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RESUMEN

En este trabajo se estudia la capacidad que presentan complejos
interpolielectrélitos anfipéticos solubles en agua, formados por la combinacién del
polielectrolito catidnico cloruro de poli(dialildimetil amonio) con una sal de potasio de
poli(acido maléico- co-1-olefinas) de carga opuesta, para abatir distintos tipos de
compuestos fendlicos desde disolucion acuosa. Regulando la estequiometria de la
reaccion de neutralizacién se consiguen obtener complejos con distinto grado de
conversion, para asi condicionar la hidrofobicidad del nicleo y el nimero de grupos
cationicos ionizables, que la correspondiente especie resultante presenta en
disolucion. Con esto, se varia la capacidad para retener un compuesto fenélico con
caracter de electrolito débil, mediante ultrafiltracién soportada en polielectrélitos,
cuando éste se encuentra mayoritariamente en forma neutra o ionizada en la
disolucion acuosa. La predominancia de una u otra forma en la disolucién acuosa se
consigue variando el pH desde acido a bésico. La retencion de la primera forma es via
solubilizacion en los microentornos hidrofébicos formados por el compiejo en
disolucion, mientras que la de la segunda es por asociacion del sustrato ionizado a la
corona que rodea cada microentorno. A partir de los resultados obtenidos, se
determina que el complejo con un grado de conversién de un 25% es el mas eficiente
para remover este tipo de contaminante, cuando coexiste simultaneamente en forma
neutra e ionizada en la disolucion acuosa. Este complejo se aplica para el abatimiento
de compuestos fendlicos tipo no electrolito y electrolito fuerte, cuya unica vias de
retencion son la de solubilizacién y asociacion electrostatica, respectivamente.
Finaimente, se determina la concentracién optima del complejo para remover

eficientemente una mezcla de los tres tipos de compuestos fendlicos, desde una

Xi



matriz de agua real. Para el efecto, se hace actuar a cada tipo en calidad de
contaminante genérico.

Como modelos de compuestos fenélicos tipo electrolito débil, no electrolito y
electrolito fuerte, se utilizaron 2,4,6-triclorofenol, p-cresol y 2 4 6-tribromofenclato de
sodio, respectivamente. Los resultados muestran que es necesario aumentar 7,5
veces la concentracion del complejo mas eficiente, con respecto a la utilizada en los
experimentos de remocién de 2,4 6-riclorofenol desde agua pura, para abatir
simultanea y eficientemente una mezcla de los tres compuestos desde una matriz de
agua real. Esto es, remover el 92 %, 93 % y 90 % de fenoles totales, cuando en la
matriz el rol de contaminante genérico lo cumple el 2,4 6-triclorofenol, p-cresol y
2,4 6-tribromofenolato de sodio, respectivamente. El conjunto de resultados obtenidos
en este trabajo de laboratorio presenta a los complejos interpolielectrolitos utilizados
como sistemas muy prometedores para la remocién de compuestos fendlicos,

mediante ultrafiltracion soportada en polielectrélitos.
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SUMMARY

In this work we have studied the ability of interpolyelectrolyte complexes to
remove different phenolic compounds from aqueous solution. These complexes are
formed by electrostatic interaction between two polymer chains carrying opposite
charges. To obtain a water-soluble complex we have used a cationic high molecular
weight polymer, poly(diallidimethylammonium chloride), and anionic low-molecular
weight copolymers, potassium salts of poly(maleic acid-co-1-olefins). The mixing of the
polymers was carried out with different ratios of polymer concentration to get different
conversion degrees: 15%, 25% and 50%. The soluble complex provides a hydrophobic
environment formed by the aliphatic chains of the copolymer, and an important number
of positive charges are left free. In the case of compounds that exhibit equilibrium
between the neutral and the ionic forms, the removal of them from an aqueous solution
could take place by either solubilization into the micro aggregate or association to the
charged portion of the polymer complex. The predominance of one of these two
mechanisms depends on pH. As a model compound we have used 24.6-
trichlorophenol which pK = 6.0. Thus, at pH = 4.6 the neutral form of this phenol would
be solubilized mainly into the hydrophobic aggregate, while at pH 7.4 the ionic form will
associate to the positive charged chain.

The removal capacity is evaluated by determining the rejection coefficient,
which is defined as the ratio between the concentration of the phenol compound
trapped by the complex, and the initial phenol concentration. This coefficient is
experimentally determined by ultrafitration, measuring the concentration of phenol in

the filtrate, which is equal to the free phenol concentration.
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At pH = 7.4 the inverse behavior is observed, i.e. the rejection coefficient
decreases with increasing conversion degree, and the values of this parameter are
lower than at low pH. Based on these results, an intermediate conversion degree
(25%) has been selected for the subsequent work which was carried out at pH = 6.0,
and using a mixture of p-cresol, 24 6-trichlorophenol, and sodium 246-
tribromophenolate. At this conversion the complex exhibits the highest efficiency when
the all phenol concentration is considered. By using this complex 92 %, 93 % and 90 %
of total phenols were removed from a real water matrix, when the generic pollutant was
2,4 6-trichlorophenol, p-cresol, and sodium 2,4,6-tribromophenolate, respectively.

The obtained results show that the polyelectrolytes complexes studied in this

work are potential systems for removal of phenolic compounds by ultrafiltration.
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1. INTRODUCCION
11 Generalidades.

Es sabido que el enorme desarrollo alcanzado por la industria agricola y
forestal en los dltimos afios, ha sido acompaiiado por una creciente contaminacion de
cuerpos de aguas, produciendo ésta los consiguientes efectos nocivos sobre los
ecosistemas. En efecto, en muchos casos los contaminantes organicos e inorganicos,
son altamente tdéxicos, de baja biodegradabilidad y pueden presentar efectos
cancerigenos en el hombre (Gzara & Dhahbi, 2001). Esta situacion ha llevado a que en
la mayoria de los paises se legisle para regular la calidad de los acuiferos, dictandose
las respectivas normas que establecen las concentraciones maximas de contaminantes
permitidos. Asi, en nuestro pais, el decreto supremo N°90 del afio 2000 regula la
emision de residuos liquidos a aguas marinas y continentales superficiales.
Analogamente, el decreto supremo N°46 del afio 2002 regula la emisién de residuos
liquidos a napas subterraneas (Ver anexo1). Para dar cumplimiento a la normativa
vigente, en muchos casos es necesario el abatimiento de los contaminantes para
reducir su concentracion hasta los niveles permitidos. El contar con métodos de
remocion que sean eficaces para este propoésito, representa en la practica un problema
de gran complejidad y constituye en la actualidad un gran campo de investigacion. En
este ambito, estudios de laboratorio y a nivel de planta piloto han demostrado que las
técnicas fisicoquimicas que utilizan membranas pueden ser rapidamente llevadas al
campo comercial, debido a las ventajas que presentan (Materna y col, 2004). En
efecto, las membranas son inertes, soportan amplios rangos de temperatura y de pH.
Ademds, las técnicas que las utilizan son de facil disefio a gran escala y pueden operar
en forma continua, obteniéndose efluentes practicamente sin contaminantes

(Cheryam, 1986; Baek y col 2003).



1.2 Técnicas de separacion mediante membranas.

Las membranas operan reteniendo contaminantes disueltos en liquidos, que
son forzados a pasar a través de ellas mediante presion, obteniéndose asi un filtrado
practicamente libre del contaminante. En la tabla 1.1 se resumen las distintas técnicas
que utilizan membranas y los respectivos tamafos maximos de particula que pueden

retener, de acuerdo al diametro de poro.

Tabla 1.1: Técnicas de membrana
Técnica Diametro de poro Presion
(nm)

Osmosis inversa <0,5 > 30 Bars
Nanofiltracién 1 < 20 Bars
Ultrafiltracién 2-100 <5 Bars
Microfiltracién 100 -1000 < 2 Bars

Diversos estudios han establecido que la osmosis inversa o hiperfiltracién es la
técnica mas efectiva para separar contaminantes de baja masa molar (CBM). Pero, las
elevadas presiones requeridas para su funcionamiento encarecen en gran medida los
costos de operacion (Cafiizares y col, 2005). Esta desventaja no la presenta la
ultrafiltracién (UF) que, tal como se observa en la tabla 1.1, puede retener solutos de
tamafio bastante mayor. La utilizacién de esta técnica para la remocion de CBM,
requiere que éstos interaccionen con solutos mas grandes que sean retenidos por las
membranas UF. Dependiendo de si el CBM es un electrolito o no, las interacciones
CBM-soluto, pueden ser por asociacion electrostatica entre ambas especies o

solubilizacion parcial del CBM en agregados hidrofébicos formados por el soluto de

mayor tamafio. Estudios realizados a nivel de laboratorio han demostrado que es



posible emplear polielectrélitos para el funcionamiento de la primera via, de acuerdo a

como se esquematiza en la figura 1.1.

Polielectrolito cationico

Agua S
Anion CBM

Figura 1.1: Asociacion electrostatica a un polielectrélito catiénico

En este caso la técnica recibe el nombre de ultrafiltracion soportada en
polielectrélitos (UFSP) (Cheryam, 1986) y ha sido extensivamente estudiada para la
remocion de cationes inorganicos. Por ejemplo, con el uso de polietirensulfonato de
sodio, poliacido acrilico y polivinil alcohol se han removido cationes desde aguas
contaminadas, tales como Cu™, Zn™, Cd™, Ni**, Hg** y Co™ (Chaufer & Deratini,
1998; Geckeler & Volchek, 1996; Huang & Koseoglu, 1993; Nguyen, 1980; Strathman,
1980). También ha sido posible la remocién de boro disuelto en agua, asociandolo a un
polielectrélito graft de N-metil-D-glucamina sobre poli(epichlorohydrina) (Smith y col,

19935). La condicién para que el soluto forme agregados hidrofébicos en disolucién



acuosa, y asi pueda funcionar la solubilizacion como via de abatimiento de CBM, es la
existencia de anfipaticidad entre las interacciones soluto-disolvente (Shinoda, 1991).
Es bien conocido que esta propiedad la presentan los detergentes, ya que forman
micelas a partir de una determinada concentracién critica (CMC). Estos agregados
tienen la capacidad de asociar electrostaticamente contaminantes ionizados en su
superficie cargada vy solubilizar contaminantes apolares en su interior hidrofébico.
Dado que las micelas son facilmente retenidas por membranas UF, es posible usarlas

para la remocion de CBM, tal como se muestra en la figura 1.2.
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Figura 1.2: Ultrafiltracion asistida por micelas

A esta técnica de membrana que utiliza detergentes, se le conoce con el
nombre de ultrafiltracion asistida por micetas (UFAM) (Cheryam, 1986) y ha sido
propuesta para la separacion efectiva de contaminantes organicos y/o iones metalicos
desde sistemas acuosos (Sabat’e y col, 2002). Asi, se ha informado que al usar un

detergente catiénico como cloruro de cetilpiridinio se ha podido capturar diversos



aniones inorganicos, tales como: cianuro, nitrato, cromato y arseniato (Gzara & Dhahbi,
2001; Baek y col, 2003; Baek y col, 2004; Gallo y col, 2003). También ha sido posible
abatir los cationes Cs* Sr**, Mn*™*, Co™, Cu", Zn** , Cr* y Ni**, asociandolos
electrostaticamente a micelas aniénicas formadas por el detergente dodecilsulfato de
sodio (Juang y col, 2003; Yurlova y col, 2002; Tung y col, 2002; Adamczak y col, 1999).
Con bromuro de hexadeciltrimetil amonio (CTAB) y con una serie de polietilenglicol-
alquilesteres, se ha logrado una retencion bastante eficiente de fenoles (Kim y col,
2003). No obstante, la desventaja principal de la UFAM es que produce contaminacion
secundaria, ya que monémeros y pequefios agregados de detergente pasan a través
de la membrana UF, tal como se representa en la figura 1.2. Esto obliga a utilizar
detergentes que sean biodegradables, reduciendo en gran medida el nimero de éstos
que pueden ser ambientalmente empleados en el abatimiento de contaminantes
(Scamehorn y col, 1997; Hong y col, 1998).

En reemplazo de los detergentes es posible utilizar polielectrélitos para remover
CBM via solubilizacion. En este caso, la anfipaticidad necesaria para formar los
microentornos hidrofébicos, se logra usualmente polimerizando en bloque monémeros
de polaridad muy diferente, o introduciendo residuos hidrofébicos laterales en la
cadena polimérica principal. Generandose asi los polielectrélitos en bloque (PB) y los
hidrofébicamente modificados (PHM) (Kotz y col, 2001), respectivamente. Los
agregados hidrofébicos resultantes tienen propiedades similares a las micelas, incluida
la capacidad de solubilizar CBM poco polares. Por consiguiente pueden ser utilizados
para remover estos contaminantes por medio de UF, con la ventaja de evitar la
contaminacién secundaria que se produce al usar UFAM. Una tercera forma de

introducir anfipaticidad entre las interacciones polielectrolito-disolvente, es formando



complejos interpolielectrélitos (CIPE). Con esto se obtienen sistemas autoorganizados

en disolucién acuosa con capacidad para ser usados en UFSP.

1.3 Formacion de complejos CIPE.

La formacién de estas especies poliméricas es por simple combinacién de
cantidades no estequiométricas de polielectrélitos de carga opuesta y que difieran
significativamente en sus pesos moleculares. En la estructura de estos complejos el
segmento hidrofobico corresponde al que ha sido neutralizado por el polimero de
cadena mas corta (Dautzenberg y col, 1991). Asi, estos sistemas son capaces de
formar agregados hidrofébicos en disolucién acuosa diluida. Por ejemplo, se ha
reportado que los complejos entre poli(estirensulfonato de sodio) y copolimeros de
cloruro de poli(dialildimetil amonio)-acrilamida se presentan en disoluciones diluidas
como sistemas agregados altamente polidispersos, formando nanoparticulas
compactas de simetria casi esférica (Dautzenberg y col, 1996). Se ha visto que el nivel
de agregacion de estos CIPE depende de la naturaleza de los componentes, del
disolvente y de las concentraciones de los poliones empleados (Dautzaenberg & Kriz,
2003; Dautzenberg, 1997). Resultados similares se han encontrado para el sistema
poli(estitrensulfonato de sodio)-cloruro de poli(dialildimetil amonio), estableciéndose,
ademas, que variando la concentracion de los polielectrélitos componentes, se regula
facilmente su grado de agregaciéon. También, se ha demostrado que combinando
separadamente el segundo componente del CIPE anterior, denotado por CPDADMA,
con copolimeros de poli(acrilamida-co-acrilato de sodio), poli{acido maléico-co-
propeno) y poli(acido maleico-co-estireno) se obtienen complejos solubles en agua. La
estructura de éstos en disoluciones diluidas presentan un nicleo hidrofébico, rodeado

de una corona hidrofilica formada por las cadenas del CPDADMA (Mende y col, 2002;



Buchhammer y col, 2003). Mediante la incorporacion de p-nitrofenol y colorantes
apolares se evidencid que el pequefio segmento lateral, que aporta el copolimero
anidnico en los dos ultimos sistemas, confiere una mayor hidrofobicidad a los nacleos
formados. Ademds, se encontré que colorantes de carga negativa se asocian
electrostaticamente a los grupos catiénicos de la corona (Buchhammer y col, 2000).
Los antecedentes expuestos, permiten plantear que la combinacion del
polielectrélito catiénico CPDADMA con los copolimeros aniénicos de las sales de
potasio poli(acido maléico-co-1-olefinas), que tienen pesos moleculares
significativamente menores, originan complejos solubles en agua. La estructura de
cada macromolécula de complejo debera presentar dos segmentos, uno de mayor
longitud con grupos cargados positivamente y otro mas corto neutralizado con cadenas
laterales hidrocarbonadas. Debido a la mayor longitud de las cadenas laterales que
aporta el componente aniénico, los microdominios formados por estos complejos
deberian ser mas grandes y, consecuentemente, de mayor hidrofobicidad, comparados
con los formados por los complejos CPDADMA/poli(acido maleico-co-propeno) y
CPDADMA/poli(acido maléico- co-estireno) citados anteriormente (Mende y col, 2002;

Buchhammer y col, 2003).

