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“In the end,
We will conserve onfy what we love,

We will love only what we understand,

We will understand only what we
are taught”.

By Baba Dioum
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RESUMEN

Los multiples usos de la madera la convierten en un material ampliamente
comercializado y por tanto un recurso natural lucrativo para paises forestales, como
Chile. Al constituir una fuente de nutrientes es susceptible al ataque de distintos agentes
biologicos. Destacan los hongos de mancha que causan la aparicion de manchas de
diversas coloraciones en la madera, siendo la mancha azul la mas importante. La
presencia de mancha azul produce una depreciacion estética de la madera, pérdida de
valor por efecto del rechazo en el comercio internacional y si es muy intensa, una
disminucion de la resistencia mecanica de la madera y aumento de la permeabilidad. La

mancha azul es, en consecuencia, una preocupacion constante para el sector forestal.

La proteccion de la madera se realiza mediante la aplicacion de preservantes
antimancha. Hasta 1999 se utilizaba en Chile el pentaclorofenato de sodio, cuya
prohibicion ha incentivado la busqueda de productos alternativos. Quimica Italquim
Ltda. es una industria chilena que esta desarrollando dos productos antimancha (I y II),
compuestos por sales cuaternarias de amonio en diferentes proporciones; una de tipo
aromatica (A) y otra alifatica (B), que sean eficaces contra la mancha azul y que

cumplan con las regulaciones medio ambientales y sanitarias.

En la presente memoria de titulo se determind cuantitativamente la presencia de los
productos antimancha en el lixiviado de madera variando el tiempo de inmersion y de
lavado de la madera. Se realizo un estudio preliminar de la retencion de los preservantes
en un suelo chileno de tipo volcanico, la Serie Diguillin, de manera de analizar la

implicancia ambiental que pueda generar su presencia en el suelo.

Para ello, se optimizé un método en espectrofotometria UV-visible selectivo y robusto
que consta de la formacion de pares idnicos entre las sales cuaternarias de amonio con
p-nitrofenato de sodio y preconcentracion en 1,2-dicloroetano, a pH 7,0 utilizando un

tampon fosfato diacido y monoacido de potasio 0,1 mol/L.
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Como resultado se obtuvo que los productos I y II son poco lixiviables. La totalidad de
las concentraciones determinadas en el lixiviado de madera fueron del orden de
10 ~ mol/L. No se observaron diferencias significativas en las concentraciones
obtenidas para ambos productos a cada tiempo de inmersion y lavado, por lo que se
infiere que las diferentes proporciones de las sales A y B presentes en los productos no

inciden en la salida de éstos de la madera.

Por otro lado, se observé que al tiempo de lavado de 36 h se presenta la mayor salida de
los productos antimancha. Sin embargo, el porcentaje de producto 1 y II que estan
presentes en el lixiviado de madera a 36 h de lavado es bajo comparado con la cantidad
de producto que tedricamente deberia haberse determinado si la lixiviacion fuera
completa. Los célculos aproximados indican que los productos antimancha I y II

presentan un porcentaje de salida real respecto al tedrico de apenas 2%.

Del estudio preliminar de retencion de los productos 1 y 11 en el suelo Serie Diguillin se
encontré que para ambos el porcentaje total de retencion es alto, todos del orden de un
80%. Los productos antimancha son inmovilizados por la fraccion humica y por los
silicatos laminares, impidiendo la llegada de éstos a las napas freaticas y posibilitando la

posterior biorremediacion del suelo.
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ABSTRACT

Wood and its multiple uses are a highly commercialized and lucrative natural resource in
forest countries, such as Chile. As a source of nutrients, it is susceptible to attack by
different microorganisms, such as sapstain fungi which lead to the appearance of
different colored wood stains, the most important of these being the blue stain. The
presence of blue stain produces an aesthetic depreciation of the wood, a decrease in its
value due to rejection on the international market and, if it is very intense, a decrease in
mechanical resistance and an increase in permeability. Blue stain is therefore a constant

worry to the forest industry.

Wood is protected by applying antisapstain preservants. In Chile, up to 1999
pentachlorophenate sodium was used and its banning has incentivated the search for
alternative products. Quimica Italquim Ltda., is a Chilean industry which has been
developing two antisapstain products (I and IT). These two products are composed of
quaternary ammonium salts in different proportions; an aromatic type (A) and an
aliphatic type (B), which would be effective against blue stain and which would comply

with environmental and sanitary requirements.

