF desde una matriz

compleja, se utílizaron dos muestras de aguas recolectadas en canafes rurales

aledaños a plantas de impregnación de maderas de la Vll región- Una vez que éstas se

microtiltraron pere éliminar los sólidos tolales suspendidos, se les determinó los

parámetros fisicoquímicos que se resumen en la tabla No 8.

Muestra pH natural pH con PA-18K2 Conductividad Absorbancia
/'.Q /¡a\ /aññ^m a^^^ñ\\Pvi q ¡ r,, \avvr¡,,r"vevrÍ,,¡,

I

I
6,75

6,82

8,72

8,69

130,0

145,0

0

0

Tabla No 8: Resumen de pH, conductividad y absorbancia para muestras reales

Los valores de absorbancia cero que se representan en la iabla, señalan que

las muestras recolectadas no presentaron absorción en el rango de 200nm a 800nm,

que incluye al intervalo en que absorben los compuestos fenólicos. Por esta razón, se

procedió a agregar cantidades conocidas de PNF para realizar los experimentos de

ultrafltración conespondientes. Para el efecto, se prepararon soluciones de kabajo de

acuerdo a la metodología ya descriia en el punto 3.3 y 3.4. A pesar que los

experimentos anteriores muestran que la mayor eficiencia del polielectrólito PA-í8M

es en cond¡c¡ones ácidas, el pH de estas disoluc¡ones se ajusto al valor neutro, que

está más cercano al exhibido por las muestras de agua real,

Las correspondientes concentraciones de los ultrafiltrados, se detem¡naron a

partir de las respect¡vas curvas de calibrac¡ón, construidas con las mismas matrices de
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agLras como dis,:lvenies. Los vaiores cie ios parámetros de reteneión obtenidos se

rcuestran en la labla No 9.

Tebla l.i" 9: Valores del parámetro cie reiención descie ias matrices de aguas reales con

micelas de PA-18K2

PA-18K2
Muestra I

PA.,t8K2
Muestra ll

PA-18t<2
e ontrol

So Sp %R So Sp %R So Sp o/oR

l t.é¿ 4.90 58.6 I I _ó¿ 4.14 b3. J 15.44 4.J I

15.43 6.57 57.4 15.43 5.57 63.9 22.35 6.84 69.40

18.93 8.26 56"1 ¡Ó,YJ 7.00 63.ü 28.65 9.25 67 "7

22.26 9.83 55.8 a2a 62.6 34.78 11.11 oo.J

25.58 11.57 54.8 25.58 9.73 62.0 40.38 14.U5 65.3

28.80 13.09 54.6 11 82 4.10 653 45.62 16.42 64.0

'7't -7.) 14.59 54.0 la,,to A?4

qF .), 20.61 Á, '7

59.67 z¿.5¿ 62.6

24.09 62.2
A7 Añ 25.65 c¿ I

So y Sp en mg L-'.

De los valores labulados en !a tabla No I se desprende que en arlbas filuestras

:a ¿apacidad que exhibe e! FME pai-a retener PNF disminuye con respecto a la

determinada en el agua de controi. Este efecto se evideneia más claramente en la

linr ¡ra hlo 1A
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Figura No 16: Porcent4es de retención en matrices de aguas reales ul¡l¡zanda PA-18K2

a pH neutro.

La f¡gura No 16 muestra que la capacidad del PA-18K2 para retener PNF en

estas condiciones es significativamente menor en la muestra ! que en la muestra ll,

ambas comparadas con la obtenida en el control- Este efecto no puede ser debido a la

presencia de iones en el s¡stema, ya que ambas muestras mostraron conductiüdades

eléctricas muy semejantes. Además, el incremento de la fueza iónica proporcionada

por estos iones provocará la asociación de los proplos contraiones K+ sobre la

superficie de las Ml, tac¡litando con esto la incotporacián del substrato neutro a éstas.

Es decir, debería producir el efecio contrario.
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Una explicación plausible para la d¡sm¡nución de los valores de %R observados

en las muestras de aguas reales, es que éstas contenían compuestos orgánicos que

no fueron detectados mediante LiV-VlS (200nm- 800nm) y que se solubilizan en las

micelas intramoleculares. La probabilidad de que esto fuese así es prácticamente de

un 1000/o, ya que los cauces de dónde fueron extraídas las muestras son

fundamentalmente canales de regadío. Por lo general, las aguas de éstos suelen

c¡ntener una gran variedad de compueslos orgán¡cos de baja polaridad disuetros, de

origen natural o artificial, en pequeñas concentraciones. Las que no pueden ser

detecladas por medio de la técnica de anális¡s utilizada en este trabajo. Entonces, la

distribución de lodos estos compuestos orgán¡cos entre la fase acuosa y la

micromicelar, necesariamente debió competir con el reparto del PNF entre ambaa

fases, disminuyendo así la cant¡dad de PNF solubilizado en las micelas y,

consecuentemente la concentración de este retenido mediante UFSP. De acuerdo a

esta interpretación, la muestra I debió contener mayor cantidad de los compuestos

orgánicos de baja polar¡dad, ya que el polielectrólito PA-18K2 presenta una mayor

disminución en su capac¡dad de retener PNF, comparada @n la determ¡nada en agua

pura.