1.4  Antecedentes de los polielectrélitos que componen el CIPE propuesto.

1.4.1 Cloruro de poli(dialildimetil amonio), CPDADMA.

Este es un polielectrélito comercial masivamente utilizado en la extraccion de
petréleo, en la industria del aceite, en la produccién de gas natural y en la industria del
papel (Kaptol, web). También ha sido utilizado para asociar tinturas a fibras en la

industria de textiles (Advinicula y col, 1999). Su peso molecular se encuentra en un



amplio rango que llega hasta 300.000. La estructura del mondémero se muestra en la

figura 1.3

M 6‘/ ‘\M e

Figura 1.3: Estructura del monémero de cloruro de poli(dialildimetil amonio).

Este polielectrélito ha sido también explorado en estudios de laboratorio y de
campo para la remocion de contaminantes inorganicos. Asi, se ha logrado el
abatimiento del ion UO,"™, cuando este i6n esta unido a los aniones carbonato y
1,2-dihidroxi-3,5-bencendisulfonato para formar complejos metal-ligando de carga
negativa (Udeni y col, 1999). También se han retenido los iones, cromato, sulfato,
nitrato y el idn orgéanico p-nitrofenolato disueltos en agua (Tangvijitsri y col, 2002;
Broschek, 2003). Ademas, formando parte de un complejo CIPE con carboximetil
celulosa ha sido posible unirlo parcialmente a silice, creando una barrera permeable
reactiva para evitar la contaminacién de suelos y aguas subterraneas con cationes
radiactivos, provenientes de derrames de un reactor nuclear (Mikheikin, 1999;

Mikheikin y col, 1999).



Por otra parte, se ha visto que la interaccién electrostatica entre una especie
anidnica, proveniente de un electrolito fuerte, y la polimérica conduce a la formacion de
complejos estables que precipitan; tal es el caso de CPDADMA-pentaclorofenolato,

CPDADMA-tribromofenolatc y CPDADMA-dodecilsulfato (Poblete, 2003; Poblete
2003a).

1.4.2 Sales de potasio de poli(acido maléico-co-1-olefinas).

Estos polielectrélitos aniénicos se denotan por PA-nK2, donde n representa el
numero de atomos de carbono de la olefina. En su estructura monomérica poseen dos
grupos carboxilatos y una cadena lateral alifatica de longitud variable, tal como se

muestra en la figura 1.4.

[ CH = €H~ CH= CH-|

(CH}_)D_3 0 e C C= O
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Figura 1.4: Esfructura de la unidad monomeérica de los PA-nK2.

El peso molecular promedio de estos polielectrélitos se ubica en el rango de
8.000 a 10.000. Estudios, que utilizan pireno como sonda fluorescente de polaridad,
han demostrado que cada cadena polimérica del PA-nK2 forma microentornos
hidrofébicos en el rango completo de pH. Simultaneamente, mediante experimentos de
ultrafiltracion se ha determinado que la solubilizacién de fenol y p-alquilfenoles
aumenta a medida que crece n desde 12 a 18 (Olea y col, 2002). También se ha

observado, por medio de la misma técnica, que la solubilizaciéon de p-nitrofenol (PNF),



depende de n de la misma forma y que a pH &cido es mayor que a pH basico. Esto
ultimo ha sido explicado en términos de que el desplazamiento del equilibrio acido-
base del PNF hacia la forma neutra favorece su incorporacion a los agregados
hidrofobicos (Barraza y col, 2004).

Por ofra parte, se ha visto que la adicion de cosolvente metanol aumenta mas
de 18 veces la capacidad de estos sistemas para retener PNF en su forma molecular,
con respecto a lo observado cuando el disolvente es agua pura (Dougnac, 2003). Sin
embargo, no se observa un incremento significativo con respecto a los mismos
sistemas en disolucién acuosa, en los cuales tanto el PNF como los polielectrdlitos
PA-nK2 se encuentran en concentraciones comparables a las utilizadas en la mezcla
de cosolventes. Los resultados de los estudios anteriores muestran que el
polielectrdlito que porta la cadena lateral de mayor longitud, PA-18K2, es el que
presenta la mayor eficiencia para retener sustratos organicos poco polares mediante
ultrafiltracion.

En otro estudio se ha encontrado que la asociacién de iones de metales
pesados a estos copolimeros, tal como Cu™, lleva a la formacion de complejos

estables que precipitan (Poblete, 2003).

1.5 Complejo CIPE propuesto CPDADMA /PA-nK2.

Tal como se estableci6, estos complejos CIPE deberian presentar estructuras
semejantes a las reportadas para los complejos CPDADMA/poli(acido maleico-co-
propeno) y CPDADMA/poli(dcido maleico-co-estireno) (Mende y col, 2002
Buchhammer y col, 2002), conservando algunas de las propiedades de los
polielectrélitos componentes. Esto es, en disolucion deberian formar agregados

hidrofébicos, rodeados de cadenas con grupos ionizados positivamente. Por
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consiguiente, tendrian simultaneamente las capacidades de solubilizar contaminantes
poco polares y asociar electrostaticamente otros que estén cargados negativamente.
Las propiedades que exhibirAn estos complejos CIPE de acuerdo a su
estructura, deberian conferirles a estas nuevas especies la capacidad de abatir una
amplia variedad de contaminantes organicos, especialmente compuestos fenélicos
(CF). En efecto, los grupos catiénicos pueden asociar territoriaimente la forma ionizada
de CF con caracter de electrélito débil (CFEDI) y también precipitar a CF que
presenten caracter de electrolito fuerte (CFEF). Ademas tendran la capacidad de
solubilizar tanto a CF del primer tipo, que se encuentren en su forma neutra (CFEDN);
como también a los CF que se comporten como no electrélitos (CFNE), tal como se

esquematiza en la figura 1.5.

Asociacion
CFEDI “-—
ﬁ Territorial

Solubilizacién

© +1|+ e}

=+ =)
‘+E)

Figura 1.5: Vias de abatimiento de compuestos fenélicos segun su caracter.

La remocion de los compuestos fendlicos dependera del grado de conversion

(6) que presente el complejo CPDADMA/PA-18K2. Este parametro corresponde a la
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fraccion de grupos cargados del poliion de cadena mas larga que son neutralizados por
la unién quimica del polielectrélito de carga opuesta y de menor peso molecular
promedio.

De acuerdo a los antecedentes expuestos se formula la siguiente hipotesis de

trabajo.

1.6 Hipbtesis.

La capacidad de estos nuevos materiales para abatir diferentes tipos de
contaminantes organicos dependera del grado de conversién que presenten en su
estructura. En efecto, el incremento de 6 disminuira el nimero de grupos catidnicos
sobre el policatién y, al mismo tiempo, el segmento neutralizado por el polianiéon debera
aumentar su longitud. Como esta especie tiene cadenas laterales en su unidad
monomérica, mayor serd el namero de éstas para participar en la formacién de los
microentornos hidrofobicos. Asi, la asociacion electrostatica de CFEDI y CFEF a los
complejos CPDADMA/PA-18K2 va a ser menor a medida que crezca 0 y la
solubilizacién de CFEDN y CFNE en los agregados formados debera ser tanto mayor,
cuanto mas grande sea el valor de este parametro. Esto es, a una misma longitud de
cadena lateral y a igualdad de concentraciones de los complejos en el sistema, un
incremento de 9 debera disminuir su eficiencia para remover CFEDI y CFEF, a la vez
que aumentara su capacidad para abatir CFED y CFNE. Consecuentemente, el valor
que adopte el grado de conversidén condicionara una situacion de compromisc para el
abatimiento simultéaneo de estos cuatro tipos de contaminantes. Por consiguiente, se

plantean los siguientes objetivos.
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2. OBJETIVOS

Objetivo general

Determinar la capacidad de los complejos interpolielectrélitos (CIPE) formados
al combinar cloruro de poli(dialildimeti amonio) con la sal de potasio de
poli(acido maléico- co-octadeceno) en distintas proporciones, para remover una amplia

variedad de compuestos fenélicos disueltos en agua.

Objetivos Especificos

+ Formacién de complejos CPDADMA/PA-18K2, a distintos grados de conversion,

que sean solubles en agua.

¢ Determinar la capacidad de estos complejos para retener 2,4,6-triclorofenol (TCIF),
en su forma ionizada y neutra. Con esto, se establecera la estequiometria del

complejo mas eficiente (CME) para abatir CFED] y CFEDN, mediante UFSP.
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Determinar la capacidad del complejo mas eficiente para retener TCIF, en
condiciones en que en la fase acuosa coexisten la forma neutra vy la ionizada a

concentraciones comparables

Determinar la capacidad del complejo anterior para retener un CFNE, mediante la

misma técnica usando p-cresol (PC) como sustrato modelo.

Cuantificar el efecto la fuerza iénica sobre la solubilidad de la especie poco soluble,
formada por el CME con la sal sddica de 2,4,6-tribromofenolato, sustrato del tipo

CFEF.

Determinar la capacidad del CME para abatir simultaneamente los cuatro tipos de

CF, desde una matriz real de agua.
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3. MATERIALES Y METODOS

3.1 Eleccion de sustratos contaminantes modelos.

Para alcanzar los objetivos propuestos, es conveniente elegir sustratos
contaminantes modelos que sean de interés ambiental. Por esto se ha elegido a los
compuestos fendlicos en calidad de tal, ya que entre otros usos, son ampliamente
utilizados como fungicidas para preservar la madera. En efecto, en Chile se aplica
mensualmente fungicida a 184.000 m® de madera aserrada, lo que arroja una
demanda anual de 800 toneladas de este tipo de productos. Hasta el afio 1999, ésta
fue cubierta por el Pentaclorofenolato de Sodio (PCFNa) en un 70 % (Gutierrez y col,
2002). Este compuesto era preferido por los aserraderos chilenos, debido a que su uso
aseguraba que las maderas llegaran en buen estado a los mercados internacionales,
particularmente los asiaticos. Sin embargo, se han impuesto exigentes regulaciones
que incluyen hoy al Pentaclorofenolato Sédico, el que ha sido prohibido en forma
progresiva en distintos paises como Estados Unidos y en la Comunidad Europea
(Berdicheswsky, 1999). Por su parte, en nuestro pais, el Servicio Agricola y Ganadero
(SAG), suspendié en el afio 1999 la importacién y uso de Pentaclorofenol (SAG,1999).
Esta restriccion impuesta por el SAG, ha llevado a la incorporacién de fungicidas
alternativos, como es el 2,4 6-tribromofenol (TBF), y su sal sédica, siendo este
segundo compuesto el que ha tenido mayor demanda (Berdicheswsky, 1999). En
efecto el 2,4 6-tribromofenciato de sodio (TBFNa) es utilizado extensivamente para
impregnar la madera del pino contra el hongo llamado mancha azul (Rose, 1999;
Manual Grupo Andino, 1998; Corma, web). De acuerdo a la EPA el 2,4 6-triclorofenol

(TCIF) y el p-cresol (PC) pueden ser utilizados también como fungicidas (Ver anexo 2).
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La estructura de los compuestos fendlicos modelos se muestran en la figura

3.1.
ONa OH CH,
Br Br Cl Cl /ls@
O
Br al OH
2,4,6-tribromofenolato de sodio 2,4 6-triclorofenol p-cresol

Figura 3.1: Estructura de los compuestos fenélicos modelos.

En reemplazo del TBF se puede utilizar el TCIF como modelo de CFEDN y
CFEDI, ya que el valor de su pKa (6,0) es el mismo, con la ventaja adicional de ser
més soluble en agua (The Merck Index). Asi, por simple regulacion del pH del sistema
se puede encontrar al TCIF disuelto en agua coexistiendo en sus formas neutra e
ionizada, ambas en proporciones comparables, o mayoritariamente presente en una
de las dos especies. Como modelo de CFNE se puede usar el p-cresol, ya que el valor
10,2 de su pKa asegura que en disoluciéon acuosa se encontrara mayoritariamente no
ionizado. Finalmente, como sustrato tipo CFEF se usa la sal sodica del 2,4,6-
triboromofenol. Dado que, tal como se establecid, este compuesto fendlico es el mas

utilizado en nuestro pais como fungicida.
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El anexo 2 resume las respectivas fichas internacionales de seguridad quimica
(ISC) de los sustratos modelos elegidos. Estas incluyen datos de toxicidad, vias de

exposicion, parametros fisicoquimicos, etc.

3.2 Preparacién de polielectrélitos.

3.2.1 Cloruro de poli(dialildimetil amonio), CPFDADMA:
El polielectrolito CPDADMA se obtuvo mediante liofilizacién, partir de la
disolucién comercial al 20 % p/p de procedencia Aldrich. Su peso molecular promedio

estd comprendido en le rango de 200.000-350.000.

3.2.2 Sal de Potasio de poli(acido maléico- co-octadeceno), PA-18K2.

El copolimero de poli(anhidrido maléico-co-octadeceno) fue hidrolizado con una
disolucion de KOH concentrada a 80°C, manteniendo agitacion constante. A
continuacion, la sal fue precipitada por adicién de metanol frio, para luego ser lavada
exhaustivamente con este mismo disolvente, hasta conductividad eléctrica constante.
El sdlido resultante se secé a 40 °C y a presién reducida en una estufa DUO-VAC

OVEN, LAB-LINE.

3.3 Preparacion de los complejos CPDADMA/PA-18K2.

Un volumen de 50 mL de una disolucidon madre de PA-18K2 0,02 M (moles de
unidad monomerica por litro) se mezclé cada vez con igual volumen de disolucidén de
CPDADMA 0,08M, 0,16M, 0.27M respectivamente. Con esto, y de acuerdo a la
estequiometria de la reaccién de neutralizacién, se obtuvo el complejo
CPDADMA/PA-18K2 soluble en agua con valores preestablecidos de 15%, 25% y 50%

para el grado de conversion. Estos valores fueron utilizados sin ulterior verificacion
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experimental y, en términos generales, correlacionan bien con los resultados obtenidos

en los experimentos de remocién del 2 4,6-triclorofenol desde agua pura.