The present study aimed at quantitatively determining the presence of antisapstain
products in wood leakage, varying the time of immersion and of wood washing.
Furthermore, a preliminary study was carried out of the retention of the aforementioned
antisapstain products in a volcanic type Chilean soil, specifically Serie Diguillin, in

order to analyze the environmental impact that this might generate.

With the objective of determining antisapstain products I and II in wood and soil
leakage, a selective and substantial spectrophotometric method was optimized,
consisting of the formation of an ion pair among the quaternary ammonium salts with p-
nitrophenate sodium and pre-concentration with 1,2-dichloroethane, at pH 7,0 using

potassium diacid phosphate/monoacid phosphate 0,1 mol/L buffer.
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As a result, low concentrations of products I and II in wood leakage were obtained, all
around 10 ~ mol/L, which indicate that the greater part of the products remain in the
wood, that is, they present low leakage. Significant differences were not observed
between magnitudes and concentrations obtained by both products during each
immersion and wash. It can therefore be inferred that the different proportions of salts A

and B present in the products, do not affect their leakage from the wood.

On the other hand, it was observed that greatest leakage of the antisapstain products
occurs at 36 h of wash. However, the percentage of product I and 1I present in wood
leakage at 36 h of wash, is low compared to the product quantity which theoretically
should have occurred if leakage were complete. Approximate calculations indicate that
antisapstain products I and II present a low percentage of real leakage, merely 2%, with

respect to the theoretical leakage percentage.

With reference to the results found for the study of retention in Chilean soil, for both
products I and II, the total percentage of retention is high, all in the order of 80%. The
antisapstain products are immobilized by the humic fraction and by the laminar silicates,
obstructing their penetration in underground waters and allowing for the posterior bio-

remediation of the soil.
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1. INTRODUCCION

Chile es un pais con un importante patrimonio forestal gracias a que presenta un
ambiente favorable para el crecimiento de recursos naturales como lo son los bosques de
Pinus radiata D. Don, a que posee un porcentaje significativo de suelos aptos para el
desarrollo forestal, a mejoras en la comunicacion global y a politicas de incentivo a la
actividad, como son el fomento a las exportaciones, el incentivo al desarrollo de

plantaciones y la diversificacion de productos madereros (INFOR 72, 1999).

El producto comercializado, madera, es un material utilizado para diversos propositos y
constituye un recurso lucrativo de la naturaleza para los paises forestales como Chile.
Sin embargo, es un material biodegradable susceptible al ataque de agentes biologicos
tales como hongos, insectos, perforadores marinos y bacterias. La degradacion se
produce porque la madera recién cortada es una fuente de proteinas, carbohidratos y

lipidos, compuestos que son nutrientes para la mayoria de los organismos.

Especificamente, los hongos de mancha son los causantes de la aparicion de manchas en
la madera, siendo la mancha azul una de las mas comunes. Su presencia se traduce en
una depreciacion estética de la madera, pérdida de valor por efecto del rechazo en el
mercado internacional y si es muy intensa, una disminucion de la resistencia mecanica
de la madera y aumento de la permeabilidad. La mancha azul es por tanto una
preocupacion recurrente para el sector forestal, ya que impacta significativamente sobre

el valor del producto terminado.

Una de las tareas mas importantes a las que se enfrentan las industrias madereras es
mantener la madera libre de manchas en su procesamiento, almacenamiento y transporte.
Durante afios se ha controlado y prevenido su formacion mediante la aplicacion
superficial de preservantes una vez que la madera es cortada. Los preservantes son
sustancias quimicas que, aplicadas a la madera, la protegen de la accion simple o

combinada de sus agentes destructores naturales (Manual del Grupo Andino, 1988).



Historicamente la industria de los preservantes antimancha ha estado basada en
compuestos quimicos. En 1930 los mas utilizados eran potentes biocidas, constituidos
de clorofenoles y drgano-mercuriales que fueron elegidos principalmente por su amplio

espectro de toxicidad y porque proporcionaban una excelente proteccion a bajo costo.

Las sales de pentaclorofenol fueron dominantes en el mercado hasta la década de los 70,
sin embargo, las discusiones acerca de los beneficios y restricciones de su uso no
tardaron en hacerse notar. Ello se debi6 al aumento de conciencia frente a los problemas
toxicologicos y trastornos a la salud asociados a su uso, el fuerte aumento de las
presiones de grupos ecologicos que denunciaban su lenta biodegradacion, asi como el

sostenido rechazo de la opinion pablica en torno al uso de productos quimicos.