4.5 Comparación de resultados obbnidos con otras técnicas de remoción.

En la figura N" 17 se resumen los porcentajes máximos de abat¡miento de PNF

obtenidos en este trabajo, junto a los alcanzados mediante otras técn¡cas. Estas son:

ultrafiltración asistida por micelas de CTAB a pH 7,0 y 10,0 (UFAM) (Matema y col,

2004), eleclrocatálisis (ELCA), adsorción sobre carbón activado (ABCA) y la

comb¡nación de éstas dos ultimas (Wu y col, 2005).
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F¡gura No 17: Porcentajes máximos de abatimiento de PNF,

con diferentes técnicas.
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De la figura No 17 se desprende que utilizando PME a pH 7,0 la remoción de

PNF desde el control es menor a la conseguida mediante UFAM en micelas de CTAB,

a¡ mismo pH. No obstante, ál utitizar matrices de aguas reale§ se observa que la

capácidad del PME se reduce en un 6 o/o ! ufi 160/o, páÍa la mue§tra I y ll

respectivamente. Esta disminución es atribuible a la §olubilización de otros @mpue§tos

orgánicos en los microagrsgdos PA-18K2. A pH básico §e observa gue él porcentaie

de retención es un 40% menor que por med¡o de UFAM en micelas de CTAB a pH 10.

En ambiente básico, el PNF se encuentra mayoritariamente en forma ionizada en la

cofase acuosa. Por cons¡guiente, ta asociaciÓn elec-tro§tática de está e§pecie a la

superficié micelar de cargada po§itiva, es el proceso Preponderánte de retenc¡ón del
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PNF mediante UFAM y el de solubil¡zación sólo coopera. Sin embargo, cuando este

proceso predomina en la incorporación del substrato a las micelas intramoleculares,

formadas a pH 5,0 por el PME en el control, los porcentajes de abal¡m¡ento obten¡dos

mediante ambas iécnicas son absolutamente comparables.

Comparando los resuhados de este trebájo cón la remoción oblenida por medio

ELCA y ABCA se observa en todos los casos que el método UFSP es

sign¡ficativamente más ef¡c¡ente. Solo es comparable con la eficiencia de un 660/0,

alcanzada al combinar las técnicas ELCA y,ABC.A para la remoción del PNF. Hay que

hacer notar que los porcentajes máximos de retención obtenidos en este trabajo, son

los detem¡nados a las @ncentraciones mas bajas que la técn¡ca analítica ut¡l¡zada

permitió dotectar. Sin embargo, cada una de las curvas de retención muestra que el

porcentaje de retencíón aumenta con la disminución de la concentración del substrato

modelo. De esto es posible inferir que la remoción de PNF soportadas en micelas

intramoleculares PA-nK2 pudiese ser aún mayor.

Los antecedentes aportados por este trabajo son de fundamental ¡mportancia

para llevar estos sistemas a su aplicación a escala ¡ndustrial, aunque esto constituye

un problema complejo de resolver en forma inmediata. No obstante, es pos¡ble analizat

aspectos generales, que necesariamente deben inc¡d¡r en los de carácter ingenieril y

en los económicos.

42



5, APORTE DEL TRABAJO A UNA PROPUESTA DE APLICACION

Este trabajo demuestra que los polielectrólitos PA-nK2 t¡enen la capaciciad para

solubilizar al p-nitrofenol, apcrtando resultados numéricos para la retención de este

sustrato tipo elecirólito débil. Estos resultados fueroR determinados con experimentos

de laboraiorio y permiten inferir que los polielectrólitos PA-nK2 podrían seN¡r para

remover oiros contaminantes genéricos desde aguas contaminadas. No es necesario

que éstos sean exclusivamente compuestos fenólicos, pudiendo pertenecer a otras

familiás de compueslos orgánicos, a condición de que poseen el carácfer de elec{rólilo

débil o de no elec{rollto. Este es un antecedente irnportante con el cuai ei trabajo

coninbuye al campo de las técnicas de remoción de contaminantes orgánicos. Es decir,

poniendc en evidencia que hey nuevos materiales disponibles capaces de soportar

eficazmente la ultrafíttración de dichos contaminantes. No obstante, para lograr la

aplicación ¡ndustr¡al de los poiieiectrolitos PA-nK2 se requ¡ere de una ¡nvestigación

posterior. En esta se debe consicierar el tipo de coniaminanie que se desea abatir,

cuales son sus vías de dispersión y el modo de operar con de la técnica de

ultrafi ltracién en terrenó.
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5.1. Determ¡nac¡éri del tipo de contaminante.

Desde un punto de vista físico-químico ésta es una tarea fácil, ya que con

expér¡mentos sencillos de conciuctivided eléctrica se puede delerminar sí el

contaminante es un electróliio débil o un no electrólito.

5,2. Vias de dispersión

Una vez que se ha determinado el tipo de contaminante, se debe establecer

cual es su principal vía de ciispersión. Por ejemplo, se sábe que en Chile la

contaminac¡ón con compuestos fenólicos halogenados es provocada

fundaméntalmente por la industria maderera. Esta los utiliza como fungicidas, siendo

las vías habiluales de dispersión: los lodos provenientes de baños antimancha, los

derrames en las pisc¡nas de impregnación, lás aguas de lavado de envases, los polvos

que ernanan de los procesos de corte, cepillado y lijado de Ia madera. Dado que la

mayoría de los aserraderos ex¡stentes en nuestro país se ubican en la provincia del

Bio-Bío, una zona de alta precipitáción pluvial, tales compuestos fenólicos halogenados

llegan rápidamente a cuerpos de aguas aledaños a los aseraderos.