34  Experimentos de retencién de 2,4,6-triclorofenol. Sustrato modelo de
CFEDN y CFEDIL.
3.4.1 Disoluciones de trabajo.

Por dilucion de cada una de las disoluciones anteriores, se prepararon las
disoluciones de trabajo correspondiente a cada uno de los grados de conversion. Asi,
en cada caso se obtuvo 50 mL de disolucién 1 x 10 > M de complejo, expresada en
moles de unidad monomérica totales de CPDADMA por litro. Este volumen se dividioé
en dos iguales de 25 mL. Con el primero se prepar6é una disolucién 1 x 10° M de
2,4 ,6-triclorofenol, reservandose el segundo para ser contenido en la celda UF.

Para conseguir que la concentracién de la forma neutra del TCIF en el sistema
fuese aproximadamente 25 veces la de la forma ionizada, se ajusté el pH adicionando
gotas de HCI 0,1 M, hasta alcanzar el valor de 4,6. Este fue registrado con un
potencidometro lon Analyzer EA 940 con electrodo de vidrio Orion 9103 BN. Del mismo
modo se hizo para ajustar el pH del sistema a 7,4. En estas condiciones la

concentracion de la forma ionizada es alrededor de 25 veces la de la forma neutra.

3.4.2 Ultrafiltracion de 2,4,6-triclorofenol.

Los experimentos de ultrafiltracién se efectuaron usando una membrana de
polietersulfona de peso molecular de corte de 10.000 Dt al interior de celda Amicon de
50 mL de capacidad. Los componentes individuales de ésta se esquematizan en la

figura 3.2 y el sistema completo se muestra en la figura 3.3.
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Figura 3.2: Componentes individuales de la celda de ultrafiltracién Amicon.
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Figura 3.3: Sistema completo de Ultrafiltracion (1 = Cilindro de gas; 2 = Valvula de

presion; 3 = Celda; 4= Barra agitadora; 5 = Agitador magnético; 6 = valvula de presion).

A los 25 mL de disolucién 1 x 10° M de complejo se le adicionaron alicuotas
sucesivas de disolucién 1 x 10° M de TCIF, forzandose la resultante a pasar a través
de la membrana mediante la aplicacion de 50 psi de presion. Con el fin de no perturbar
el equilibrio de reparto del TCIF entre la fase acuosa y la micromicelar, en cada
experimento se ultrafiltré sélo el volumen necesario para llenar una cubeta UV-visible.
Esto es aproximadamente 2,5 mL.

Al cambiar de una concentracidon a otra en la celda UF se produce un efecto
de dilucion, debido a que en la parte inferior de la celda quedan restos de la disolucién
anterior. Por esta razon, en cada caso la ultrafiltracién fue realizada 5 veces para
asegurarse que el ultrafiltrado corresponda a la disolucion con que se trabaja,

devolviéndose cada vez el volumen ultrafiltrado. Esto se verificéd por la constancia de
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los maximos de absorcion seleccionados a pH acido y basico; tal como se ejemplifica

en la figura 3.4 para distintas concentraciones de TCIF.

1,04 Concentraciones
I : o 75x10°M
Q- G 1
091 . . 14x10°M
Mg v 19x10°M
0,7 - 25x10*M
y 29x10*M
.m - 1}
g 0.6~ 36x10*M
£ 05 5 42x10*M
< J
0.3+ ’
0,2
0,1 _
0,0 T J T ! T T T ! T J
1 2 3 4 5

NuUmero de repeticiones

Figura 3.4: Variacion de la absorbancia con el numero de ultrafiltraciones para

disoluciones de TCIF a pH acido.

A modo de ejemplo, en la figura 3.5 se representa la curva de calibracion

utilizada para analizar el TCIF a pH 7,4.
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Figura 3.5: Curva de calibracién de TCIF a pH 7.4.

Los correspondientes maximos de absorcién a los dos valores de pH, junto a
los respectivos limites de deteccion (LD) y cuantificacion (LC), extraidos de este tipo de
curvas, seresumen en la tabla 3.

Del analisis comparativo de los correspondientes perfiles de las curvas de
retencion a ambos valores de pH, construidas con los datos obtenidos de
concentracion de sustrato inicial y en el ultrafitrado, se establece el grado de
conversion del complejo CPDADMA/PA-18K2 de mayor eficiencia para retener
separadamente TCIF en forma neutra e ionizada. Esto es, cuando el sustrato actia

como CFEDN y CFEDI, respectivamente.
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3.5 Experimentos de retencién de 2,4,6-triclorofenol. Coexistiendo como
CFEDN y CFEDI.

Una vez establecido el complejo CPDADMA/PA-18K2 mas eficiente para
remover TCIF en forma neutra e ionizada por separado, se prepararon con este
complejo las disoluciones de trabajo para ultrafiltrar TCIF a pH 6,0. A este valor de pH
coexisten ambas formas del TCIF en iguales proporciones. Tanto para la preparacion
de las disoluciones como para el ajuste del pH y la ultrafiltracion, se siguieron los
mismos procedimientos anteriores. En este caso, el correspondiente analisis del
ultrafiltrado se realizo a partir de una curva de calibracion, construida con fa suma de
los maximos de absorcién de ambas formas del TCIF (295 nm y 315 nm). Los

respectivos limites de deteccién y cuantificaciéon se incluyen en la tabla 3.1.

3.6 Experimentos de retencion con p-cresol. Modelo de contaminante CFNE.
Estos se realizaron de la misma manera que los efectuados para el 2,4,6-

triclorofenol en el caso anterior, analizando el ultrafiltrado a 276 nm. La regulacién del

pH no fue necesaria, dado el caracter CFNE del sustrato. En la tabla 3.1 estan los

correspondientes pardmetros de la curva de calibracion empleada en este caso.
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Tabla 3.1: Maximos de absorcién (MA) y valores de los limites de deteccion y

cuantificacién para cada sistema.

MA R LD LC
nm mgL™ | mgL"
TCIFpH46 | Y=971x 107°X + 8,01 x 107 295 0,9983| 0,96 | 1,65
TCIFpH74 | Y=2,13x10%X - 1,47 x 107 315 0,9998 | 1,31 | 3,08
TCIFpH6,0| Y=229x10°X+239x10° [295y315|0,9977 | 2,76 | 4,42
PC Y=128x10°X+6,96 x10° 276 09985 | 245 | 417
TBFNa Y=892x10°X-524x10" 310 0,9923| 1,21 | 2,37

Sustrato Ecuacidn curva calibracién

3.7 Experimentos de precipitacion de 2,4,6-tribromofenolato de sodio.

Sustrato modelo de CFEF.

3.7.1 Sintesis de 2,4,6-tribromofenolato de sodio.

Este sustrato modelo se preparé neutralizando 2,4,6-tribromofenol 0,01M con
NaOH 0,01M, ambos disueltos en metanol. El sélido blanco obtenido fue rapidamente
llevado a sequedad, previa evaporacién del disolvente en una estufa a presion

reduciday a 40 °C.

3.7.2 Formacién del complejo TBF/ICPDADMA/PA-18K2 poco soluble.

Este fue obtenido adicionando 2,4,6-tribromofenolato de sodio a una disolucion
del complejo CPDADMA/PA-18K2 mas eficiente. El precipitado resultante fue lavado
exhaustivamente con agua libre de iones, hasta conductividad eléctrica constante de la
fase liquida. Esta fue microfiltrada a presiéon reducida, utilizando para el efecto un

microfitro de tamafio de poro 0,20 um. Con el complejo poco soluble
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TBF/ICPDADMA/PA-18K2 asi obtenido, se procedi6 a hacer seis disoluciones

saturadas, en contacto con un exceso del complejo sélido.

3.7.3 Efecto de la fuerza ionica sobre la solubilidad del complejo
TBF/ CPDADMA/PA-18K2.

A cada una de las disoluciones anteriores, termoreguladas a 25 °C, se le
agregaron volimenes crecientes de otra de KNO; 1,0 M. De esta manera se pudo
variar la fuerza iénica () del sistema desde 0,04 M a 1,0 M. En cada caso se
microfiltraron 5 mL de sobrenadante a 30 °C, para conocer la correspondiente
concentracion de 2,4,6-tribromofenolato (C) a la longitud de onda de 310 nm. A partir
de estos datos se cuantificd el aumento de la solubilidad, debido a la presencia de
iones no comunes al complejo poco soluble, y se determind el valor de este parametro

en agua pura.

3.8 Remocién simultanea de compuestos fenélicos.

3.8.1 Preparacion de disoluciones utilizando una matriz real de agua

De un efluente situado a 50 m del deslinde norte de una planta de impregnacion
de madera, ubicada en la VIlI Regién 10 Km al sur de la ciudad de Talca, se extrajo una
muestra para ser usada como una matriz real de agua. Los soélidos totales suspendidos
en ésta fueron removidos mediante microfiltracién, empleandose una membrana
Millipore de tamarfio de poro de 0.45 um. Después de esta operacion, se verifico la
ausencia total de sélidos suspendidos en la muestra, usando un rayo laser. A la

muestra tratada de esta manera, se le determindé un valor de 157 uS para la
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conductividad eléctrica y 6,84 de pH. El espectro UV de ésta mostré sélo un remanente
de absorcién cercano a la linea base no atribuible a ningun compuesto fendlico.

Con la muestra anterior se prepararon dos baterias de disoluciones conteniendo
simultaneamente los tres compuestos fenélicos modelos y el complejo CPDADMA/PA-
18K2 més eficiente en concentracion 7,5 x10® M. En la primera bateria se mantuvo
constante la concentracién de PC y TBFNa, ambas al valor 3,36x10° M, mientras que
la del TCIF se vari6 desde 5 x10° M hasta 5x10™* M. Asi, este sustrato actué6 como
contaminante genérico. En la segunda bateria este rol lo desempeiié el PC, haciendo
variar su concentracion desde 4,5 x10“ M hasta 1,4 x10* M, manteniéndose constante
la de los otros dos contaminantes modelos al mismo valor de 3,36x10° M.

Para hacer predominar el contenido de TBFNa en la matriz de agua natural, se
prepararon 100 mL de una disolucién 8x10* M de este sustrato y con la concentracion
de cada uno de los dos restantes, fijada al doble del valor anterior 3.36x10°M. Un
volumen de 10 ml de esta disolucién fue agregado a ofro igual de complejo
CPDADMA/PA-18K2 mas eficiente 5x10 M. Esto se repiti6 cuatro veces, aumentando
la concentracién de complejo, hasta alcanzar el valor 2,24 x102 M. En cada caso, el
precipitado correspondiente a la especie poco soluble TBF/CPDADMA/PA-18K2, fue
separado mediante microfiltracion para proceder al andlisis del sobrenadante, previa
regulacion del pH al valor 6,0 para conseguir la coexistencia del TCIF en su forma

neutra e ionizada.
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3.8.2 Experimentos de ultrafiltracién.

Cada una de las disoluciones anteriores fue ultrafitrada de acuerdo al
procedimiento ya descrito en el punto 3.4.2. El contenido total de los tres sustratos
modelos en el ultrafiltrado, se determiné en cada caso a partir de la absorcién total en
el rango 200 nm a 400 nm, debido a la superposicién de bandas que presentan los
correspondientes espectros UV. Para el efecto, se procedié a planimetrearios,
utilizando un planimetro Daro Reiss. La respectiva curva de calibracion presenté un
comportamiento no lineal, aungue altamente reproducible. En efecto, los valores de
absorcién total, obtenidos de una serie de mediciones al diluir una disolucién madre
conteniendo TCIF 1 x 10° My los otros dos en concentracién 6,72 x10° M, quedaron
incluidos en la curva de calibracion sin presentar una dispersion significativa. Lo mismo
ocurrié, cuando se repitio este procedimiento usando una disolucién madre 9 x10™“*M de

PC, manteniendo las otras dos en el valor 6,72 x10™° M.
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4. RESULTADOS y DISCUSION

De acuerdo a la metodologia descrita en el punto 3.2, se obtuvieron los
complejos interpolielectrélitos CPDADMA/PA-18K2 solubles en agua, con grados de
conversion de 15%, 25% y 50%. Los espectros de fluorescencia de las
correspondientes disoluciones, utilizando pireno como sonda, mostraron en forma
directa y fehaciente la formacién de microagregados hidrofébicos en cada caso.
Contando con esta evidencia, se procedid a realizar los correspondientes

experimentos de ultrafiltracién.

41 Experimentos de ultrafiltracién.

41.2 Retencién de 2,4,6-triclorofenol. Sustrato modelo de CFEDN y CFEDI.

Los resultados de retencion de TCIF mediante UFSP, obtenidos en estos
experimentos se expresan en términos del parametro llamado coeficiente de
retencion, que mide la eficiencia de la ultrafiltracion. Este se define por la relacion:

— Co —Cp
= c

R

donde, C; y C, representan la concentracion de sustrato inicial y en el ultrafiltrado,
respectivamente.

Expresando R en términos de porcentaje, los correspondientes valores de este
parametro que se determinaron en la remocién del TCIF a pH 4,6 con el complejo
CPDADMA/PA-18K2 y a los tres grados de conversion seleccionados, se resumen en

latabla 4.1.
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Tabla 4.1: Porcentaje de retenci6n de 2,4,6-triclorofenol a pH = 4,6 con

CPDADMA/PA-18K2 a los tres grados de conversién.

CPDADMA/PA-18K2 CPDADMA/PA-18K2 CPDADMA/PA-18K2
@ =50% 6=25% 8=15%
Co | G Go C, Co E,
mgL"' | mgL” %R mgL? | mgl” % R mgt? | mgL” %R

32,8 0,95 | 971 36,2 1,74 | 952 30,3 1,97 93,5
441 1,41 | 96,8 45,4 2,27 | 950 39,5 2,88 92,7
64,9 2,21 | 966 55,9 3,07 | 945 52,9 4,44 91,6
78,1 289 | 963 65,3 4,24 93,5 60,8 5,59 90,8
93,6 365 | 961 73,9 5,69 92,3 73,7 7,96 89,2
- - - 83,9 6,46 92,3 82,5 9,49 88,5
- - - 92,7 7,60 91,8 88,3 10,4 88,2
- - - - - - 92,1 11,1 88,1

De la tabla 4.1 se desprende que el porcentaje de retencién de TCIF aumenta
con 6 y disminuye levemente con el incremento de la concentracién inicial. Este

comportamiento se evidencia mas claramente en la figura 4.1.
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Figura 4.1: Curvas de retencion de 2,4,6-triclorofenol 2 pH 4,6 con el complejo

CPDADMA/PA-18K2 a los tres grados de conversion.