A pesar de la eficiencia y costo reducido de las sales sodicas de pentaclorofenol,
empezaron a surgir nuevas formulaciones que no contenian clorofenoles. Actualmente
su uso esta restringido en numerosos paises y rige prohibicion de importar productos
tratados con ellos. A fines de la década de los 70, como resultado de una revision
realizada por parte de “U.S. Environmental Agency Rebuttable Presumption against
Registration Process”, el uso de pentaclorofenato de sodio (PCPNa) fue prohibido en
Estados Unidos (Oregon University, 1998). Posteriormente, Suecia se unio a la
prohibicion en 1978, Holanda en 1989 y Chile en 1999. En nuestro pais, la importacion,
fabricacion, venta, distribucion y aplicacion del pentaclorofenato de sodio fue
ilegalizada en un decreto del Servicio Agricola Ganadero. Dicha resolucion fue emitida
considerando que el PCPNa es un plaguicida clorado de alta toxicidad para los seres

humanos, los animales y organismos acuaticos.

Este preservante esta incluido entre los productos fitosanitarios restringidos en el
comercio internacional, por lo que debe ser reemplazado por productos alternativos que
no presenten los inconvenientes sefialados. La resolucion ademas resalta que todos los
preparados en base a pentaclorofenol (PCP) estan clasificados como gravemente

peligrosos por sus efectos sobre la salud humana (Resolucion N° 2.226, 1999).



Actualmente en Europa existe la “Directiva Europea de Productos Biocidas™ (European
Biocide Products Directive) que tiene como proposito revisar las propiedades
toxicologicas y ecotoxicoldgicas de los biocidas activos, determinar las condiciones de
su uso y si deben ser descontinuados (The 2nd New Zealand Symposium, 1999). Las
leyes de la Comunidad Europea restringen especificamente el uso de este producto
principalmente en el tratamiento de madera que entra en contacto con alimentos. Sin
embargo, los paises que conforman la Comunidad Europea tienen completa libertad de
accion para imponer sus propias medidas e incluso prohibir el uso de este preservante.
Holanda, por ejemplo, no permite el ingreso de madera tratada con PCPNa ni con
tribromofenato de sodio. En Estados Unidos y Canada si se utiliza PCP para el
tratamiento de postes de alumbrado publico, sin embargo, el ingreso de madera bafiada
con dicho producto esta prohibido (Rose, 1999) De esta manera, queda claro que las
exigencias internacionales obligan indirectamente a los paises que forman parte del

mercado maderero.

La Directriz de Comercializacion de Productos Quimicos 76/769 es la que regula la
comercializacion de madera tratada con PCPNa en los paises que integran la Comunidad
Econémica Europea. En 1988 Alemania solicit6é introducir la IX enmienda a esta
Directriz, que fue adoptada en 1991. EIl texto restringe el uso de madera tratada con
dicho producto de acuerdo a lo siguiente: se prohibe el uso de madera tratada con PCP
en interiores de construcciones y viviendas; se prohibe el uso de madera tratada con
PCPNa en la fabricacion de cajas, embalajes y contenedores; el PCPNa no debe contener
hexaclorodibenzoparadioxina (HCDD) en concentraciones superiores a 4 mg/L; el
PCPNa no debe ser puesto en el mercado en recipientes menores de 20 L de capacidad;
el PCPNa no debe ser vendido al pablico en general y los recipientes que contienen el
producto deben ir rotulados con la leyenda “reservado para utilizacion industrial y

profesional”.

Alemania, Dinamarca, Holanda y Luxemburgo votaron en contra de la Directriz ya que

proponian la eliminacion total del producto. Estos paises actualmente prohibieron



completamente el uso del PCPNa y de maderas tratadas con él de acuerdo al articulo

100-A, Parrafo 4, del Acta Unica Europea (Peredo, 1993).

Las leyes que controlan pesticidas, incluyendo los productos de madera, estin
cambiando. En el futuro, los productos antimancha deberan ser aprobados bajo
“Hazardous Substances and New Organism (HSNO) Act 1996” y estar registrados bajo
“Agricultural Compounds and Veterinary Medicines (ACVM) Act 1997”. Esto debido a
que estdn contemplados entre compuestos agrondmicos. Los productos antimancha se
definen ademas como pesticidas de acuerdo al “Pesticides Act of 1979” y han estado

legislados bajo esa acta desde 1980.