Una vez conocidas las vías principales de dispersión del contaminante, es

neeesario cuantificar los niveles de concentración en que están presente en las aguas

a tratar y los volúmenes de éstas. La magnitud de estos volúmenes condicionará el

mocio de operáción del proceso de ultrafillración en lerreno, que llevará a la elección de

la unidad UF más adecuada. Para el efecto, hay que considerar también los

funciamentos en que se basa la técnica de ultrafiliración.

44



5.3. Fundamentos de la ultrafiltracién.

Como se ha establecido, la separación por membranas UF consiste en el paso

de una disolución de alimentacíén contaminada a través de una membrana: Esta

reliene algunas de las especies disueltas y deja pasar libremente a otras, de ecuerdo a

su tamaño de poro- La disolución que al¡menia ia unidad UF es impulsada por una

bomba, que genera le presión necesaria para que se produzca la separación en el

modulo que contiene a la membrana UF. Desde é§e salen dos corrientes; a fracción

ultrafilirada y la retenida, respectivamente. La primera disolución contiene a todas las

moléculas que logran traspasar ia membrana, mientras que la segunda mant¡ene a las

moléculas de la totalidad de especies, cuyo peso molecular promedio sea superior at

de corte de la membrana.

En términos generales hay varios modos de operación, a través de ios cuales el

proceso de UF puede ser llevado a teneno. En cada uno de éstos los parámetros

esenciales que requiere el diseño de operación son: los flujos de los lÍquidos a manejar

y el área de la membrana a utilizar. Ambos parámetros dependen de los volúmenes de

aguas contaminadas que hay que tratar. Si estos no son grancies, como por ejemplo en

el casc ie un aseradero o de una industria pequeña, el método más adecuado de

operación es el de llenado y expulsado (Cheryam, 1986)
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5.4. Método lhnedo y expubado (Feéd€nd.Bleed)

Para operar de acuerdo a éste método se requiere de dos bombas, tal como se

esquematiza en la figura No 18.

Retención

Ulhrfiltrado

Bo¡nbá {ie
Rc€¡rcfdáeló[

F¡gura No l8: S¡stema de ultrafiltración Feed-and Bleed.

Con el funcionamienlo la primera bomba se consigue el llenado del modulo de

recirculación, a la vez que la presión de trabajo. Una vez logrado esto, la acción de la

segunda bomba proporciona el flujo táñgencial de rec¡rculación, que permite ,a sálida

de una fracción ultrafiltrada con una concentrmión menor del substrato contam¡nante.

El flujo tangenchl es neceserío para evitar la polarizac¡ón de la membrana. Es decir,

impide que el substrato d¡suelto se concentre en la región proxima de la membrana, Lo

gue ocasionaría que ésta ofrezca una mayor resistencia al paso dé la fracción

ultrafiltrada.

^lir¡ar}?..¡Ár¡
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Con el sistema en régrmen de acuerdo al procedimiento anterior, la evacuac¡ón

de la fracción retenida tiene que ser a una velocidad de flujo tal, que se cumpla que la

suma de las velocidades del retenido (r,.) y del ultrafiltrado (¡-¿.) sea igual a la velocidad

de alimentación (¡)). Esta condición es impuesla por la ecuación fundamental de

diseño:

F¡z F*+ fu

La velocidad de flujo dei ultra filtrado viene dada por la relación:

FuUh)=J(um2*U*A(m')

donde J representa el fiujo con respecto al tiempo y A al área de la membrana. De esta

ecuación se desprende claramente que este último parámetro tiene una incidencia

direc,ta en valores de Fu que se deseen obtener.

Por otra parte, a partir de la ecuación fundamental de diseño y de los

respectivos balances cie masas en ios flujos, se llega la condición generai:

F¡ Ca = F*Cp + f ¡Q"

donde a-r, Cny ('t rep!'esentan a la concentración del substrato en cada uno de los

fluido que intervienen en el proceso de ultrafiltración. Ela condición se tiene que

cumplir siempre para que la ultrafillración opere ef¡cazmente.

En el caso de que el contaminante genérico a remover sea el p-nitrofenol, ios

resultados obtenidos en este trabajo aportan antecedentes importantes, aunque no

(1)

tzt

(3i
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direaos, para dar cumpiimiento a la condición de eficacia que establece la relación 3.

En efecto, al particularizar esta relación, los parámetros C,t, Ct ), CÁ deberían

corresponder a las concentraciones del p-nitrofenol en el agua contaminada, en el

ultrafiitrado y en la fracción reten¡da, respeciivamente. Atend¡endo al hecho, de que en

esta última el contaminante se encontrará parcialmente solubilizado en las micelas

intramoleculares de los polielectrólitos PA-nK2. Sin embargo, hay que tener en cuenta

que los datos cuantitativos de retención, obten¡dos en función de la concentración

inicial del p-nitrofenol, no fueron determinados en condiciones de flujo continuo ni

vanando el área de la membrana. En consecuencia, no pueden ser utilizados

directamente en la ecuación 3. Por consiguiente, para contar con datos de relención

más cercanos a ¡os requeridos para la remódón eficez del contaminánte en terreno,

mediante la aplicación del método de flujo continuo propuesto, habría que realizar

exper¡mentos de banco en los que se varíen estos dos últimos paÉmetros, La

realización de este típo de expe mentos es necesaria para seguir los pasos

secuénciales, mediánte los cuales los resuttados de una investigación de laboratorio

son usualmente transferidos al campo de la apiicación ¡ndustriai-

Para el caso concreto de que el contaminante a abatir sea el p-nitrofenol, los

resultados del trabajo indican que se deberia usar el polieleclróliio PA-18K2 a pH ácido