El comportamiento observado en funcién del grado de conversién puede ser
facilmente explicado en términos del proceso que prima en la retencién del sustrato. En
efecto, de acuerdo al valor 6,0 que tiene el pKa del TCIF, en la cofase acuosa, éste
se encuentra en un equilibrio 4cido-base. Como se establecid, la forma molecular del
TCIF puede solubilizarse en los microdominios hidrofébicos formados por el complejo,
mientras que la especie cargada puede asociarse electrostaticamente a los grupos
catiénicos de su corona. Dado que a pH 4,6 la concentracién de la primera forma es
25 veces mayor que la correspondiente a la especie cargada, la remocién de TCIF en
este caso es esencialmente via solubilizacién. Es claro que a valores mas altos de 8,

el polielectrélito PA-18K2, que porta cadenas alquilicas laterales, ha neutralizado un
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mayor nimero de cargas positivas del componente catiénico. Consecuentemente, el
aumento del grado de conversién le confiere una mayor hidrofobicidad a los nGcleos
del complejo, incrementando su capacidad para solubilizar TCIF neutro. A este proceso
debe coayudar el menor nimero de grupos catiénicos que presenta la corona con 6,
que dificultan el paso de este sustrato neutro hacia el interior de los nicleos. La
asociacion territorial del TCIF ionizado a estos grupos también coopera para la
retencion del sustrato, mediante UFSP. Esto explicaria el orden de retencién
CPDADMA/PA-18K2 (8 = 50%) > CPDADMA/PA-18K2 (6 = 25%) > CPDADMA/PA-
18K2 (6 =15%) que se observa en la figura 4.1.

A pH 7,4 se obtuvieron los resultados que se resumen en la tabla 4.2 y que se

representan en la figura 4.2.

Tabla 4.2: Retencién de 2,4,6-triclorofenol a pH = 7,4 con CPDADMA/PA-18K2 a los

tres grados de conversién.

CPDADMA/PA-18K2 CPDADMA/PA-18K2 CPDADMA/PA-18K2
8=50% 8=25% 8=15%
Co Co 5 Co Co o Co Cp
mgL" | mgL” %R mgL”" | mgL™ % R mgL” | mglL" wR

14,8 156 48,6 14,8 6,6 95,1 14,8 52 | 65,1
214 11,9 44,3 26,0 12,9 50,4 25,3 11,0 | 56,4
27,6 16,0 41,9 35,9 18,6 48,1 34,0 16,3 | 52,2
32,3 18,9 41,5 48,4 25,7 47,0 46,7 | 236 | 495
438 | 256 41,6 55,9 30,2 46,0 55,7 28,6 | 48,6
52,9 32,3 38,9 63,5 34,2 46,1 61,3 31,7 | 48,3
64,9 41,0 36,9 70,4 38,2 45,7 69,7 364 | 478
75,0 48,4 35,5 75,9 41,6 45,2 78,3 41,1 | 47,5
837 | 545 34,9 83,3 45,8 45,0 92,7 48,7 | 475
91,3 59,9 34,4 87,7 48,1 45,2 96,3 51,2 | 46,8
97,9 64,2 34,4 92,0 50,3 45,3 -
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Figura 4.2: Retencion de 2,4,6-triclorofenol con el complejo CPDADMA/PA-18K2 alos

tres grados de conversiény pH = 7 4.

Tanto en la tabla 4.2 como en la figura 4.2, se observa claramente que el
porcentaje de retencion aumenta a medida que 8 decrece. A este valor de pH la
concentracion de TCIF ionizado es 25 veces mayor que la correspondiente a la especie
neutra. Entonces, en este caso la via de retencién principal es la asociacién territorial
del sustrato a los grupos cargados positivamente, que hay en la corona del complejo.
El incremento que experimenta el niumero de estos grupos catibnicos con la
disminucion de 0, explica que la capacidad de retencion del complejo aumente. A este
proceso de asociacién debe cooperar el de solubilizacion. Sin embargo, la

contribucion de éste seria poco significativa, ya que en ninguno de los tres casos se
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alcanza siquiera la minima capacidad de retencién que se determin6 a pH &cido, tal

como lo muestra la figura 4.3.
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Figura 4.3 : Retencién de 2,4 6-triclorofenol con el complejo CPDADMA/PA-18K2

a pH4,6;pH 7,4y tres grados de conversion

De la figura 4.3 se desprende que en ambas vias de retencion (solubilizacion y
asociacién electrostatica), el complejo con un 25 % de conversion presenta una
capacidad intermedia para retener TCIF, comparada con las que tiene a los otros dos
valores de 0. Esta situacion de compromisc que exhibe el complejo
CPDADMA/PA-18K2 con 6 = 25 %, lleva a seleccionarlo como el mas eficiente

(CME) para remover compuestos fendlicos tipo CFEDN y CFEDI.
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Los resultados obtenidos para la retencién del TCIF soportada en el CME a pH
6,0 se representan en la figura 4.4. En ésta se incluyen las obtenidas a los otros dos

valores de pH, para fines comparativos
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Figura 4.4: Retencién de 2,4,6-triclorofenol con CME a tres valores de pH.

Tal como se establecio, a pH 6,0 coexisten ambas formas del TCIF en igualdad
de concentraciones; luego tanto la solubilizacién como la asociacion territorial deben
estar presentes como vias de retencion del sustrato. La figura 4.4 muestra que alas
concentraciones limites iniciales de TCIF, de 14 mgL™" y 96,2 mgL", se alcanzé un
porcentaje de retencion de 70 % y 60 %, respectivamente. Ademas, en la figura 4.4 se
observa que la curva de retencion obtenida a pH 6,0 estd levemente mas cercana a

la determinada a pH 7,4. Este comportamiento puede interpretarse como debido a
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un ligero predominio de la asociacion territorial, como via de retencion del TCIF a pH

6,0.

41.3 Retencién de p-cresol. Sustrato modelo de CFNE.

En este caso, los experimentos de ultrafiltracion se realizaron con el CME vy al
pH 5,9 del sistema. Dado el caracter de CFNE del PC (pKa = 10,2), la tnica via para
retenerlo mediante UFSP es solubilizandolo parciaimente en los microentornos
hidrofébicos del complejo. De esta manera, el PC queda distribuido entre éstos y la
cofase acuosa. En la figura 4.5 se representan los correspondientes resultados
obtenidos para el porcentaje de retencién de este sustrato, junto a los determinados

para el TCIF a pH 6,0.

%R

o Retencion TCIF

Retenciéon PC

L 1 L I i 1 ' ] 4 ]
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Concentracion contaminante /mg L™

Figura 4.5: Retencion de 2,4,6-triclorofenol y p-cresol a pH 6,0 con CME.
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En la figura 4.5 se observa que la retencion maxima de PC con el CME alcanza
sblo un 44 %, evidenciando este valor una drastica disminucién en la capacidad del
CME para remover un compuesto tipo no electrolito, con respecto a la que presenta
para abatir el TCIF. Este porcentaje de retencion, relativamente bajo, puede explicarse
como debido a que los grupos catiénicos de la corona ofrecen resistencia al paso de
sustrato apolar, dificultando su incorporacién al interior del ntcleo hidrofébico, que

es la unica via de retencién posible en este caso.

4.2 Experimentos de precipitacion.

4.2.1 Remocién de 2,4,6-tribromofenolato de sodio. Sustrato modelo de CFEF.
La remocion de este tipo de compuesto fenélico, que en disolucién acuosa se
encuentra totalmente disociado, se consigue en una proporcién significativa por simple
precipitacién. En efecto, la unién quimica del tribromofenolato a los grupos amonio
cuaternario de la corona del complejo produce una especie poco soluble, que se
denota por TBF/CPDADMA/PA-18K2. El andlisis de la disolucién saturada de éste a
25 °C mostr6 una concentracion de 375 mgL' de TBFNa. No obstante, este
relativamente alto contenido de sustrato fue retenido totalmente mediante una

ultrafiitraciéon ulterior.
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4.2.2 FEfecto de la fuerza idnica sobre la solubilidad de TBF/ICPDADMA/PA-18K2.

Realizando el experimento descrito en el punto 3.7, se determiné el efecto de la

fuerza iénica (1) sobre la solubilidad (s) del complejo TBF/CPDADMA/PA-18K2

formado. Los correspondientes resultados obtenidos se dan en la tabla 4.3.

Tabla 4.3: Solubilidad del complejo TBF/CPDADMA/PA-18K2 a distintos valores de I.

I /M

0,04

0,16

0,36

0,64

1,0

s/mgL”’

513

617

832

1072

1349

Los valores de la tabla 4.3 muestran que la solubilidad del complejo

TBF/CPDADMA/PA-18K2 aumenta en forma significativa con la fuerza iénica. Esto es,

mas de un 100 % al variar | desde 0,04 M hasta 1,0 M. Con estos datos se confeccion6

un grafico de log s versus I'"2, que se muestra en la figura 4.6, para determinar por

extrapolacion

a

fuerza

ibnica

cero
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Figura 4.6: Solubilidad del complejo TBF/CPDADMA/PA-18K2 a distintos valores de 1.

A partir del comportamiento lineal que se observa en la figura 4.6, se determiné
un valor de 389 mgL" para la solubilidad de la especie TBF/CPDADMA/PA-18K2 a
"2 = 0. Este alto valor confirma el de 375 mgL™', obtenido para la solubilidad del

complejo en agua pura.

38



4.3 Experimentos con la matriz de agua real.

Esta muestra fue analizada, previamente a su utilizacion en los experimentos de
remocién simultanea de los sustratos modelos. Para el efecto se utilizé la misma
técnica UV que en los experimentos anteriores, no detectandose la presencia de
contaminantes fendlicos. Esto se puede deber a que: i) el agua no los contenia o ii) su
concentracion era mas baja que el limite de deteccion del equipo. No obstante,
atendiendo a su procedencia no podia obviarse la presencia de otros sustratos
organicos, que pudiesen competir con la remociéon de compuestos fendlicos modelos.
Dado que como objetivo principal de este trabajo se plante6 la determinacion de la
capacidad del complejo CPDADMA/PA-18K2 para retener este tipo de compuestos, se
procedi6 a contaminar deliberadamente la muestra de agua con los sustratos modelos,

haciendo cumplir cada vez a uno de éstos el papel de contaminante genérico.

43.1 2,4.6-triclorofenol y p-cresol como contaminantes genéricos.
En la tabla 4.4 se resumen las concentraciones de cada sustrato y la suma
total de éstas usadas en los experimentos, cuando el TCIF actué como contaminante

genérico en la matriz de agua real.

Tabla 4.4: Porcentaje de retencion de fenoles totales cuando el TCIF actia como

contaminante genérico

Co TCIF Co PC Co TBFNa Co total % R
mgL" mgL"’ mgL"’ mgL "’ %
13,5 3,6 11,9 29,0 92,3
19,7 3,6 11,9 35,2 84,4
49,4 3,6 11,9 64,9 70,2
79,0 3,6 11,9 94,5 65,8
100 3,6 11,9 115,65 59,3

39



En la tabla 4.4 se observa que el porcentaje de retencién varia con la concentracion
total, desde un 59,3% a un 93,3% para la retencién simultanea de los tres sustratos
modelos. Para lograr estos valores comparable con los alcanzados para la remocion
de solo TCIF desde agua pura, fue necesario aumentar 7,5 veces la concentracién del

complejo mas eficiente.

Los resultados de retencién obtenidos cuando el PC cumple el rol de

contaminante genérico se resumen en la tabla 4.5.

Tabla 4.5: Porcentaje de retencién fenoles totales cuando PC actua como

contaminante genérico.

Co PC Co TCIF Co TBFNa Co total % R
mgL”’ mgL”’ mgL” mgL” °
15,4 6,6 11,9 33,9 93,7
27,0 6,6 11,9 455 87,6
37,8 6,6 11,9 56,3 76,7
43,3 6,6 11,9 61,7 66,5
48,7 6,6 11,9 67,2 57,0

En ésta se observa, que con el aumento de 7,5 veces la concentracién del
complejo CPDADMA/PA-18K2, la remocion de la mezcla que contiene
mayoritariamente PC llega hasta un 93,7 %. Este porcentaje de retencién es superior
al logrado para la separacion de s6lo PC, utilizando el complejo a la concentracion
1x10°M. Ambas series de resultados se representan en la figura 4.7 para fines

comparativos.
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Figura 4.7: Retencion de fenoles totales en una matriz de agua real, cuando el TCIF y

el PC actiian como contaminantes genéricos.

La figura 4.7 muestra que en ambos casos, a concentraciones totales bajas de
la mezcla de contaminantes, el porcentaje de retencion tiende a aumentar
rapidamente. No obstante, a valores mas altos de concentracion total la capacidad de
remocion del complejo exhibe un decaimiento mucho mas drastico al estar presente el

PC como componente mayoritario en la mezcla.
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4.3.2 2,4 6-tribromofenolato de sodio como contaminante genérico.

En este caso, para obtener una remociéon de la mezcla de contaminantes

comparable a la conseguida en los dos casos anteriores, desde una disolucién que

contenia 141 mgL" de TBFNa, 6,6 mgL™" de TCIF y 3,6 mg L' de PC, (concentracién

total=151 mgL™), fue necesario aumentar adn mas la concentracion de complejo. Los

resultados obtenidos en estas condiciones se muestran en la tabla 4.6 y se

representan en la figura 4.8.

Tabla 4.6: Porcentaje de retencion de fenoles totales cuando el TBFNa actiia como

contaminante genérico.

CPDADMA/PA-18K2 | 1,12x10% | 1,00x107 [7,5x 107 | 3,75 x107 | 2,5 x107
M
% R 90,0 87,8 84,7 79,6 76,0

La dependencia del porcentaje de retencién con la concentracion de complejo

CPDADMA/PA-18K2 se muestra en la figura 4.8.
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Figura 4.8: Retencion de compuestos fendlicos variando la concentracion del

complejo CPDADMA/PA-18K2 8 = 25 %.

La figura 4.8 muestra un comportamiento cuasi lineal para la dependencia del
porcentaje de retencion con la concentracién de complejo. Tanto de la figura 4.8 como
de la tabla 4.6 se desprende que utilizando el complejo a la misma concentracién
anterior (7,5 x 10°M) solo se alcanza una retencién maxima de un 86,3 %. Sélo a la
concentracién 1,12 x10° M del complejo se consiguiod retener los fenoles totales de la
matriz de agua real en un 90 %. Esto es, en un porcentaje comparable a los obtenidos

en los dos casos anteriores.
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44  Comparacion de resultados.

441 2,4,.6-triclorofenol.

La remocion de este contaminante también ha sido investigada mediante
otras técnicas. Para fines comparativos, los resultados informados se representan en

la figura 4.9 junto a los obtenidos en este trabajo para la remocion del mismo sustrato.