Actualmente se han utilizado preservantes alternativos al PCPNa que son aceptados en
los mercados mundiales, pero que presentan la desventaja de ser mas caros y de
efectividad discutida. Esto se ha traducido en la aplicacion de dosis minimas sobre la
madera, corriendo el riesgo de que el producto final no cumpla con la calidad requerida
(Rose, 1999).

En este contexto, ha surgido interés por desarrollar preservantes alternativos que sean
efectivos en el control de la mancha azul, econémicamente accesibles y que cumplan
con las regulaciones tanto medio ambientales como de salud dictadas por los paises que

comercializan la madera.

La industria chilena Quimica Italquim Ltda. esta desarrollando productos antimancha
alternativos contra la mancha azul. Estos productos (I y II) estan compuestos de sales
cuaternarias de amonio, sal A (de tipo aromatica) y sal B (de tipo alifatica).
Actualmente son investigados y no han sido patentados, por lo que su nombre,
composicion y estructura quimica deben ser mantenidas bajo estricta confidencialidad en

esta memoria de titulo.



II. MARCO TEORICO

La presente memoria de titulo involucra la utilizacion de dos recursos naturales, madera
Pinus radiata D. Don y el suelo Serie Diguillin, que constituyen matrices ambientales
complejas cuando son aplicadas en estudios de laboratorio, por lo que es indispensable
investigar sus caracteristicas fisico-quimicas y los diversos procesos y enlaces que
pueden establecerse en el momento de trabajar con ellas. Debido a esto, a continuacion

se presentan antecedentes generales de madera y de suelos volcanicos chilenos.

2.1 Desarrollo forestal chileno
Chile es un pais cuyo sector forestal esta ampliamente desarrollado, logrando establecer

una importante competencia con las mayores potencias mundiales en el ambito

maderero.

Algunas cifras importantes que destacar sobre la evolucion del sector forestal chileno se

presentan en la Tabla 1.

Tabla 1. Indicadores de evolucién del sector forestal (Lignum N° 57, 2002)

Indicadores 1966 1976 1986 1996 2001
Exportaciones  totales  pais 865 2.088 4.241 15.405 17.668
(millones de doélares)

Exportaciones forestales 23 166 394 1.808 2.206
(millones de délares)

Participacion de PIB forestal en — ——— 6,7 7,6 7,0
PIB total bienes (%)

Participacién de exportaciones 2,6 8,0 9.3 11,8 12,4
forestales en total nacional (%)

Productos exportados -—— 61 205 420 407
Paises de destino -—— 40 61 89 98
Exportadores — 113 405 949 968

En la Tabla 1 se observa que entre 1966 y 2001 el conjunto de exportaciones nacionales
se multiplico por veinte, pasando desde US$ 865 millones a US$ 17.668 millones

respectivamente.




Uno de los indicadores importantes a destacar es la evolucion que han presentado las
exportaciones forestales en los ltimos 35 afios, alcanzando para el afio 2001 ventas por
2.206 millones de dolares, lo que significo un crecimiento de 100 veces respecto a los
US$ 23 millones que se enviaban al exterior en 1966. Por otro lado, la cifra alcanzada

en el 2001 generé un aporte de 12,4 % al total del valor de las exportaciones nacionales.

Dicho crecimiento se debe a que han aumentado las plantaciones forestales,
principalmente las de Pinus radiata D. Don que representan el 77% de las totales,
posicionandose como la especie de madera conifera mas comercializada en Chile. El
area total estimada de plantaciones de Pinus radiata D. Don mundial es de 3,8 millones
de hectareas (ha), de las que Chile aporta en un 36% seguido de Nueva Zelanda con un
35%. (Figura 1).

3% %

Figura 1. Estado global de bosques de Pinus radiata D. Don (Oregon University,
1998)

En la Tabla 1 se observa un aumento en la diversificacién de productos forestales.
Mientras en 1976 se exportaban apenas 61 productos distintos, para el afio 2001 esta

cifra aumento a 407.

Ademas de la diversificacion de productos y el aumento en el volumen, los cambios en

el tipo de tecnologia usada en la produccion han ayudado a mejorar la eficiencia de los



procesos involucrados y la calidad de los productos terminados, logrando alcanzar los
estandares ambientales impuestos por el comercio internacional y por los gobiernos
nacionales interesados. Esto ha a incentivado la importacion de los productos forestales
chilenos por parte del mercado internacional. La Tabla 1 muestra la importante
ampliacion del mercado destinatario de los productos madereros chilenos, logrando para

el 2001 destinar las exportaciones forestales a un total de 98 paises.