en las pruebas de banco, ya que fue el que mostró los mayores porcenlajes de

retención. Si el contaminante que se desea abatir es un compuesto distinio al p-

nitrofenol, pero que conserve el carácter de eiectrólito débil (por ejemplo tribromofenol

o triclorofenol), los experimentos deberían realizarse a un pH tal, gue asegure la

predominancia de su forma neutra en el sistema. Este válor de pH esiará mndicionado,

por el respectivo pKa del substrato. En el caso de tratarse de un sustrato de! tipo no
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electrolito (por ejemplo p-cresol), el vaior del pH a utilizar no debería jugar ningún rol

importante. En cuanto a las membranas a utilizar en estos experimentos, de acuerdo a

lo que predice ia ecuación 2 para obtener allos flujos ciel ultráf¡ltrádo, éstas deberían

presentar un área superficial grande. Esta caraclerist¡ca la t¡enen las membranas del

tipo tubular, que se encuentran disponibles comercialmente.

Las recomendaciones dadas son necesarias para llegar a aplicar los

polielectrólitos PA-nK2 a pequeña escala industrial. Siendo, de validez no solo para

remover compueslos fenólicos, sino que también pára etros contaminantes orgánicos.

Estos deberán presentar el carácter de no electrólito o electróliio débil.
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6. CONCLUSIONES

La capacidad de las micelas intramoleculares PA-nK2, para solubilizar PNF,

depende de la longitud de la cadená lateral alifálica que porta el polielectrólito y

del pH del sistema. La longitud de la cadena alifática afecta la hidrofóbicidad de

los microentornos h¡drofóbicos, m¡eniras que el pH tiene un eiecto sobre el

equilibrio ácido-base que presenta en PNF en la cofase acuosa.

A los tres valores de pH empleados la retención de PNF sigue el orden PA-

18K2> PA-16K2> PA-14K2> PA-12K2 en todo el rango de concentración inicial

de substrato utilizado. Además, la capacidaci que presentan los cuatro

polieiectrólitos para retener el substrato es signif¡cativamente mayor a pH 5,0

que a pH 9,0; quedando en una s¡tuación intermedia a pH neutro, alcanzándose

porcentajes máximos de retención de 88,1%, 71,7a/r, y 59,0% a cada uno de

estos valores de pH respectivámente. Sin embárgo, le dif.-fenc,a de relencÍón

observada entre pH ácido y pH neutro es significativamente menor que la

observada entre pH neutro y pH básico.

La capacidad de retención de PNF que exhiben de las micelas

¡ntramoleculares PA-18K2, las más eficientes a los tres valores de pH, es

mucho mayor oué la que liéne las micelas de SDS.
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' La capacidad der porierectrérito más eficiente para ía retención der pNF apenas
es afec{ada, al utilizarto tres veces para el abatimiento del substrato.

. La retención de pNF, desde matr¡ces de aguas reates, mediánte UFSp
soportada en er porierectróritc más eficiente, disminuye con respecto a ra

delerminade en el agua coniroi.
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SANliAcif,

»ICRI]TO N'9ü,'- 3{) iie lllavo 2C00

i!¿rBLI{],{!}O *LIRIü Ol lC¡af,: 7lllalzo 2001

\.ISTOS:

Lc esteirlecidc e¡r la Constitución Poliiica de ia República en su artículo 19 Nc I
y 32 No 8; Io disp esio en el a¡'tículo 40 de la ley 19 300, sobre Bases Genei"ales del
li,4edio Arnbiente; en !a ley 3.133, sobre Neutralización de los Residuos Provenientres de
Establec¡mientos lndustrialesi en el D.F.L. No 725, de 1967, del M¡n¡ster¡o cle Salud,
Código Sanitario: en e! decreto iey 2.222. Ley de Navegaciént en !a ley 'i E.902 que

crea ia Super¡niendencia de Servicios Sanitarios. en el decreto supremo No 93 de
1995, del Ministerio Secrei¿ría General de ia Presidencia, Reglamento para le

Dicación de Normas cie Caiioad Ambiental y de Ernisién, el acLlerdo del Consejo
Diredivo de la Com¡sión Nacional del Med¡o Amb;ente de fecha'12 de abril de 1996,

=re 
aprcbó el Primei' Prügrarfle P!'ioi'izaCc de Norn'las, publicado en el Dia¡'ic Oficia! el

clía 1o oe junio de 1996; la resolución exenta No 2 084 de I de septiembre de 1996, del
Directo!" Ejecuiivo de la Comisión Nacional ciel Medio Ambiente. puhllcácia en el Diario
Oficial de 23 cie septienbre de 1996 y en el Diario La Tercera el dia 25 de septiembre
del mismo año, que dio inicic a la elaboración Cei anteproyecto c¡enorma de emisión; Ia
resoluoón exer¡ia l.i" 19, de iú de ener-c de 199¡, del mismo Director Ejecutivo, que
proríoga el plazo paaa acompaña¡' los estudios científicos y antecedentes neeesarios
para ia eleboración de: aniepÍoyeclo. ia iesclución exenta No 613, de g de septiembie
de 1997, del mismo Director Ejecutivo, que aprobó el anleproyeclo de norma de
emisión. cuyo exirácto se putrlicé en ei Diario Of¡cial de 15 cie sept¡embre de 1997 y en
el Diario La Tercera el aia 21 de sepiien']bre del m¡smo año; el anál¡sis general del
impacto económico y social de ia norma señalada, cie fecha 30 de octub!'e de 1997; ios
estuciios cieirtíficos, las observaciones formulada§ en ia etapa de consulta el