Adsorcion

Barrera biologica

Biodegradacion

Oxidacién con Qzono

TUFSP pH 86,0 0=25 % matriz agua real

TUFSP pH 6,0 6=25 % agua sintética

TUFSP pH 7,4 8 =15 % agua sintética

Técnicas

TUFSP pH 7,4 8 =25 % agua sintética

T UFSP pH 7.4 6=350 % agua sintética

UFSP pH 4,6 =15 % agua sintética

UFSP pH 46 6=25% agua sintética

UFSPpH 46 6=50% agua sintética

T L I T L I X T
0 20 40 60 80 100

% Remocidn

Figura 4.9: Porcentaje de remocion de 2,4 6-triclorofenol mediante distintas

técnicas
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En la figura 4.9 se observa que, a pH acido y a los tres grados de conversién,
la remocién de este sustrato desde agua sintética es comparable a las logradas
degradandolo con ozono (Graham y col, 2003) y en una barrera biolégica permeable
(Razavi-Shirazi & Veenstra, 2000); 90% y 91%, respectivamente. Como se ha
establecido, la solubilizacién en los microentornos hidrofébicos formados por el
complejo CPDADMA/PA-18K2 es la via principal de retencion del sustrato a pH acido.
Cuando a pH basico predomina la asociacién electrostatica en calidad de tal, se
observa que el complejo CPDADMA/PA-18K2 disminuye su capacidad para remover
TCIF, comparada con las dos técnicas anteriores. No obstante, es similar a la
alcanzada por biodegradacién en un reactor anaerébico (Wang y col, 2000). En la
figura 4.9, también se ve que la reduccién del pH hasta el valor 6,0 aumenta la
retencién que presenta el complejo mas eficiente (CME) sélo en un § %, con respecto
a la maxima determinada a pH basico. En el caso de la remocion de fenoles totales
desde la matriz de agua real, con predominancia de TCIF en la mezcla de
contaminantes, con el incremento de 7,5 veces la concentracién de CME en el sistema
se consigue un porcentaje de remocion de un 92 %. Este valor es mayor que el
logrado adsorbiendo el TCIF sobre un soporte de alumina, desde una mezcla con 2,4-
diclorofenol y pentaclorofenol en disolucion acuosa (Danis y col, 2000); siendo similar a
la obtenida por medio de su oxidaciéon con ozono (Graham y col, 2003) y degradandolo

en la barrera biolégica permeable (Razavi-Shirazi & Veenstra, 2000).
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44.2 p-cresol.
En la figura 4.10 se comparan los porcentajes de remocién de este sustrato
obtenidos en este trabajo con los alcanzados degradandolo con ozono (Fang & Zhou,

2000) y en un biorreactor anaerébico (Gul y col, 1999).

Oxidacién con ozono

Degradacidn en bioreactor

Técnicas

UFSP 0 =25% matriz agua real

UFSP 6=25% agua sintética

1 T 1 1T v 1T ™ 1 ‘117 7T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

% Remocion

Figura 4.10: Porcentaje de remocién de p-cresol mediante distintas técnicas.

En la figura 4.10 se observa que la retencion de p-cresol con el complejo mas
eficiente desde agua sintética al pH del sistema, es menor que la obtenida por
degradacion en el biorreactor anaerébico (Gul y col, 1999) y por oxidacién con ozono
(Fang & Zhou,2000). Sin embargo, con el incremento de 7,5 veces la concentracion del
complejo en la matriz de agua real se sobrepasa a la remocion conseguida por

biodegradacion y se minimiza a un 7% la diferencia con respecto a la lograda con
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ozono. En estos dos Ultimos casos el contaminante modelo estaba mezclado con fenol

y con diversos compuestos organicos en las respectivas disoluciones.

44.3 24.6-tribromofenolato de sodio.

Tal como fue establecido, es el compuesto fendlico mas utilizado en la
impregnacion de la madera, al menos en nuestro pais. Sin embargo, mediante una
extensiva revision bibliografica realizada en bases internacionales de datos sélo fue
posible encontrar un trabajo. Este se refiere a la caracterizacion fisicoquimica y
espectroscopica del sustrato, que se encuentra en el aserrin de aserraderos de la
provincia del Bio-Bio, y no a su remocién (Gutierrez y col, 2002). Este sorprendente

hecho le confiere un valor adicional a los resultados obtenidos en este trabajo.

Nota.

Los porcentajes maximos de remocién informados en este trabajo corresponden
a los que la técnica de andlisis utilizada permitié determinar. Sin embargo, el perfil de
cada una de las curvas de retencién muestra un comportamiento ascendente en la
zona de alta dilucion de sustrato inicial. De lo cual se infiere que a concentraciones
menores de compuestos fenélicos disueltos, la capacidad del complejo CPDADMA/PA-

18K2 para removerlos pudiese ser atin mayor.
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45 Recomendaciones para instalar una unidad de ultrafiltracién.

El conjunto de resultados obtenidos en este trabajo de laboratorio, que
presentan a los complejos CPDADMA/PA-18K2 como sistemas muy prometedores
para la remocion de compuestos fendlicos, deberian ser considerados como
antecedentes importantes en una propuesta de aplicaciéon a escala industrial. Para el
efecto se requiere de un estudio experimental del proceso UF a nivel de banco que
permita evaluar dos parametros fundamentales de operacién. Estos son, el flujo a
través de la membrana y el area total de la superficie de ésta. Contando con estos, es
posible determinar el factor de conversion del proceso UF, que da cuenta de la
cantidad de agua de alimentacion que es recuperada como permeado en una unidad
de ultrafiltracién. En la figura 4.11 se esquematiza el funcionamiento basico de una de

éstas.

| Retenido __>

QrCr

Q . a
illmentaclun fdpt"“ Permeado
| e —_  QpCp

> >

Figura 4.11:Esquema del funcionamiento basico de una unidad de ultrafiltracion
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En el esquema, Q, Qp y Qr representan los caudales de alimentacion, del
permeado y del retenido, respectivamente. C, Cp y Cr corresponden a la concentracién
del sustrato en cada uno de los caudales. El factor de conversion se expresa
normalmente en términos de porcentaje y su determinacién requiere de la aplicacion de
los correspondientes balances de masas relacionados con las variables anteriores.

El area de la membrana es una variable importante de disefic que no puede
ser modificada durante la operacién. Por consiguiente, la membrana mas adecuada se
debe elegir en la etapa de disefio. El gradiente de presién a través de la membrana es
otra variable que hay que considerar, ya que condiciona las velocidades de flujo de los
tres caudales. A pesar que se trata de una variable de operacién, que si puede ser
modificada en el transcurso de ésta, también tiene que ser especificada en la etapa de
disefo. Para este proposito se debe tener en cuenta el requerimiento principal exigido
al proceso.

En el caso de utilizar el complejo CPDADMA/PA-18K2 mas eficiente para
soportar la ultrafiltracion de compuestos fendlicos, el requerimiento es que, a partir de
un agua de alimentacion que los contenga a la concentraciéon C, se obtenga un buen
caudal de permeado con la minima concentracién Cp de compuestos fendlicos posible.
Estos deben permanecer a una concentracién Cr en el retenido, soportados sobre el
complejo CPDADMA/PA-18K2, que no permea la membrana UF. El estudio realizado
en este trabajo, a escala de laboratorio y utilizando el complejo CPDADMA/PA-18K2
mas eficiente en concentracion variable, arroja resultados cuantitativos importantes de
este tipo. En efecto, se informan datos de concentraciones iniciales de CFED, CFNE y
CFEF, disueltos en agua y los correspondientes porcentajes maximos de retencién
conseguidos, cuando estan presentes en el sistema por separado o bien cuando uno

actla como contaminante genérico en una mezcla de ellos. Por consiguiente y de
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acuerdo al funcionamiento bésico de la técnica UF, tales resultados aportan una
informacion fundamental a los ingenieros expertos encargados de encontrar la
ecuacion de disefio, que satisfaga mas eficazmente el requerimiento principal exigido
al proceso UFSP.

El disefio completo de la unidad de UFSP estara destinado a su
funcionamiento en aserraderos y/o en plantas de impregnacién de madera, que se
ubican principalmente en la VIl region. En cada caso se debera determinar si
conviene una unidad de UFSP fija o movil, dependiendo de si la magnitud de los
volumenes de aguas a tratar es grande o relativamente pequefia. Ademas, se tendra
que considerar el acoplamiento previo de unidades de filtracion y microfiltraciéon para
separar solidos suspendidos. Esto es necesario para evitar el ensuciamiento prematuro

de las membranas utilizadas.
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5. CONCLUSIONES

La capacidad que presenta el CPDADMA/PA-18K2 para retener 2,4,6-triclorofenol

depende del grado de conversion del complejo y del pH del sistema.

ApH =46y pH =74 el mecanismo de retencion de TCIF es via solubilizacién en
los nicleos hidrofébicos y por asociacion electrostatica del sustrato a los grupos

cargados de la corona del complejo, respectivamente.

Cuando el TCIF esta presente mayoritariamente como forma neutra en el sistema
(pH= 4,6) el porcentaje de retencion sigue el orden CPDADMA/PA-18K2 (6 = 50%)
> CPDADMA/PA-18K2 (8 = 25%) > CPDADMA/PA-18K2 (® = 15%), alcanzando un
valor maximo de 97%. En cambio, cuando predomina como forma ionizada
(PH =7,4) este orden se invierte y el porcentaje maximo de retencién que presenta

el CPDADMA/PA-18K2 (8 = 15%), se reduce a un 65%.

El complejo CPDADMA/PA-18K2 con 25% de conversién presenta la mayor
capacidad para retener simultaneamente la forma ionizada y neutra del TCIF. En
condiciones de coexistencia de ambas formas en concentraciones comparables

(apH 6,0), este complejo retiene un maximo de 71% del sustrato.

La retencion maxima de p-cresol, modelo de CFNE, soportada en

CPDADMA/PA-18K2 (8 = 25%) solo llega a un 43 %.
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La solubilidad del complejo TBF/ CPDADMA/PA-18K2 (8 = 25%) es 389 mgL™" a
fuerza i6nica cero y aumenta 3,5 veces cuando la fuerza iénica del sistema se

incrementa hasta el valor 1.

La remocién méaxima de fenoles totales desde una matriz de agua real, cuando
TCIF y PC estan presentes como contaminantes genéricos alcanza los valores 92
% y 93 %, respectivamente. No obstante, la retencién del PC disminuye mucho
mas rapidamente con la concentracion inicial de fenoles totales, comparada con la

observada para el TCIF.

Una retencion maxima de 90% de fenoles totales, cuando el TBFNa actia como
contaminante genérico, se consigue incrementando la concentracion del complejo

CPDADMA/PA-18K2 (8 = 25%) hasta un valor de 1,12x 10°M.

Los resultados anteriores demuestran que los complejos CPDADMA/PA-18K2

poseen un gran potencial para soportar la remocion de compuestos fenélicos.
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Ministerio Secretaria General de la Presidencia

ESTABLECE NORMA DE EMISION PARA LA REGULACION DE
CONTAMINANTES ASOCIADOS A LAS DESCARGAS DE RESIDUOS LiQUIDOS A
AGUAS MARINAS Y CONTINENTALES SUPERFICIALES

DECRETO N° 80 / - 30 de Mayo 2000
PUBLICADO DIARIO OFICIAL: 7 Marzo 20¢(
VISTOS:

Lo establecido en la Constitucién Politica de la Republica en su articulo 19 N° 8 y 32 N°
8, lo dispuesto en el articulo 40 de la ley 19.300, sobre Bases Generales del Medio
Ambiente; en la ley 3.133, sobre Neutralizacién de los Residuos Provenientes de
Establecimientos Industriales; en el D.F.L. N°® 725, de 1967, del Ministerio de Salud,
Cédigo Sanitario; en el decreto ley 2.222, Ley de Navegacién; en la ley 18.902 que
crea la Superintendencia de Servicios Sanitarios, en el decreto supremo N° 93 de
1995, del Ministerio Secretaria General de la Presidencia, Reglamento para la dictacién
de Normas de Calidad Ambiental y de Emision; el acuerdo del Consejo Directivo de la
Comisiéon Nacional del Medio Ambiente de fecha 12 de abril de 1996, que aprobé el
Primer Programa Priorizado de Normas, publicado en el Diario Oficial el dia 1° de junio
de 1996; la resolucién exenta N° 2.084 de 9 de septiembre de 1996, del Director
Ejecutivo de la Comisién Nacional del Medio Ambiente, publicada en el Diario Oficial de
23 de septiembre de 1996 y en el Diario La Tercera el dia 25 de septiembre del mismo
afo, que dio inicio a la elaboracion del anteproyecto de norma de emision; la resolucién
exenta N° 19, de 10 de enero de 1997, del mismo Director Ejecutivo, que prorroga el
plazo para acompafar los estudios cientificos y antecedentes necesarios para la
elaboracién del anteproyecto; la resoluciéon exenta N° 613, de 9 de septiembre de
1997, del mismo Director Ejecutivo, que aprobd el anteproyecto de norma de emisién,
cuyo extracto se publicé en el Diario Oficial de 15 de septiembre de 1997 y en el Diario
La Tercera el dia 21 de septiembre del mismo afio; el andlisis general del impacto
econdmico y social de la norma sefialada, de fecha 30 de octubre de 1997, los estudios
cientificos; las observaciones formuladas en la etapa de consulta al anteproyecto de
norma; el analisis de las observaciones sefialadas; el acuerdo del Consejo Consultivo
de la Comisién Nacional del Medio Ambiente de fechas 6 de enero de 1998; el acuerdo
N° 88/98, de 06 de noviembre de 1998 del Consejo Directivo de la Comisién Nacional
del Medio Ambiente, que aprobé el proyecto definitivo de la norma de emisién; los
demas antecedentes que obran en el expediente pablico respectivo y lo dispuesto en la
Resolucién N° 520 de 1996, de la Contraloria General de la Replblica que fija el texto
refundido, coordinado y sistematizado de [a Resoiucién N° 55 de 1992 de la
Contraloria General de la Republica.
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DECRETO

Articulo Primero: Establécese la norma de emision para la regulacion de
contaminantes asociados a las descargas de residuos liquidos a aguas marinas y
continentales superficiales, cuyo texto es el siguiente:

1. OBJETIVO DE PROTECCION AMBIENTAL Y RESULTADOS ESPERADOS

La presente norma tiene como objetivo de proteccién ambiental prevenir la
contaminacién de las aguas marinas y continentales superficiales de la Republica,
mediante el control de contaminantes asociados a los residuos liquidos que se
descargan a estos cuerpos receptores. Con lo anterior, se logra mejorar
sustancialmente la calidad ambiental de las aguas, de manera que éstas mantengan o
alcancen la condicion de ambientes libres de contaminacién, de conformidad con la
Constitucién y las Leyes de la Republica,

2. DISPOSICIONES GENERALES

La presente norma de emisién establece la concentracibn maxima de
contaminantes permitida para residuos liquidos descargados por las fuentes emisoras,
a los cuerpos de agua marinos y continentales superficiales de la Replblica de Chile.
La presente norma se aplicara en todo el territorio nacional.