En la Figura 2 se observan los principales mercados de destino de los productos

forestales para el afio 2000, cuyo valor de exportacion total fue de US$ 2.365,2 millones.

Taiwan Otros

5.50% 38.10%
Japon

12.80%

Italia
6.50%

Bélgica / _ Corea del
71.50% China ¢,

6.10% 3899,

Figura 2. Principales mercados de destino de exportaciones forestales chilenas para
el afio 2000 (INFOR 77, 2000)

Los mercados destino del Pinus radiata D. Don en el afio 2000 estuvieron encabezados
por Asia con US$ 791,7 millones, siendo Japon el principal comprador de esta region.
Estados Unidos, en tanto fue el destino mas importante con US$ 467 millones. Europay
América del Sur concentraron US$ 5653 millones y US$ 403,9 millones
respectivamente del total del valor de exportacion forestal, con Bélgica, Italia,

Argentina, Peri1 y Brasil como los principales destinos de esas regiones.

Esta claro que con el paso de los afios la industria forestal se torna cada vez mas global

debido al aumento de la comercializacion, el dominio internacional de industrias y



productos forestales y a los avances en las comunicaciones. Junto al incremento en la
globalizacion del mercado forestal, cobran mayor importancia algunos aspectos como la
sustentabilidad de los recursos, los riesgos de importar pestes y enfermedades. Uno de
los desafios mas importantes al que se enfrentan las industrias madereras es el de
mantener la madera, especialmente la aserrada y troncos, libres de decoloraciéon durante

el procesamiento, almacenamiento y transporte (Oregon University, 1998).

2.2 Antecedentes generales: madera
La madera es un tejido compuesto por numerosos tipos de células cuyas principales
funciones son las de conducir agua, llevar a cabo el metabolismo de la planta y

proporcionar soporte mecanico (Pashin & de Zeeuw, 1970; Browning, 1963) .

Se distinguen tres tejidos importantes, el tejido meristematico, tejido fundamental y
tejidos conductores. Las principales funciones de los tejidos meristematicos son crecer,
dividirse y diferenciarse en todos los demas tipos de tejidos, manteniendo el constante
crecimiento del arbol. Los tejidos fundamentales forman la gran masa del cuerpo de la
planta y sus principales funciones son la produccion y almacenamiento de alimentos.
Ademas, se tienen dos tejidos conductores, el xilema que conduce el agua y las sales
disueltas (sabia cruda) y el floema que conduce las sustancias nutritivas descendentes

disueltas como azucares, que son producto de la fotosintesis.

En las plantas superiores como las coniferas mas del 90% de su volumen consiste de
largas células lefiosas, las traqueidas longitudinales. Al unirse las traqueidas a otras
células por sus extremos se forman los elementos xilematicos, los cuales una vez
desarrollados constituyen largos tubos de celulosa rellenos de lignina, formando una

pared celular compleja que también actiia como soporte (Villee, 1987).

Las traqueidas contienen puntuaciones (orificios en su pared celular) que aseguran la
comunicacion celular. Ademas, las células lefiosas estan rodeadas por una membrana

plasmatica que define sus limites, mantiene las diferencias esenciales entre el ambiente



intracelular y el ambiente extracelular y actia como una barrera que puede ser
semipermeable o selectiva diferencial, hacia moléculas e iones. De esta manera en cada
célula, se produce un transporte selectivo de moléculas e iones, en los que estan

involucrados los fendmenos de osmosis y difusion.

2.2.1. Transporte celular

Las membranas bioldgicas tienen como estructura basica una doble capa de fosfolipidos
que son anfifilicas. Se caracterizan por poseer grupos hidrofobicos (que se repelan del
agua) y grupos hidrofilicos (que se acercan al agua) los que forman espontaneamente

una doble capa en soluciones acuosas (Alberts y col., 1994). (Figura 3).

hidrofabica Modelo del Mosaico Fluido

Figura 3. Ilustracién de la doble capa lipidica por medio del Modelo del Mosaico

Fluido propuesto por Singer y Nicolson (1972).

Dado la composicion de la membrana celular, ésta se torna mas permeable a aquellas
moléculas apolares y de menor tamafio, pero por medio de proteinas transportadoras y

de canales proteicos se facilita el paso de moléculas polares (Alberts y col., 1994).