anteproyecto de norma; el análisis de las observaciones señaladas; el acuerdo del
Ccñsejc Consultjve Ce la Con':isión i\iácicnal del L4áCio A¡rbiente de fechas 5 de eneic
de 1998i el acuerdo No 88/98, de 06 de noviembre de 1998 del Consejo Directivo de ia
Comisién Nácionai del Medio Amiriente, que aprobó el proyecio definitivo de la norma
de emisión; los demás antecedenles que obran en e¡ expeciiente pÚblico respectivo y lo
dispuesto en !a Resolución No 520 de 1996, de la Coniraloría Generai de ¡a República
que fija el texto !"efuncjicio, coórd¡nadc y sistemátizadc de la ResoiuciÓn No 55 cie ,i992,
de lÉ Contraloríá General de Ia República.

ÚEüRETO

Articuio Frimero: Establécese la norma cie emis¡ón para la !'eguiación de
contaminantes asociados a las descargas de re-3iduos iíqu¡dos a aEuas maiinas y

continentales superficiáies, cuyc texo es el sigu;e te:

1, OBJETIVO DE PROTECCION AMBIENTAL Y RE§ULTADOS E§PERADOS
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Le presente norma tiene ccmo obletivo de proieccién amb¡ental preven¡r ia
contáminación de las aguas mar¡nas y cont¡ñentales supeÉiciales de !a República,
rnediante el cont;ol Ce aoataminantes asociadcs a los residuos ]íquidos que se
deseargan a estos cuerpos réceptores Con lo anlerior. se logra mejorar
suslancialmenle la c¿liclad ambientai cie ias aguas, oe manera que éstas aúantengan o
alcancen ia cond¡ción de ambientes libres de contaminación, cie conforrniciad con ia
Constrtución y las Leyes de ia Repúbiica.

2. ÜISPO§¡E§NES GENERATES

La presente no!'ma de emisión esiablece la concentración máxima de
contaminantes permitida para residuos líquidos descargados por las fuentes emisoras,
a los cuerpos de agua marinos y continentaies superf¡ciales de ia República de Chile.

Lá preseñie nornla se apiicará en tcüe ei te!"!'¡tono nacionai.

a ñE E Ilr t/i ta\It E a!

Establecimiento emisor

Contaminante Valor
Caracter¡sti60

Carga contaminante
media diar¡a (equív, 100
Habldíal *

rH ^- b-ó
Temperatura *n

Sólldcs Suspendidos
To'tales

¿¿v ItgiL 3s20 gld

Sélidos Sedimentahles 6 mUL th

Ace¡tes y Grasas 60 mqlL 960 s/d
Hidrocarburos fiios 10 ma/L 160 qld
Hid roc€rbu.ros totales 11 rr,ali 17A 

^l¡1
Hidrocarburos volátiles 1 mq/l '16 q/d
f1D 

'\ 
E 25c mq O2lL

Aliim¡n¡ó 1 ms/L ro u/u
0.C5 mq/L 0,8 q/d

Borc t I O ñ./.1

Cadmio 0.01 mo/L 0.16 qld
Cianuro 0.20 ma/L 3.2 q/d

Cloruros 400 mgil 6400 q/d

Cobre 1 molL 16 qld

Cromo Total 0.1 mo/L 1,6 qld
Cromo Hexavaiente 0.05 mqil 0.8 o/d
Estaño 0.5 mq/L
Fluoruro
Fósforo Total l0 mqlL 160 q/d

Hierro 1 ,0 mq/L l6 q/d
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Manganeso 0,3 mq/L 4,8 q/d
Mercurio 0,00'1 ms/L 0,02 aid
Molibdeno 0.07 mo/L 1.12 old
Níquel 0,1 mo/L i,6 q/d
Nitróqeno total kieldahl 800 q/d
Nitrito más Nitrato
(laqos)

l5 mg/L 24O gld

Pentaclorofenol 0.009 mg/L 0,144 old
Plomo A.2 malL 3,2 gld
Selenio 0,01 mqll 0,16 qid
Sulfato 300 msiL 4800 g/d
Sulfuro 3 mq/L 48 q/d
Tetracloroeteno 0.04 mo/L 0,64 q/d
Tolueno 0,7 mq/L 11.2 ald
Tricloromeiano u.¿ lltu/L 3,2 old
Xileno u J i¡lu/L 8 q/d
Zinc 16 q/d
lndice de Fencl 0,05 mg/L 0,8 g/d
Poder espumóqeno "* 5mm 5mm
SAAM 10 ms/L 160 q/d

Coliformes Fecales o 10'NMP/100 ml 1 ,6x10'' colilo

") Se consideró una dotación c¡e agua potable de 2OO Uhabldia y un coeficiente de
recuperación de 0,8.

"*) Expresados en valor absoluto y no en términos de carga.