2. DEFINICIONES
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Establecimiento emisor

Contaminante Valor Carga contaminante
Caracteristico media diaria (equiv. 100
Hab/dia) *

PH ™ 6-8
Temperatura ** 20°C

Sélidos  Suspendidos | 220 mg/L 3520 g/d
Totales

Sélidos Sedimentables |6 ml/L 1h

Aceites y Grasas 60 mg/L 960 g/d
Hidrocarburos fijos 10 mg/L 160 g/d
Hidrocarburos totales |11 mg/L 176 g/d
Hidrocarburos volatiles | 1 mg/l 16 g/d
DBOS 250 mg O2/L 4000 g/d
Aluminio 1 mg/L 16 g/d
Arsénico 0,05 mg/L 0,8 g/d
Boro 0,75 mg/L 12,8 g/d
Cadmio 0,01 mg/L 0,16 g/d
Cianuro 0,20 mg/L 3,2 g/d
Cloruros 400 mg/L 6400 g/d
Cobre 1 mg/L 16 g/d
Cromo Total 0,1 mg/L 1,6 g/d
Cromo Hexavalente 0,05 mg/L 0,8 g/d
Estario 0,5 mg/L 8 g/d
Fluoruro 1,5 mg/L 24 g/d
Fosforo Total 10 mg/L 160 g/d
Hierro 1,0 mg/L 16 g/d
Manganeso 0,3 mg/L 48 g/d
Mercurio 0,001 mg/L 0,02 g/id
Molibdeno 0,07 mg/L 1,12 g/d
Niquel 0,1 mg/L 1,6 g/d
Nitrégeno total kjeldahi |50 mg/L 800 g/d
Nitrito mas  Nitrato | 15 mg/L 240 g/d
| (lagos)

Pentaclorofenol 0,009 mg/L 0,144 g/d
Plomo 0,2 mg/L 3.2g/d
Selenio 0,01 mg/L 0,16 g/d
Sulfato 300 mg/L 4800 g/d
Sulfuro 3 mg/L 48 g/d
Tetraclorogteno 0,04 mg/L 0,64 g/d
Tolueno 0,7 mg/L 11,2 g/d
Triclorometano 0.2 mg/L 32g/Md
Xileno 0,5 mg/L 8 g/d
Zing 1 mg/L 16 g/d
Indice de Fenol 0,05 mg/L 0,8 g/d
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Poder espumdgeno ** |5 mm 5mm

SAAM 10 mg/L 160 g/d
Coliformes Fecales o!10” NMP/100 ml 1,6x10"% coli/d
termotolerantes

*) Se considerd una dotacion de agua potable de 200 L/hab/dia y un coeficiente de
recuperacion de 0,8.
**) Expresados en valor absoluto y no en términos de carga.

4, LIMITES MAXIMOS PERMITIDOS PARA DESCARGAS DE RESIDUOS
LIQUIDOS A AGUAS CONTINENTALES SUPERFICIALES Y MARINAS

4.1 Consideraciones generales.

4.2 Limites maximos permitidos para la descarga de residuos liquidos a cuerpos
de aguas fluviales.

TABLA N° 1

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

CONTAMINANTES | UNIDAD EXPRESION LIMITE MAXIMO PERMITIDO
Aceites y Grasas Ma/L AyG 20
Aluminio Ma/L Al 5
Arsénico Mg/L As 0,5
Boro Mg/L B 0,75
Cadmio Mg/L Cd 0,01
Cianuro Mg/L CN° 0,20
Cloruros Ma/L Cr 400
Cobre Total mg/L Cu 1
Coliformes Fecales | NMP/100 ml | Coli/100 ml 1000
o Termotolerantes

Indice de Fenol mg/L Fenoles 0,5
Cromo Hexavalente | mg/L Cr 0,05
DEO5 mg 2IL DBO 5 35 *
Fésforo mg/L P 10
Fluoruro mg/L F 1,5
Hidrocarburos Fijos | mg/L HF 10
Hierro Disuelto mg/L Fe 5
Manganeso ma/L Mn 0,3
Mercurio mg/L Hg 0,001
Molibdeno mg/L Mo 1
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Niguel mg/L Ni 0,2
Nitrégeno Total | mg/L NKT 50
Kieldahli

Pentaclorofenol mg/L “6°"“5 0,009
PH Unidad pH 6,0-8,5
Plomo mg/L Pb 0,05
Poder Espumogeno | mm PE 7
Selenio mg/L Se 0,01
Sélidos mg/L SS 80 *
Suspendidos

Totales

Sulfatos mg/L S04 2- 1000
Sulfuros mg/L s 1
Temperatura g2 T 35
Tetracloroeteno mg/L C2Cl4 0,04
Tolueno mg/L C6HS5CH3 0,7
Triclorometano mg/L CHCI3 0,2
Xileno mg/L C6H4C2H6 05
Zinc mg/L Zn 3

* = Para los residuos liquidos provenientes de plantas de tratamientos de aguas servidas
domésticas, no se considerara el contenido de algas, conforme a la metodologia descrita
en el punto 6.6.

TABLA 2
LIMITES MAXIMOS PERMITIDOS PARA LA DESCARGA DE RESIDUOS LIQUIDOS A

CUERPOS DE AGUA FLUVIALES CONSIDERANDO LA CAPACIDAD DE DILUCION
DEL

RECEPTOR
CONTAMINANTES |UNIDAD EXPRESION LIMITE MAXIMO
PERMITIDO
Aceites y Grasas mg/L AyG 50
Aluminio mg/L Al 10
Arsénico mg/L As 1
Boro mg/L B 3
Cadmio mg/L Cd 0,3
Cianuro mg/L CN 1
Cloruros mg/L Cr 2000
Cobre Total ma/L Cu 3
Coliformes Fecales o | NMP/100 mi Coli/ 100 mi 1000
Termotolerantes
indice de Fenol ma/L Fenoles 1
Cromo Hexavalente | mg/L cr* 0,2
DBOS mgO 2/L DBOs 300

63



Fluoruro mg/L F 5
Fésforo mg/L P 15
Hidrocarburos Fijos | mg/L HF 50
Hierro Disuelto mg/L Fe 10
Manganeso mg/L Mn 3
Mercurio mg/L Hg 0,01
Molibdeno mg/L Mo 25
Niquel mg/L Ni 3
Nitrégeno Total | mg/L NKT 75
Kjeldahl
Pentaclorofenol mg/L CsOHCIs 0,01
PH Unidad pH 6,0-8,5
Plomo mg/L Pb 0,5
Poder Espumogeno | mm. PE 7
Selenio mg/L Se 0,1
Sélidos Suspendidos | mg/L SS 300
Totales
Sulfatos mg/L 2 2000
S04
Sulfuros mg/L s+ 10
Temperatura °C T 40
Tetracloroeteno mg/L C 2Cly 04
Tolueno mg/L C gHsCH 3 7
Triclorometano mg/L CHCI, 05
Xileno mg/L C ¢H4Co Hg B
Zinc mg/L Zn 20
TABLA 3

Limites maximos permitidos para la descarga de residuos liquidos a cuerpos de
agua lacustres

CONTAMINANTES |UNIDAD EXPRESION LIMITE MAXIMO
PERMITIDO

Aceites y Grasas mg/L AyG 20

Aluminio mg/L Al 1

Arsénico mg/L As 0,1

Cadmio mg/L Cd 0,02

Cianuro mg/L CN 05

Cobre Total mg/L Cu 0,1

Coliformes Fecales o | NMP/100 mi Coli/100 ml 1000-70 *

Termotolerantes

Indice de Fenol mg/L Fenoles 0,5

Cromo Hexavalente |mg/L cr** 0,2

Cromo Total mg/L Cr Total 2,5

DBOS mgO2/L DBOs 35

Estaiio mg/L Sn 0,5
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Fluoruro mg/L F 1
Fésforo mg/L P 2
Hidrocarburos mg/L HCT 5
Totales

Hierro Disuelto mg/L Fe 2
Manganeso mg/L Mn 0,5
Mercurio mg/L Hg 0,005
Molibdeno mg/L Mo 0,07
Niquel ma/L Ni 0,5
Nitrégeno Total ** | mg/L N 10
PH unidad pH 60-85
Plomo mg/L Pb 0,2
SAAM mg/L SAAM 10
Selenio mg/L Se 0,01
Sélidos mif1/h S SED 5
Sedimentables

Sélidos Suspendidos | mg/L 88 80
Totales

Sulfatos mg/L S0~ 1000
Sulfuros ma/L s* 1
Temperatura e i 30
Zinc mg/L Zn 5

* = En areas aptas para la acuicultura y areas de manejo y explotacién de recursos
bentdnicos, no se deben sobrepasar los 70 NMP/100 mi.

ik —

= La determinacion del contaminante correspondera a la suma de las
concentraciones de nitrégeno total kjeldahl, nitrito y nitrato.
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TABLA 4

Limites maximos permitidos para la descarga de residuos liquidos a cuerpos de
agua marinos dentro de la zona de protecci6n litoral

Contaminantes Unidad Expresion Limite maximo
permitido
Aceites y Grasas mg/L AyG 20
Aluminio mg/L Al 1
Arsénico mg/L As 0,2
Cadmio mg/L Cd 0,02
Cianuro mg/L CN 0,5
Cobre mg/L Cu 1
Coliformes Fecales o | NMP/100 ml Coli/100 mi 1000-70*
Termotolerantes
Indice de Fenol mg/L Fenoles 0,5
Cromo Hexavalente [mg/L Cre 0,2
Cromo Total mg/L Cr Total 2,5
DBOS mg 02/L DBO5 60
Estaiio mg/L Sn 0,5
Fluoruro mg/L F 1,5
Fésforo mg/L P 5
Hidrocarburos mg/L HCT 10
Totales
Hidrocarburos mg/L HCV 1
Volétiles
Hierro Disuelto mg/L Fe 10
Manganeso mg/L Mn 2
Mercurio mg/L Hg 0,005
Molibdeno mg/L Mo 0,1
Niquel mg/L Ni 2
Nitrégeno Total | mg/L NKT 50
Kjeldahl
pH Unidad pH 6,0-9,0
Plomo mg/L Pb 0,2
SAAM mg/L SAAM 10
Selenio mg/L Se 0,01
Sélidos m1/1/h S SED 5
Sedimentables
Soélidos Suspendidos | mg/lL S8 100
Totales
Sulfuros mg/L = 1
Zinc mg/L Zn 5
Temperatura °C T° 30

* =En areas aptas para la acuicultura y areas de manejo y explotacion de recursos
benténicos, no se deben sobrepasar los 70 NMP/100 ml.
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TABLA N°5

Limites maximos de concentracién para descarga de residuos liquidos a cuerpos
de agua marinos fuera de la zona de proteccion litoral

Contaminantes Unidad |Expresion |Limite maximo | Limite maximo
permitido permisible a

partir del 10° aio
de vigencia del
presente decreto

Aceites y Grasas mg/L AyG 350 150

Sélidos ml/1/h S.SED 50 20

Sedimentables

Sélidos mg/L S.S. 700 300

Suspendidos

Totales

Aluminio ma/L Al 10

Arsénico mg/L As 0,5

Cadmio mg/L Cd 0,5

Cianuro mg/L CN’ 1

Cobre mag/L Cu 3

Indice de Fenol mg/L Fenoles 1

Cromo Hexavalente | mg/L crt 0,5

Cromo Total mg/L Cr Total 10

Estafio mg/L Sn 1

Fluoruro mg/L F 6

Hidrocarburos mg/L. HCT 20

Totales

Hidrocarburos mg/L HC 2

Voldtiles

Manganeso mg/L Mn 4

Mercurio mg/L Hg 0,02

Molibdeno mga/L Mo 0,5

Niquel mg/L Ni 4

PH Unidad pH 55-90

Plomo mg/L Pb 1

SAAM ma/L SAAM 15

Selenio mg/L Se 0,03

Sulfuro mg/L s 5

Zinc mg/L Zn 5
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5. PROGRAMA Y PLAZOS DE CUMPLIMIENTO DE LA NORMA PARA LAS
DESCARGAS DE RESIDUOS LiQUIDOS A AGUAS MARINAS Y
CONTINENTALES SUPERFICIALES

6. PROCEDIMIENTOS DE MEDICION Y CONTROL

7. FISCALIZACION

8. PLAZO DE VIGENCIA

El presente decreto entrara en vigencia 180 dias después de su publicacion en el
Diario Oficial.

Témese razén, anétese, comuniquese y publiquese

RICARDO LAGOS ESCOBAR
Presidente de la Republica

ALVARO GARCIA HURTADO
Ministro
Secretario General de |la Presidencia
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Ministerio Secretaria General de la
Presidencia

ESTABLECE NORMA DE EMISION DE RESIDUOS LIQUIDOS A AGUAS
SUBTERRANEAS

Santiago,8 de marzo de 2002

DECRETO N° 46

VISTO:

La Constitucién Politica de la Republica,
articulos 19 N° 8 y 32 N° 8; el articulo 32 de la Ley N° 19.300 sobre Bases Generales
del Medio Ambiente; el DS. N° 93 de 1995, del Ministerio Secretaria General de la
Presidencia, Reglamentoc Para la Dictacion de Nermas de Calidad Ambiental y de
Emision; el Acuerdo N° 99 del 26 de marzo de 1999, del Consejo Directivo de la
Comision Nacional del Medio Ambiente, que aprobd el Cuarto Programa Priorizado de
Normas; la Res. Ex. N° 466, del 22 de mayo del 2000, publicada en el Diario Oficial del
9 de junio del 2000 y en el Diario La Nacién el dia 9 de junio del 2000, con que se dio
inicio a la elaboracién del anteproyecto de norma, y su rectificacion mediante la Res.
Ex. N° 649 del 4 de julio del 2000, publicada en el Diario Oficial del 3 de agosto del
2000 y en el Diario La Nacion el dia 3 de agosto del 2000; la Res. Ex. N° 256 del 19 de
marzo de 2001, publicada en el Diario Oficial el 2 de abril de 2001 y en el Diario La
Tercera el dia 8 de abril del mismo afio, que aprobd el anteproyecto de norma de
emisién; los estudios cientificos y el analisis general del impacto econémico y social de
la norma; el analisis de las observaciones formuladas; la opinién del Consejo
Consultivo de la Comision Nacional del Medio Ambiente, adoptada en Sesiones de
fecha 21 de junio de 2001 y 18 de octubre de 2001; el Acuerdo N° 195 del 28 de
noviembre de 2001, del Consejo Directivo de la Comision Nacional del Medio
Ambiente, que aprobé el proyecto definitivo de la norma de emisién; los demas
antecedentes que obran en el expediente pilblico respectivo, y lo dispuesto en la
Resolucién N° 520 de 1996, de la Contraloria General de la Replublica que fija el texto
refundido, coordinado y sistematizado de la resolucion N° 55 de 1992, de la Contraloria
General de la Republica, y
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CONSIDERANDO:

1) Que las aguas subterraneas representan
una importante fuente de suministro de agua para las ciudades. Aproximadamente el
77 % del agua utilizada por los servicios de agua potable rural proviene de esta fuente,
y en el caso del abastecimiento urbano es de alrededor de un 40 % a nivel nacional,
segun estadisticas de la Superintendencia de Servicios Sanitarios al 31 de diciembre
de 1995. La proporcion de uso de aguas subterraneas para el abastecimiento urbano
es variable, llegando a ser practicamente en su totalidad para las ciudades del norte
del pais.

2) Que otros usos importantes de las aguas
subterraneas, sobre todo entre la zona central y el norte del pais, son la agricultura, |a
industria y la mineria. Sin embargo, dada la importancia vital que tiene el consumo de
agua para la poblacién, se considera de la mayor relevancia el uso para el
abastecimiento de agua potable, dentro del contexto general de la explotacion de las
aguas subterraneas.

3) Que la presente norma de emision tiene
como objeto de proteccion prevenir la contaminacién de las aguas subterraneas,
mediante el control de la disposicién de los residuos liquidos que se infiltran a través
del subsuelo al acuifero. Con lo anterior, se contribuye a mantener la calidad
ambiental de las aguas subterraneas.