2.2.1.1 Transporte pasivo
Todos los canales proteicos y muchas de las proteinas transportadoras permiten el paso
pasivo de solutos por la membrana, este proceso se conoce como transporte pasivo o de

difusion facilitada.
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Para moléculas, el transporte ocurre debido a un gradiente en concentracion el cual a la
vez determina la direccion del movimiento, que va desde un lugar de mayor
concentracion hacia el de menor concentracion. La difusion de las moléculas ademas,
esta dado por el volumen molecular y su solubilidad en lipidos. Para los iones, en
cambio, tanto el gradiente en concentracion como la diferencia en potencial eléctrico
influyen sobre el transporte. Por lo general, la mayoria de las membranas plasmaticas
poseen una diferencia de potencial eléctrico con su interior cargado negativamente con
respecto al exterior. Esta diferencia en potencial favorece por lo tanto el paso de iones

positivos (Alberts y col., 1994).

2.2.1.2 Regulacién del movimiento intracelular

A modo de entender el movimiento intracelular es necesario ahondar en procesos como
difusion, osmosis, presion osmotica, presion de turgencia y plasmolisis. La difusion es
el movimiento neto de moléculas de una region de alta concentracion a otra de menor
concentracion, producto de la energia cinética de las moléculas. La difusion selectiva de
agua o de moléculas de solvente a través de una membrana se denomina osmosis. La
presion osmotica en tanto, es la presion de la columna de agua. Esta presion esta
producida por la tendencia de las moléculas de agua a pasar por la membrana para
igualar la concentracion de moléculas en ambos lados (equilibrio isotonico) (Villee,

1987; Curtis & Barnes, 1987).

El liquido intracelular contiene sales, azucares y otras sustancias. Cuando una célula
est4 sumergida en un liquido con la misma presion osmdtica, no hay movimiento neto de
moléculas de agua dentro ni fuera de la célula. El liquido es por tanto isotonico respecto
a la célula. En cambio, el liquido es hipertonico respecto a la célula cuando la
concentracion de sus sustancias disueltas es mayor que la existente dentro de la c€lula.
En este caso en particular, el agua tiende a moverse desde la célula hacia el liquido
circundante. Si el liquido posee menos sustancias disueltas que la célula, es hipotonico,

y el agua tiende a ingresar a la célula, haciendo que se hinche. Las células vegetales
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poseen firmes paredes de celulosa que impiden el hinchamiento indebido (Villee, 1987,

Curtis & Barnes, 1987).

Por lo general, el fluido contenido en la pared celular contiene bastantes solutos, sin
embargo, es aun hipotonico comparado con el interior de la célula. Este desbalance
osmotico, causa el ingreso de agua a la célula (plasmdlisis), generando una gran presion
hidrostatica interna o presion de turgencia, la cual es ejercida sobre la pared celular
empujando hacia fuera. La presion de turgencia continia aumentando hasta que se logra
un equilibrio osmético, es decir cuando no hay flujo neto de agua a pesar del desbalance
de sales (Alberts y col., 1994).

Cuando el liquido circundante a la célula es hipertonico ocurre la salida de agua desde el
interior, el movimiento de agua es de una zona de mayor concentracion a una de menor
concentracion. En este momento ocurre el fenomeno de deplasmolisis en el cual la
c€lula ya no esta comprimida contra su pared celular, es decir la presion de turgencia es
nula. Si las células vegetales se someten a soluciones hiperténicas por un largo periodo

de tiempo éstas pierden agua y se marchitan.

2.3 Agentes destructores de la madera

El origen organico de la madera la hace susceptible al deterioro por parte de agentes
biolégicos, como son los hongos, insectos, perforadores marinos y bacterias (Manual del
Grupo Andino, 1988). Los hongos son organismos de origen vegetal cuyo cuerpo
fructifero esta compuesto de células individuales conocidas como hifas, las que en
conjunto conforman el micelio. El micelio suministra el alimento a los hongos a través
de la secrecion de enzimas, las que son capaces de desintegrar el contenido de las

paredes celulares de la madera.

Los hongos se reproducen mediante esporas para cuya germinacion se requiere de un
sustrato -como la madera- y condiciones adecuadas de temperatura, humedad vy aire. Las

esporas son transportadas por el aire o por gotas de lluvia, por lo que causan infecciones
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en los patios de secado y en los lugares donde se procesan las trozas De esta manera los

hongos son un gran peligro para la madera que no estd protegida adecuadamente

(Manual del Grupo Andino, 1988).

2.3.1. Hongos de mancha

Son todos aquellos hongos capaces de producir cambios de coloracion en los tejidos de
la madera o manchas biologicas. La coloracion de las manchas biologicas puede ser
negra, azul, amarilla, marron y gris. La mas importante y comun para las coniferas es la
mancha azul, que le confiere a la madera atacada una tonalidad que puede variar desde

azul claro a un azul oscuro casi negro y desde gris a café.