4- LIMITE§ MAXIMO§ PERMITIDOS PARA DESCARGAS DE RESIDUOS
LIQUIDOS A AGUAS CONTINENTALES SUPERFICIALES Y MARINAS

4.1 Consideraciones generales"

4.2 Límites máx¡mos perm¡t¡dos para la descarga de residuos liquidos a cuerpos
de aguas fluv¡ales.

TABLA NO I

LIMITES MAXIMOS PERMITIDOS PARA LA DESCARGA DE RESIOUOS LIQUIDOS A
CUERPO§ DE AGUA FLUVIALES

CONTAMINANTES UNIDAD EXPRESION LIMITE MAXIMO PERMITDO
Ace¡tes v Grasas Msil AyG 2A
Aiuminro Ms/L AI 5
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Arsénico As 0,5
Boro B
Cádm¡o MqiL ü,01
Cianur0 Mñ/l o,2o

UI 400
Cobre Total mg/L Cu 1

Coliformes Fecale§
o Termotolerantes

NMP/100 rnl Coli/100 ml 1 000

lndice de Fenol mo/L Fenoles u.c
Cromo Hexavaiente mglL Lr- 0,05

ms a2ll

mg/L P
Fluoruro mqlL F' t,iJ

ii¡drocarburos Fiios mñ/i 10
Hier¡o Disuelto mq/L 5
Manganeso mglL Mn
Mercurio tla n ññ-l

Molibdeno Mo 1

Níquel mg/L N¡ 0,2
Nitrógeno Total
Kielciahl

mglL NKT 50

Pentaclorofeno¡ ñ nñó

¡'ñ Unidad pH 6.0 -8.5
Plomo mglL Pb ú,05
Poder Esoumóqenc mm PE 7
Selen¡o mg/L Se
Sófidos
Suspendidos
Totales

;ng/L 55 80"

Sulfatos mg/L S(], ¿_ 1000
Sulfuros molL ü I

Temperatura T"
Tetracioroeieno mqlL '-2t'4 0.04
Tolueno c6H5CH3
Triclorometano mg/L
Xileno mqll- e6H4c2H6 0,5
Zinc mq/L

" = Para ios residuos iicluidos provenientes cie piantas de i¡"atam¡entos cle aguas se!-vidas
domésiicas, no se conside!"ará el contenido de algas, confoi'me a la metodología descrita
s:r el punto 6.6.
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TABIA NO 2

LIMITES MAX'MOs PERñAITDOS PARA LA DESCARGA DE RE§IDUOS LIQUIDO§ A
CUERPOS DE AGUA FLUVIALES CONSIDERANDO LA CAPACIDAD DE DÍLUCION
DEL RECEPTOR

CONTAMINANTES UNIOAD EXPR.ESiON LIMITE ¡¡IAXIMO
PERMITiDO

Aceites v Grasas mglL AyG 50
Aluminio mg/L IU

Arsénico mq/L 1

Boro B
Cad.r-rio nig/L UU u, e\

Cianuro niEiL CN' 1

Cloruros mg/L at ,ñnñ
Cobre Total mg/L Cu 3

Col¡formes Fecales o
Térmotoleranles

NMP/100 ml Col¡/100 ml 1000

lndice de Fenol Fenoles 1

Cromo Hexavalente ms/L
DBOs mgo 2/L DB05 300
Fluoruro ñQr'L F. 5

Fósforo mg/L P 15
Hidrocarburos Fiios mq/L HF JU

Hierro Disuelto mqi L Fe 10
Manqaneso 3

Mercuric ona
Molibdeno nrg/L Mo 2,5
Niquei mqlL Ni 3

Nitrógeno Totai
Kielciahi

mg/L NKT

Pentacloi'ofenúl mg/L c ooHcl. 0,01

PH Unidad pH 6,0 - 8,5
Plomo rnq/L Pb NE

Poder Espumóqeno mm. 7

Seienio mgi L Se U, I

Sólidcs Suspendidos
Totales

mg/L aa ann

Sulfatos mqll )' 2000
§U¡

Sult:uros ms/L ^2- ln
Temperatura T" 40
I cU irutut uc(Et tu mslL c 2ci4
Tolueno nigiL C eHsCH : 7
Tri^1.\r.r,.ñatrnn mg/L 0,5
Xileno mg/L 5
Zinc |l r!l, L Zn 2A
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TABLA 3

LIMITES MAXIMOS PERMITIDOS PARA LA DESCARGA DE RESIDUOS LIQUIDOS
A CUERPOS DE AGUA LACUSTRES

CONTAMINANTE§ UNIDAD EXPRESION LIMITE MAXIMO
PERMITIDO

Aceites v G!'asas mglL AvG
Aluminio mo/l 1

A¡-sénico
Cadmio mn/l cd nn,
Cianuro CN' n(
Cobre Total ms/L Cu 0,1
Coliformes Fecales o
Terrñótóierantes

NMP/100 ml Colil100 ml 1000-70 -

lnrlina ¡la trannl mg/L 0.5
Cromo Hexavalente mg/L ^-6+UI

moiL
DBOs mqÜ2lL DBOs 35
Estaño mq/L Sn 0,5
Fluo¡'uro ffq/L F- 1

Fósforo mn/l P 2
Hidrocáfhuros HCT 5

Hiero Disuelto mq/L tra

Manqaneso mgi L Mn 0,5
Hg n nñq

N4olibdeno mslL 0,07
Níquei ll¡u¡L Ni
Nitróqeno Tora 1 "* mqlL N IU

PH pH 6,0 - 8,5
Plomo !:l r-

SAAM mqlL qAAfr,! 10
mg1L. aa 0,01

Sólidos
SedimeniabIes

ml/1i h S SED

Sóiidos Suspendidos
Totales

mg/L 55 80

Sulfatos ms/L er'\ r- 1000
Sulfuros mg/L C2-

1

Temperaiura I 30
Zinc mg/L 5



* 
=En áreas aptas para la acuicu¡tura y áreas oe manejo y expiotación de reclirsos

bentónicos. no se deben soh)!'epasar los 70 NMP/1 00 ml.** = La deieím:nación del contarni¡:anie cori'esponderá a la suma de !É§

concenf ráciones de ñitrógeno total kjeldahl, nitrito y nitrato.