DECRETO:

TITULO |
DISPOSICIONES GENERALES

TITULO Il
DEFINICIONES
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Establecimiento emisor

Parametros Valor Carga contaminante media
Caracteristico diaria (equiv. 100 Hab/dia) *
Aceites y Grasas 60 mg/L 960 g/d
Aluminio 1 mg/L 16 g/d
Arsénico 0,05 mg/L 0,8 g/d
Benceno 0,010 mg/L 0,16 g/d
Boro 0,75 mg/L 12,8 g/d
Cadmio 0,01 mg/L 0,16 g/d
Cianuro 0,20 mg/L 3,2 g/d
Cloruros 400 mg/L 6400 g/d
Cobre 1 mg/L 16 g/d
Cromo Hexavalente 0,05 mg/L 0,8 g/d
Filuoruro 1,5 mg/lL 24 g/d
Hierro 1,0 mg/L 16 g/d
Manganeso 0,3 mg/L 4,8 g/d
Mercurio 0,001 mg/L 0,02 g/d
Molibdeno 0,07 mg/L 1,12 g/d
Niquel 0,1 mg/L 1,6 g/id
Nitrogeno Total Kjeldahi 50 mg/L 800 g/d
Nitrito mas Nitrato 15 mg/L 240 g/d
Pentaclorofenol 0,009 mg/L 0,144 g/d
Plomo 0,2 mg/L 3,2 g/d
Selenio 0,01 mg/L 0,16 g/d
Sulfatos 300 mg/L 4800 g/d
Sulfuros 3 mg/L 48 g/d
Tetracloroeteno 0,04 mg/L 0,64 g/d
Tolueno 0,7 mg/L 11,2 g/d
Triclorometano 0,2 mg/L 3,2g/d
Xileno 0,5 mg/L 8 g/d
Zinc 1 mg/L 16 g/d

*) Se considerdé una dotaciéon de agua potable de 200 L/hab/dia y un coeficiente de

recuperacién de 0,8.

Los residuos liquidos deberan mantenerse con un valor caracteristico en un rango de
pHentre 6y 8.
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TITULO NI
LIMITES MAXIMOS PERMITIDOS PARA DESCARGAS DE RESIDUOS

LIQUIDOS A AGUAS SUBTERRANEAS

Consideraciones Generales

TABLA 1

Limites Maximos Permitidos para Descargar Residuos Liquidos

en Condiciones de Vulnerabilidad Media

CONTAMINANTE

UNIDAD

LIMITES MAXIMOS PERMITIDOS

Indicadores Fisicos y Quimicos

pH [Unidad (6,0 -85
Inorganicos
Cianuro mg/L 0,20
Cloruros mg/L 250
Fluoruro mg/L 1,5
N-Nitrato + N-Nitrito mg/L 10
Sulfatos mg/L 250
Sulfuros mg/L 1
Organicos
Aceite y Grasas mg/L 10
Benceno mg/L 0,01
Pentaclorofenol mg/L 0,009
Tetracloroeteno mg/L 0,04
Tolueno mg/L 0,7
Triclorometano mg/L 0,2
Xileno mg/L 0,5
Metales
Aluminio mg/L 5
Arsénico mg/L 0,01
Boro mg/L 0,75
Cadmio mg/L 0,002
Cobre mg/L 1
Cromo Hexavalente mg/L 0,05
Hierro mg/L 5
Manganeso mg/L 0,3
Mercurio mg/L 0,001
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Molibdeno mg/L 1
Niquel mg/L 0,2
Plomo mg/L 0,05
Selenio mg/L 0,01
Zinc mg/L 3
Nutrientes
Nitrégeno Total Kjeldahl  {mg/L 110

Articulo 11°. Los limites maximos de emision en términos totales, para los acuiferos
con vulnerabilidad calificada como baja, seran los siguientes:

TABLA 2

Limites Maximos Permitidos para Descargar Residuos Liquidos en
Condiciones de Vulnerabilidad Baja

CONTAMINANTE

UNIDAD

LIMITES MAXIMOS PERMITIDOS

Indicadores Fisicos y Quimicos

pH |Unidad  {6,0 8,5
Inorganicos
Cianuro mg/L 0,2
Cloruros mg/L 250
Fluoruro mg/L 5
N-Nitrato + N-Nitrito mg/L 15
Sulfatos mg/L 500
Sulfuros mg/L 5
Orgénicos
Aceite y Grasas mg/L 10
Benceno mg/L 0,01
Pentaclorofenol mg/L 0,009
Tetracloroeteno mg/L 0,04
Tolueno mg/l. 0,7
Triclorometano mg/L 0,2
Xileno mg/L 0,5
Metales
Aluminio mg/L 20
Arsénico mg/L 0,01
Boro mg/L 3
Cadmio mg/L 0,002
Cobre mg/L 3
Cromo Hexavalente mg/L 0,2
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Hierro mg/L 10
Manganeso mg/L 2
Mercurio mg/L 0,001
Molibdeno mg/L 2,5
Niquel mg/L 0,5
Plomo mg/L 0,05
Selenio mg/L 0,02
Zinc mg/L 20
Nutrientes
Nitrégeno Total Kjeldahl  |mg/L 115
TITULO IV

PROGRAMA Y PLAZOS DE CUMPLIMIENTO DE LAS NORMAS DE EMISION

TITULO V
PROCEDIMIENTOS DE MEDICION Y CONTROL

Control de las normas de emisién

TITULO VI

CONDICIONES ESPECIFICAS PARA EL MONITOREO

Frecuencia de monitoreo
TITULO VI
METODOS DE ANALISIS
TITULO Vil
FISCALIZACION
Articulo 27°. La presente norma sera fiscalizada por la Superintendencia de Servicios
Sanitarios y los Servicios de Salud respectivos, segln corresponda.
TITULO IX

PLAZO DE VIGENCIA
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Articulo 28°. E! presente decreto, entrard en vigencia 30 dias después de su
publicacion en el Diario Oficial.

ANOTESE, TOMESE RAZON, Y PUBLIQUESE.

RICARDO LAGOS ESCOBAR
Presidente de la Republica

MARIO FERNANDEZ BAEZA
Ministro
Secretario General de la Presidencia
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ANEXO 2
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Extracto documento EPA sobre 2,4,6-triclorofenol
2,4,6-Trichlorophenol

Hazard Summary

2,4 6-Trichlorophenol is no longer used in the United States and only very low levels
have been detected in ambient air. Limited information is available on the acute (short-
term) and chronic (long-term) effects of 2,4,6-trichlorophenol in humans. The only
available human study reported respiratory effects, such as cough, chronic bronchitis,
chest wheezing, altered pulmonary function, and pulmonary lesions from chronic
exposure to 2 4,6-trichlorophenol via inhalation. There are no studies available on the
reproductive, developmental, or carcinogenic effects of 2,4,6-trichlorophenol in humans.
2,4,6-Trichlorophenol has been shown to be carcinogenic in animals, producing
lymphomas, leukemia, and liver cancer via oral exposure. EPA has classified 2,4,6-
trichlorophenol as a Group B2, probable human carcinogen.

Please Note: The main sources of information for this fact sheet are EPA's Integrated
Risk Information System (IRIS), which contains information on the carcinogenic effects
of 2,4,6-trichlorophenol including the unit cancer risk for inhalation exposure, and the
Agency for Toxic Substances and Disease Registry's (ATSDR's) Toxicological Profile
for 2,4,6-Trichlorophenol.

Uses

e 2.4 6-Trichlorophenol is no longer used in the United States. it was previously
used as an antiseptic; a pesticide for wood, leather, and glue preservation; and
as an anti-mildew freatment. It was also used in the manufacture of other
chemicals.

e Production of 2,4,6-trichlorophenol was discontinued in the United States in the
1980s.

Sources and Potential Exposure

e Very low levels of 2,4 6-trichlorophenol have been detected in air, with levels
generally less than 0.001 parts per billion (ppb).
2,4 6-Trichlorophenol exposure may occur through drinking water or food.
Exposure to 2,4 6-trichlorophenol may occur through its use in pesticides, or
wood, leather, or glue preservatives which were produced before 2,4,6-
trichlorophenol production was discontinued in the 1980s.

Assessing Personal Exposure

s A test is available that can measure the amount of 2,4,6-trichlorophenol in the
blood.

Health Hazard Information

Acute Effects:

¢ No studies are available on the acute effects of 2,4 6-trichlorophenol in humans
via inhalation or oral exposure.
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Tests involving acute exposure of rats have shown 2,4,6-trichlorophenol to have
moderate acute toxicity.

Chronic Effects (Noncancer):

The only available chronic inhalation study in humans reported that occupational
exposure to 2,4,6-trichlorophenol was associated with respiratory effects such
as cough, chronic bronchitis, chest wheezing, altered pulmonary function, and
pulmenary lesions.

Animal studies have reported effects on the blood (increased splenic
hematopoesis) and liver (midzonal vacuolization of hepatocytes and hepatic
hyperplasia) from chronic oral exposure to 2,4,6-trichlorophenol, while no effects
on the cardiovascular system, gastrointestinal system, kidneys, skin, immune
system, or central nervous system were reported in these studies.

EPA has not established a Reference Concentration (RfC) or Reference Dose
(RfD) for 2,4,6-trichlorophenol.

Reproductive/Developmental Effects:

No studies are available on the developmental or reproductive effects of 2,4,6-
trichlorophenol in humans from inhalation or oral exposure.

Animal studies have reported a transient reduction in the body weight of the
offspring of rats exposed to 24 6-trichlorophenol orally, while no other
developmental effects have been noted in animal studies.

Reduced mean litter size was observed in rats following maternal exposure to
2.4 6-trichlorophenol in the drinking water, while no reproductive effects were
observed in other animal studies via gavage (placing the chemical
experimentally in the stomach).

Cancer Risk:

No studies are available on the carcinogenic effects of 2,4,6-trichlorophenol in
humans from inhalation or oral exposure.

Oral exposure to 2,4,6-trichlorophenol in rats and mice resulted in an increased
incidence of lymphomas or leukemias and hepatocellular adenomas or
carcinomas.

EPA has classified 2,4,6-trichlorophenol as a Group B2, probable human
carcinogen.

EPA uses mathematical modeis, based on animal studies, to estimate the
probability of a person developing cancer from breathing air containing a
specified concentration of a chemical. EPA calculated an inhalation unit risk
estimate of 3.1 x 10° (ug/m®"'. EPA estimates that, if an individual were to
continuously breathe air containing 2,4,6-trichlorophenol at an average of 0.3
pg/m® (3 x 10* mg/m®) over his or her entire lifetime, that person would
theoretically have no more than a one-in-a-million increased chance of
developing cancer as a direct result of breathing air containing this chemical.
Similarly, EPA estimates that breathing air containing 3.0 pg/m® (3 x 10° mg/m®)
would result in not greater than a one-in-hundred thousand increased chance of
developing cancer, and air containing 30.0 pg/m® (3 x 10 mg/m®) would result
in not greater than a one-in-ten-thousand increased chance of developing
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cancer. For a detailed discussion of confidence in the potency estimates, please
see IRIS.

EPA has also calculated an oral unit risk factor of 3.1 x 107 (ug/L)" and an oral
cancer slope factor of 0.011 (ma/kg/day)™”.

Extracto documento EPA sobre Cresoles

CRESOL/CRESYLIC ACID
0-CRESOL
m-CRESOL

p-cresol

Hazard Summary

Ambient air contains low levels of cresols from automobile exhaust, power plants,
and oil refineries. Acute (short-term) inhalation exposure by humans to mixed
cresols results in respiratory tract irritation, with symptoms such as dryness, nasal
constriction, and throat irritation. Mixed cresols are also strong dermal irritants. No
information is available on the chronic (long-term) effects of mixed cresols in
humans, while animal studies have reported effects on the blood, liver, kidney, and
central nervous system (CNS), and reduced body weight, from oral and inhalation
exposure to mixed cresols. Several animal studies suggest that o-cresol, m-cresol,
and p-cresol may act as tumor promotors. EPA has classified o-cresol, m-cresol,
and p-cresol as Group C, possible human carcinogens.

Please Note: The main sources of information for this fact sheet are EPA's |RIS, which
contains information on oral chronic toxicity and the RfD, and the carcinogenic effects of
cresols, and the Agency for Toxic Substances and Disease Registry's (ATSDR's)
Toxicological Profile for Cresols.

Uses

Mixed cresols are used as disinfectants, preservatives, and wood preservatives.
o-Cresol is used as a solvent, disinfectant, and chemical intermediate.
m-Cresol is used to produce certain herbicides, as a precursor to the pyrethroid
insecticides, to produce antioxidants, and to manufacture the explosive, 2,4,6-
hitro-m-cresol.

p-cresol is used largely in the formulation of antioxidants and in the fragrance
and dye industries.

Sources and Potential Exposure

Mixed cresols may be found in ambient air; sources are car exhaust, electrical
power plants, municipal solid waste incinerators, oil refineries, and cigarettes.
People in residential areas where homes are heated with coal, oil, or wood may
be exposed to mixed cresols in the air.
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Some foods, such as tomatoes, ketchup, asparagus, cheeses, butter, bacon,
and smoked foods, as well as beverages, such as red wine, raw and roasted
coffee and black tea, contain mixed cresols.

Occupational exposure to mixed cresols may also occur at workplaces where
mixed cresols and/or cresol containing products are produced or used.

Assessing Personal Exposure

Mixed cresols can be measured in the urine of exposed individuals.

Health Hazard Information
Acute Effects:

Acute inhalation exposure by humans to mixed cresols results in respiratory
tract irritation, with symptoms such as dryness, nasal constriction, and throat
irritation. Mixed cresols are also strong dermal irritants. Ingestion of high levels
of mixed cresols by humans has resulted in effects on the respiratory system,
gastrointestinal system, blood, liver, kidney, and CNS.

Animal studies have reported respiratory tract and eye irritation, and effects on
the liver, kidney, and CNS from acute inhalation exposure to mixed cresols.
Acute animal tests in rats have shown mixed cresols to have moderate acute

toxicity, while o-cresol, m-cresol, and p-cresol have been shown to have high
acute toxicity from oral exposure.

Chronic Effects (Noncancer):

No information is available on the chronic effects of mixed cresols in humans.
Animal studies have reported effects on the blood, liver, kidney, and CNS, as
well as reduced body weight, from oral and inhalation exposure to mixed
cresols.

EPA has not established a Reference Concentration (RfC) or a Reference Dose
(RfD) for mixed cresols.

The California Environmental Protection Agency (CalEPA) has established a
chronic reference exposure level of 0.004 milligrams per cubic meter (mg/m?®) for
mixed cresols based on bone marrow effects in rats. The CalEPA reference
exposure level is a concentration at or below which adverse health effects are
not likely to occur. It is not a direct estimator of risk, but rather a reference point
to gauge the potentiai effects. At lifetime exposures increasingly greater than the
reference exposure level, the potential for adverse health effects increases.

EPA has not established an RfC for o-, m-, or p-cresol.

The RfD for o-cresol and m-cresol is 0.05 milligrams per kilogram body weight
per day (mg/kg/d) based on decreased body weights and neurotoxicity in rats.
The RfD is an estimate (with uncertainty spanning perhaps an order of
magnitude) of a daily oral exposure to the human population (including sensitive
subgroups) that is likely to be without appreciable risk of deleterious noncancer
effects during a lifetime.
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EPA has high confidence in the studies on which the RfDs are based because
they provided adequate toxicological endpoints that included both general
toxicity and neurotoxicity; medium confidence in the database because there are
adequate supporting subchronic studies but lacking chronic toxicity and
reproductive studies; and, consequently, medium confidence in the RfD.