Existen mas de 100 especies de hongos que pueden producir cambios de coloracion,
todos estos con crecimiento rapido; del orden de 1 cm en 24 h. La lista de hongos que
produce el azulado en la madera es bastante extensa. Los mas importantes en Chile son:
Graphium sp, Ophiostoma pilifera, Alternaria alternata, Aureobasidium alternata,
Sphaeropsis sapinea (Manual del Grupo Andino, 1988; The 2nd New Zealand
Symposium, 1999).

La eleccion erronea del momento de volteo del arbol y la falta de medidas de proteccion
de la madera durante el almacenamiento, manipulacion y utilizacion final, hacen que se

torne vulnerable al ataque de los hongos de mancha.

2.4 Factores que influyen en el ataque de hongos
Los factores mas importantes que determinan la presencia y el grado del ataque de los

hongos son humedad, temperatura, oxigeno y disponibilidad de alimentos.

2.4.1 Humedad
La humedad es necesaria para la germinacion de esporas, la secrecion de enzimas que
desintegran el sustrato lefioso, la absorcion y transporte de sustancias nutritivas para el

hongo y la constitucion de nuevos tejidos.



13

El contenido de humedad de la madera 6ptimo para el crecimiento de los hongos oscila
entre 35 y 50%. Se admite que cuando el contenido de humedad del sustrato esté bajo el
20%, la madera no puede ser degradada por accion de los hongos. Por eso, una buena

forma de controlar los ataques es secando la madera.

Como la madera es un material higroscopico (puede tomar o ceder agua al medio
ambiente), puede ocurrir la saturacién de las paredes celulares lefiosas en lugares
cerrados -donde el aire esta generalmente caliente y himedo-, posibilitando asi el rapido

desarrollo de los hongos de mancha.

De esta manera, no basta solo con secar la madera para controlar el ataque de los hongos
de mancha, sino que ademas se requiere aislarla del medio mediante la aplicacion de

impermeabilizantes o pinturas.

Los dafios producidos por hongos pueden originarse tanto en arboles en pie como
volteados. En los primeros, los tejidos de la albura contienen un porcentaje de humedad
cercano al 100% (celulas vivas) lo que los protege del ataque de hongos de mancha
debido a que estos son organismos aerdbicos. El ataque se produce mas bien en el
duramen (células muertas) pese a la presencia de compuestos toxicos como fenoles y
taninos. De esta manera, los hongos de mancha son mas sensibles a la falta de oxigeno
que a la presencia de sustancias toxicas. En arboles volteados, en cambio, la albura
empieza a perder humedad y se convierte en una fuente alimenticia para muchos

organismos facilitando el ataque (Manual del Grupo Andino, 1988).

2.4.2 Temperatura
El crecimiento de los hongos se hace posible en un amplio rango de temperatura, que va

desde 3°C hasta 42°C. El rango 6ptimo oscila entre 24°C y 35°C.
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2.4.3 Oxigeno

Los hongos son organismos aerobicos, por lo que para que la madera sea atacada es
necesario que contenga aproximadamente una cantidad de aire superior al 20% de su
volumen. Se debe tener en cuenta que existe una relacion entre el contenido agua/aire
de la madera, por lo que los hongos de mancha no pueden desarrollarse si la madera esta
saturada de agua debido a que falta aire. Asi, la inmersion total de la madera en agua es

otra manera de controlar el desarrollo de estos organismos (Manual del Grupo Andino,
1988).

2.4.4 Alimento

En la albura de madera recién cortada existen proteinas, carbohidratos y lipidos, que son
las fuentes de nutrientes mas importantes para la mayoria de los organismos. Para
extraer los nutrientes, los hongos requieren producir enzimas extracelulares que

hidrolizan estas macromoléculas a elementos asimilables como carbono y nitrégeno

(Manual del Grupo Andino, 1988).

2.5 Efectos de la mancha azul

La presencia de mancha azul produce una depreciacion estética de la madera, pérdida de
valor por efecto del rechazo en el comercio internacional y, si el manchado es extenso,
se produce una disminucion de la resistencia mecanica de la madera, disminuye su
resistencia a la flexion, compresion e impacto y se produce un aumento de la

permeabilidad (Rose, 1999).