TABLA ¡¡O 4

LIMITES MAXIMOS PERMITTDO§ PARA LA DESCARG-A DE RESIDUOS LIQUIDOS
A CUERPOS DE AGUA MARINOS DENTRO DE LA ZONA DE PROTECCION
LITORAL

CONTAMINANTES UNIDAD TYDPECI¡'\TI LIMITE ÍIIAXIMO
PERM¡TIDO

Aceítes v Grasas AvG
Aiurn!nio AI 1

AISénico A§
Cadmio mg/L UO 0,a2
Cianuro cN' 0.5
Cobre mg/L Cu 1

Coliformes Fecales o
Termotoierantes

NMP/100 ml

lndice de Fenol mglL Fenoles u,c
/- r^ñ^ L.láv.r,^lá.iÁ mqi L Crfr ñ,
Crcmo Total mg/L Cr Total
üBO5 mg O2lL DBO5 60
Estaño Sn
Fluorurc F- 1,5

Fósfor"o molL P 5

Hidrocarburos
Totaies

mg/L HCT 10

Hidrocarburos
Voiátiles

1

Hierro Disuelto mg/L Fe IU

Manganeso mgiL Mn )
Mercurio mg/L Hg U,UUC

Íúoiibcieíio iÍg/L tvto

Níquel mg/ Ni )
l'tritrógeno Total
Kieldahl

NKT 50

pH Unidad pH b!U-VU
Plomo mg/L Dh 0,2
SAAM SAAM 10
Selenio i-ndiL Se 0,01
Sólidos
Sedimenlabies

m1¡1/h S SED 5

Só!idos Suspendidos mg/L J¡
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Sulfuros mq/L S' 1

Zinc mg/L
Temperatura To 30

" =En áreas aptas para la acuicultura y áreas de manejo y explotación de recursos
bentónieos, no se deben sobrepasar los 70 NMP/100 ml.

TABLA NO 5

LIMITES MAXIMOS DE COI{CENTRACIO'{ PARA DESCARGA DE RESIDUOS
LIQUIDOS A CUERPOS DE AGUA MARINOS FUERA DE LA ZONA DE
PROTEGCION LITORAL
CONTAMINANTES UNIDAD EXPRESION LIMITE MAXIMO

PERMITIDO
LIMITE MAXIMO
PERMISIBLE A
PARTIR DEL lOO
AÑO DE
VIGENCIA DEL
PRESENTE
DECRETO

Aceites y Grasas mg/L AyG 350 150
Sólidos
Sedimentables

ml/1/h S.SED 50 ¿u

Sólidos
Suspendidos
Totales

mglL S.S. 700 300

Alumrnio mglL 10
mg/L 0,5

Cadmio cd
Cianuro mg/L CN. 1

Cobre rnq/L Cu -t

lndice de Fenol mglL Fenoles I

Cromo Hexavalente mg/L (/l U,J
Cromo Total mg/L Cr Total 10
Estaño mg/L an 1

Fluoruro mg/L F
Hidrocarburos
Totales

rng/L HCT

Hidrocarburos
Volátiles

mg/L HC

Manqaneso mq/L N4n 4
Mercurio rnq/L HC o,o2
Mol¡bdeno mg/L Mo
NÍquel mg/L t\l 4
PH i.,rnidad PH 5.5 - 9.0
Plorno r,ng/L Pb 1

SAAM mq/L SAAM
Selen¡o mq/L Se c.03
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Sulfuro mo/L §
Zinc molL Zn

5. PROGRAMA Y PLAZOS DE CUMPLIMIENTO DE LA NORMA PARA LAS
DESCARGAS DE RESIDUOS LíQIJ¡DOS A AGUAS MARINA§ Y
CONTINENTALES SUPERFICIALES

6. PROCEDIMIENTOS DE MEDICION Y CONTROL

7, FISCAL¡ZACION

Fi. PLAZO DE VIGENCIA

El presente decre{o entrará en vigencia 180 dias después de su publicación en el
Diario Ofic¡al.

Tómese razón, anóte$é, comuníquese y publíquese

RrcARDO LAGOS ESCOBAR
P¡"esidente de la República

ALVÁRO GARC]A HURTADO
Ministro

Secretario General de la Presidencia
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Fichas lnternacionales de Seguridad
Química

4.NITROFENOL ICSC:00GG

4.NITROFENOL
4-Nrtrofeno

4-Hidrox¡benceno
c6H5N03

Masa molecular: 139.1

No cAS 100-02-7
No RTECS SM2275000
No lcsc 0066
No NU 1663
No cE 609-015-00-2

TIPOS DE
PELIGRO/

EXPOSTCTON

PELIGROS'
SIIt¡TOMAS
AGUDOS

PREVENCION

PRIIIEROS
AUXILTOS'

LUCHA CONTRA
INCENDIOS

INCENDIO

Combustible. En
caso de incendio se
despreden humos (o
gases) tóxicos e
¡rritantes.

Evitar las llamas. Polvo, agua
pulverizada,
espuma, dióxido de
cárbono.

EXPLOSION

Las partículas
finamente dispersas
forman mezclas
explosivas en el
aire.