The provisional RfD for p-cresol is 0.005 mg/kg/d based on neurological and
respiratory effects in rabbits. The provisional RfD is a value that has had some
form of Agency review, but it does not appear on IRIS.

Reproductive/Developmental Effects:

No information is available on the reproductive or developmental effects of
mixed cresols in humans. :
Animal studies have reported developmental effects, but only at maternally toxic
doses, and no reproductive effects from oral exposure to mixed cresols.

Cancer Risk:

Only anecdotal information is available on the carcinogenic effects of mixed
cresols in humans.

The only available oral animal study is a 13-week study that suggested that p-
cresol may act as a promotor for tumors of the forestomach.

Several dermal animal studies have suggested that o-cresol, m-cresol, and p-
cresol may act as tumor promotors.

EPA has classified o-cresol, m-cresol, and p-cresof as Group C, possible human
carcinogens.
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Ficha Internacional de Seguridad
2,4,6-TRICLOROFENOL I ICSC: 1122
2,4,6-TRICLOROFENOL
CeHaCl30/CeH,ClOH
Masa molecular: 197.5
N° CAS 88-06-2
N° RTECS SN1575000
N°® ICSC 1122
N° NU 2020
N° CE 604-018-00-5
TIPOS DE PRIMEROS AUXILIOS/
PELIGRO) | PELIGROSY SINTOMAS PREVENCION LUCHA CONTRA
EXPOSICION INCENDIOS
No combustible. En caso de Polve, espuma resistente al
INCENDIO incendio se despreden @lcohol, agua pulverizada,
humos (o gases) téxicos e didxido de carbono
irritantes.
EXPLOSION
iEVITAR TODO {CONSULTAR AL MEDICO
RAPCRICION CONTACTO! EN TODOS LOS CASOS!
Tos. Ventilacion (no si es polvo), |Aire limpio, reposo y
INHALACION extracci_c’gn local;zada_ 0 prgpprcionar asistencia
proteccion respiratoria. medica.
jPUEDE ABSORBERSE! Guantes protectores y traje  Quitar las ropas
PIEL Enrojecimiento. de proteccion. contaminadas, aclarar y lavarn
la piel con agua y jabon.
Enrojecimiento. Gafas ajustadas de Enjuagar con agua
seguridad o pantalla facial. bundante durante varios
0JOS minutos {(quitar las lentes de
contacto si puede hacerse
con facilidad) y proporcionar
asistencia médica.
Diarrea, nduseas, vomitos, No comer, ni beber, ni fumar Enjuagar la boca y
INGESTION debilidad. durante el trabajo. prgp_orcionar asistencia
médica.
DERRAMES Y FUGAS ALMACENAMIENTO ENVASADO Y ETIQUETADO
Barrer la sustancia deramada e  [Separado de oxidantes fuertes y  [No transportar con alimentos y
introducirla en un alimentos y piensos. Ventilacion a |piensos.
recipiente, recoger ras del suelo. isimbolo Xn
cuidadosamente el residuo y simbolo N

trasiadario a continuacién a un

lugar seguro. NO permitir que este

producto quimico se incorpore al
mbiente. (Proteccién personal
dicional: traje de proteccion
ompleto incluyendo equipo
uténomo de respiracion).

R: 22-36/38-40-50/53

S: (2-)36/37-60-61

Clasificacion de Peligros NU: 6.1
Grupo de Envasado NU: I
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VEASE AL DORSO INFORMACION IMPORTANTE

Preparada en el Contexto de Cooperacion entre el IPCS y la Comisidn de las

os organismos acuéticos.

ICSC: 1122 Comunidades Eurpoeas © CCE, IPCS, 1994
ESTADO FISICO; ASPECTO VIAS DE EXPOSICION
Cristales entre incoloros y ligeramente La sustancia se puede absorber por
amarillos, de olor caracteristico. inhalacién del aerosol, a través de la piel
y por ingestion.
PELIGROS FISICOS
RIESGO DE INHALACION
No puede indicarse la velocidad a la que
PELIGROS QUIMICOS se alcanza una concentracion nociva en
DATOS La sustancia se descompone al calentarla el aire por evaporacion de esta sustancia
intensamente o al arder, preduciendo a 20°C.
humes toxicos y corrasivos de cloruro de
IMPORTANTES hidrégeno y cloro. Reacciona EFECTOS DE EXPOSICION DE CORTA|
violentamente con oxidantes fuertes. DURACION
La sustancia irrita los ojos, la piel y el
LIMITES DE EXPOSICION tracto respiratorio.
TLV no establecido.
MAK no establecido. EFECTOS DE EXPOSICION
PROLONGADA O REPETIDA
La sustancia puede afectar al higado.
Esta sustancia es posiblemente
carcinégena para los seres humanos.
Punto de ebullicién: 246°C Presidn de vapor, Pa a 76.5°C: 133
Punto de fusion: 68.5°C Densidad relativa de vapor (aire = 1): 6.8
PROPIEDADES Densidad relativa (agua = 1): 1.49 Densidad relativa de la mezcla vapor/aire
FISICAS Solubilidad en agua: g/100ml a 25 °C: 0.1 @ 20°C (aire = 1): 1.00
Coeficiente de reparto octanolfagua
como log Pow: 3.87
Esta sustancia puede ser peligrosa para el ambiente; deberia prestarse atencion
DATOS especial a peces y a los organismos acuéticos. A lo largo de la cadena alimentaria
AMBIENTALES de interés para el ser humano, se produce una bioacumulacion, especialmente en

NOTAS

No llevar a casa la ropa de trabajo. Nombres comerciales: Dowicide 25, Omal.

Ficha de emergencia de transporte (Transport Emergency Card): TEC (R)-804/61G12¢

Ni la CCE ni la IPCS ni sus representantes son responsables del posible uso de esta
informacién. Esta ficha contiene la opinidn colectiva del Comité Internacional de Expertos
NOTA LEGAL del IPCS y es independiente de requisitos legales. La version espariola incluye el
IMPORTANTE: stiquetado asignado por la clasificacién europea, actualizado a la vigésima adaptacion
e la Directiva 67/548/CEE traspuesta a la legislacion espafiola por el Real Decreto
363/95 (BOE 5.6.95).
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Ficha de seguridad internacional

p-CRESOL [ ICSC: 0031
p-CRESOL
p-Metilfenol
4-Metiifenol
Acido p-cresilico
C-HgO/CH3CsH,OH
Masa molecular: 108.2
N° CAS 106-44-5
N° RTECS G0O6475000
N° ICSC 0031
Ne NU 2076
N° CE 604-004-00-9
TIPOS DE PRIMEROS AUXILIOS/
PELIGRO/ | PELIGROS SITOMAS PREVENCION LUCHA CONTRA
EXPOSICION INCENDIOS
Combustible. Evitar las llamas. Polvo, AFFF, espuma,
INCENDIO didxido de carbono.
Por encima de 86°C: pueden |Por encima de 86°C. sistema
formarse mezclas explosivas cerrado, ventilacion.
ERELGS vapor/aire.
iHIGIENE ESTRICTAI iConsultar al medico en
i — todos los casos!
Sensacion de quemazon, Extraccion localizada o Aire limpio, reposo, posicion
tos, dolor de cabeza, proteccion respiratoria. de semiincorporado,
dificultad respiratoria, respiracién artificial si
INHALACION |nauseas, vémitos. estuviera indicada y
proporcionar asistencia
médica.
jPUEDE ABSORBERSE! Guantes protectores y traje  (Quitar las ropas
Enrojecimiento, dolor, de proteccion. contaminadas, aclarar y lavarn
PIEL tampolias. la piel con agua y jabén y
proporcionar asistencia
médica.
Enrojecimiento, dolor, Pantalla facial o proteccién
quemaduras profundas ocular combinada con la
0JOS graves. proteccidn respiratoria.
Calambres abdominales, No comer, ni beber, ni fumar
sensacion de quemazon, durante el trabajo.
INGESTION  [°0laPse.
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DERRAMES Y FUGAS IALMACENAMIENTO ENVASADO Y ETIQUETADO
Barrer la sustancia demamada e [Separado de oxidantes fuertesy [No transportar con alimentos y
introducirla en un recipiente, alimentos y piensos. Ventilacion a [piensos.
recoger cuidadosamente el ras del suelo. simbolo T
residuo y trasladarlo a R: 24/25-34
continuacion a un lugar seguro. S: (1/2-)36/37/39-45
(Proteccién personal adicional Clasificacion Peligros NU: 6.1
traje de proteccion completo Riesgos Subsidiarios NU: 8
incluyendo equipo auténomo de Grupo de Envasado NU: ||
respiracion). IMO: contaminante marino.
VEASE AL DORSO INFORMACION IMPORTANTE
ICSC: 0031 Preparada en el Contexto de Cooperacion entre el IPCS y la Comisién de
i las Comunidades Eurpoeas © CCE, IPCS, 1994
ESTADO FISICO; ASPECTO RIESGO DE INHALACION
Cristales incoloros, de olor caracteristico, Por evaporacion de esta sustancia a 20°C se
viran a oscuro por exposicion al aire. puede alcanzar bastante lentamente una

concentracién nociva en el aire.
PELIGROS QUIMICOS
Reacciona violentamente con agentes EFECTOS DE EXPOSICION DE CORTA
DATOS oxidantes fuertes, originando peligro de  DURACION

incendio y explosion. La sustancia es corrosiva para los ojos, la piel
IMPORTANTES y el tracto respiratorio. Corrosivo por
LIMITES DE EXPOSICION ingestion. La inhalacién del vapor o aerosol
TLV (como TWA): & ppm, 22 mg/m?® (piel}puede originar edema pulmonar (véanse
(ACGIH 1995-1996). Notas). La sustancia puede causar efectos en
MAK: no establecido. el sistema nervioso central y varios érganos.
VIAS DE EXPOSICION EFECTOS DE EXPOSICION PROLONGADA
La sustancia se puede absorber por O REPETIDA
inhalacién, a través de la piel y por El contacto prolongado o repetido con la piel
ingestion. puede producir dermatitis.
Punto de ebullicion: 202°C Densidad relativa de vapor (aire = 1): 3.7
Punto de fusion: 35°C Punto de inflamacién: 86°C (c.c.)
FF’:;?: :\gDADES Densidad relativa (agua = 1): 1.02 Temperatura de autoignicion: 559°C
Solubilidad en agua, g/100 mla 25°C:  Limites de explosividad, % en volumen en el
1.9 aire; 1.0-?
Coeficiente de reparto octanol/agua como log
Presion de vapor, Pa a 25°C: 15 Pow: 1.94
DATOS Esta sustancia puede ser peligrosa para el ambiente; deberfa prestarse atencién
AMBIENTALES especial al agua. Se aconseja firmemente impedir que el producto quimico se incorpore
al ambiente.
NOTAS

Los sintomas del edema pulmonar no se ponen de manifiesto, a menudo, hasta pasadas algunas horas
vy se agravan por el esfuerzo fisico. Reposo y vigilancia médica son, por ello, imprescindibles. Debe
considerarse la inmediata administracion de un aerosol adecuado por un médico o persona por él
autorizada.

Ficha emergencia transporte (Transport Emergency Card): TEC (R)-372 Cédigo NFPA: H3;F 2, RO.
Ni la CCE ni la IPCS ni sus representantes son responsables del posible uso de esta
informacién. Esta ficha contiene la opinion colectiva del Comité Intemacional de

NOTA LEGAL Expertos del IPCS y es independiente de requisitos legales. La versién espafiola

’IMPORTANTE: incluye el etiquetado asignado por la clasificacion europea, actualizado a la vigésima

daptacién de la Directiva 67/548/CEE traspuesta a la legislacién espafiola por el

Real Decreto 363/95 (BOE 5.6.95).
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Ficha Internacional de Seguridad

Comunidades Eurpoeas © CCE, IPCS, 1994

2,4,6-TRIBROMOFENOL ICSC: 1563
2,4,6-TRIBROMOFENOL
CeHaBr:;O
Masa molecular: 330.8
N° CAS 118-79-6
N° RTECS SN1225000
TIPOS DE PELIGROS/ PRIMEROS AUXILIOS
PELIGRO/ SINTOMAS AGUDOS PREVENCION LUCHA CONTRA
EXPOSICION INCENDIOS
No combustible En caso de incendio en los
INCENDIO alrededores: use un medio de
extincion apropiado
EXPLOSION
EXPOSICION {HIGIENE ESTRICTA!
INHALACION Evite inhalar el polvo Aire fresco, descanso.
PIEL Guantes protectores. Enjuague y lave la piel con
agua y jabén
Enrojecimiento. Dolor | Lentes de seguridad Primero enjuague con
abundante agua por un par
0JOS de minutos (remueva lentes
de contacto si es posible)
luego dar asistencia medica.
No comer, beber o fumar Enjuague la boca y
INGESTION mientras trabaja. proporcionar asistencia
médica.
VEASE AL DORSO INFORMACION IMPORTANTE
ICSC: 1563 Preparada en el Contexto de Cooperacién entre el IPCS y la Comisién de las
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ESTADO FISICO; ASPECTO
polvo blanco a rosado

PELIGROS FISICOS

VIAS DE EXPOSICION
La sustancia se puede absorber por
ingestion.

RIESGO DE INHALACION
Una concentracion nociva en el aire

DATOS PELIGROS QUIMICOS puede ser alcanzada rapidamente
La sustancia se descompone al calentarla cuando se dispersa.
intfensamente o al arder, produciendo
IMPORTANTES ) |05 téxicos y corrosivos de cloruro de  EFECTOS DE EXPOSICION DE CORTA
hidrégeno y clore. Reacciona DURACION
violentamente con oxidantes fuertes. La sustancia irrita los ojos.
LIMITES DE EXPOSICION EFECTOS DE EXPOSICION
ITLV no establecido. PROLONGADA O REPETIDA
MAK no establecido. Repetido o prolongado contacto puede
causar sensibilizacién en Ia piel
Punto de ebullicién: 286°C Densidad relativa de vapor (aire = 1): 2.5
Punto de fusién: 95.5°C
Densidad 2.56 glcm?® Coeficiente de repartoc octanolfagua
P e MEDREIES Solubilidad en agua: g/100ml a 25 °C: como log Pow: 4.13
FISICAS 0.007
Presién de vapor; Pa a 25°C: 0.007
DATOS Esta sustancia puede ser peligrosa en el medio ambiente; se le debe dar atencion
AMBIENTALES

n los peces.

Jespecial a los organismos acuaticos. Bioacumulacién de este quimico puede ocurrir
e

DERRAME Y FUGA

Barrer la sustancia derramada e introducirla en un recipiente. NO permitir que este producto quimico se
incorpore al ambiente. (Proteccidn personal adicional: traje de proteccién completo incluyendo equipo
auténomo de respiracién).

NOTAS

No llevar a casa la ropa de trabajo.

NOTA LEGAL |Nila CCE ni la IPCS ni sus representantes son responsables del posible uso de esta

IMPORTANTE: informacidn.
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