Evitar el depósito
del polvo; sistema
cenado, equipo
eléc,trico y de
alumbrado a prueba
de explosión del
polvo.

En caso de
incendio: mantener
fríos los bidones y
demás instalaciones
rociando con agua.

EXPOSTCTON

¡EVITAR LA
DISPERSION DEL
POLVO! ¡HIGIENE
ESTRICTAI
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INHALACION

a.,-^^-^i,añ ..¡^

quemazón, tos,
vértigo, deb¡¡idád.

Extracción
Iocaiizada o
prótección
resp¡ratoria.

A¡re limpio, reposo y
proporcionar
asistencia mériicá.

PIEL

.PUED=
ABSORBERSEi
(Para mayor
¡nformación, véase

Guantes prolectcres
y traje de
proteccrón.

Quitar las ropas
contam¡nadás.
acl'arar y lavar la piel
con agua y 1abón y
nrnnnrcinnar
asistencia méCica.

OJOS

Enrojecimienio.
dolor.

Pantaila fac¡ai o
protección oculai'
^^Mh;^ádá ^^h 

l-

pfote.ción
respirator¡a.

Enjuagar ccn agua
abundante duranrÉ
',a¡,aa min¡ rlnc

(quitar la§ lentes de
contacto si puede

faciiidad) y
propofc;oñar
.c,crañ^ie rr,1a.li..

INGESTION

DERRAMAS Y FUGAS ALMACENAMIENTO
ENVASADO Y
ETIQUETADO

i3ar!'er ia sustanÉ¡a
derramada e introducirla en
un rscipiente precintab!e,
recoger cuidadosamente el
residuo y trasladario a
continuación a un iugar
seEuro. NO pefm¡tir que
este producto quimicc se
iRóorpore al ambiente.
(Prctección persofiai
adicionai: respirado!' de
frllro P2 cont.a pertlculas
noc¡vas).

Sepa!'ádo de §ustancias
combustibles y redt.:ctoras y
alimenlas y pienscs.

simboio Xn
R.2Ct21t22-33
S: (2-)28
Clasificación de Peligros
I\U' O, 

'Grupo de Envasado NU: iii
CE.
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Fichas Internacionales de Seguridad
Química

,r-NITRüFENOL ItSe : ü066

D

A

T

o

s

I

M

7

o

R

T

A

N

T

E

s

ESTADO FlStCO; ASFECTO
Cr¡stales entre ¡ncoioros y
amariiio páiirlo, de olor
característico.

PELIGROS FISICOS
Es posible ia explosión ciei
poivo S, Se encuerrtfa nleZClaOO

con el aire en forma
pu!'./erulenta o Ei'anulár.

PELIGROS OUIMICOS
Puecie explotar por
calentarn¡ento intenso. La
sustancaa se Cescompone al
calentarla i..rtens¿mente o ai
ar<iei-, producien.iú hum6s
tóxicos, incluyendo óxicios de
nit!'ógeno, causandc peiigro cle

incendio y explosión. La
sustancia es un oxidante fuerte
y reacciona violeniamenie con
materiáles combustibles y
reductores. Lá.s mezcia con
hid¡'óxido de pctas¡o son

TIMITES DE EXPOSICION
T!-V no estabiecido.
t¡Al( ñ^ ac+áhié^i.i^

vlAs DE EXPOSICION
La sustanc¡a se puede absorber por
inhálación y a través de la piel,

RIESGO DE INHALACION
Por evaporación de esta sustanc¡á a
20'C no se alcanza, o se alcanza
sólo muy lentamenfe, una
concentración nocivá en el aire; sin
embargo por pulverización o
dispersión mucho más rápidamente.

EFECTO§ DE EXPOSICION DE
CORTA DURACIOT.¡
La inhalación de altas
eoncentraciones puede originar un
aume to del metabolismo.

EFECTOS DE EXPOSICION
PROLONGADA O REPETIDA

PROPIEDADES
FISICAS

Punto de ebull¡ción (se
desccmpone): 275"4
Plrnto de Íusión: 113"C
Densidad relat¡va (agua = i ):
148
Solubilidad en agua, gi 100 mi a
25-Li !.b

Presión de vapor, Pa a 20'C: 0.0032
DensiiaC :'eiativa de vapor (eire = 1):

Punio de inflamación: 169'C
Coeficiente de repaño octanoi/agua
¡ama l¡a Dmr¡ 1 Olvv, l ¡v l9r,

DAfOS
AMBIENTALES

Esta suslancia puede ser peligrosa para el ambíente; debería
prestarse atención especial a los peces.
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NÜTAS

Está indice do examen rnédico periódicc dependiendo del grado de exposiciór:

Ficha de emergencia cie transporte (Transport Emergeney Carci): TEC ,p¡6-1G-t 2c
Código NFPA: H 3; F 1; R 0i

Ni ia üCE n¡ ia |FCS n¡ sus representantes son responsables ciei posible
uso de esta infoi'macién. Esta f¡eha contiene !a opinión celect¡va del

rr..,.rA r E,1^, Comité lnter-nacianal de fxpe¡1as del IPCS y es indepenCiente de

,'"Xl?;;;;.'. requis¡fos legales. La versión española incluye ei eiiquetado asignado
'-' po, la clasificación europea aciuaiizado a la vigásima adaptación de ia

birectiva 67l548lCEE traspuesta a Ia legisiación españoia por el Reai
ñan¡ain ?Á?lO( ¡Pñtr q A c¡4\

ii)