El aumento de la permeabilidad esta relacionado con un aumento de la porosidad,
haciendo que la madera se torne mas mojable y pueda ser un foco de colonizacion de

hongos que causan la pudricion (http://es.epa.gov/oeca/ag/forestry. html).

Controlar todos los factores antes mencionados para evitar el desarrollo de los hongos es

una tarea dificil debido a la cantidad de variables relacionadas. Por esto, la aplicacion de
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sustancias quimicas para evitar el desarrollo de estos organismos es una solucion viable

y eficaz al problema planteado.

2.6 Preservantes de madera
La principal funcion que cumplen los preservantes es aumentar la durabilidad de la

madera al disminuir la posibilidad de ataque por agentes biologicos.

Gracias a la técnica de preservacion la madera ha adquirido mayores posibilidades de
uso. Se ha transformado en durable y esta siendo utilizada incluso en condiciones
extremas, como en contacto directo con el suelo, sumergida en el agua o en lugares con
climas tropicales. Pero para que sea considerada como un material de larga duracion, es
imprescindible seleccionar cuidadosamente los preservantes que seran utilizados en su

proteccion.

Existen diferentes tipos de preservantes que varian en naturaleza, eficacia y costo, por lo
que su eleccion va a depender directamente del uso final que se le atribuira a la madera

preservada y la vida 1til que se espera para este material.

Para que una sustancia quimica sea acreditada como preservante de madera es
indispensable el analisis de las siguientes caracteristicas o propiedades (Manual del

Grupo Andino, 1988):

1. Toxicidad

2. Permanencia

3. Inocuidad

4. Aspectos economicos y accesibilidad

Existen ademas otras propiedades de menor relevancia como:

5. Penetrabilidad
Propiedades corrosivas
Caracteristica combustible
Facilidad de aplicacion
Caracteristicas fitotoxicas

M B T N
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2.6.1 Toxicidad

El poder toxico de los compuestos quimicos controla o elimina la actividad de agentes
biolégicos que afectan la madera al transformarla en un material venenoso para estos
organismos. Los productos quimicos deben ser solubles en los liquidos celulares de los
agentes destructores para que puedan ejercer su accion letal en forma permanente o
prolongada. Se debe tomar en cuenta la dosis minima letal de cada preservante (DL),
que constituye la menor cantidad necesaria de producto quimico activo en relacion al
sustrato para eliminar al organismo vivo enemigo, de lo contrario solo se inhibira su
desarrollo. Es fundamental conocer este factor para llevar a cabo con eficacia el

tratamiento de la madera contra agentes destructores (Manual del Grupo Andino, 1988).

2.6.2 Permanencia

La permanencia del producto quimico determina la eficacia de la proteccion, ya que una
madera tratada con un producto permanente se transforma en un material durable. EIl
producto quimico serd permanente cuando produzca precipitados insolubles, que
conservan el grado de toxicidad y no se alteran por lixiviacion, volatilizacion o por

cambios quimicos propiamente tales (Manual del Grupo Andino, 1988).

2.6.3 Inocuidad
Los preservantes deben ser seguros de manipular, no deben requerir cuidados ademas de

los exigidos por los productos quimicos corrientes (Manual del Grupo Andino, 1988).

2.6.4 Aspectos econémicos y accesibilidad

Este es uno de asuntos mas importantes para las industrias madereras ya que el costo del
preservante influye directamente en el costo del tratamiento y en el valor final de la
madera tratada. Cuando el costo final es muy elevado, imposibilita la competencia de
este material frente a otros mas baratos que puedan sustituirla (Manual del Grupo
Andino, 1988).
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2.6.5 Penetrabilidad

La profundidad que alcanzara un preservante en la madera depende directamente del
grado de viscosidad y de las caracteristicas quimicas del producto, ademas de las
caracteristicas y contenido de humedad propias de la madera y del método de
tratamiento que sera utilizado. Sin embargo, es posible aumentar la penetrabilidad de un
preservante altamente viscoso aplicando, durante el proceso de impregnacion,

temperaturas adecuadas que disminuyen la viscosidad del producto.

Dentro de las caracteristicas de la madera que influyen en la penetrabilidad se encuentra
el grado de porosidad que ésta posee y el hecho de si los conductos se encuentran o no
taponados por resinas. Maderas con baja porosidad y con conductos taponados seran

practicamente imposibles de penetrar (Manual del Grupo Andino, 1988).

2.6.6 Propiedades corrosivas

Un buen preservante es aquel que no es corrosivo para los metales de manera de no
afectar las tinas donde se guardan en el proceso de inmersion (Manual del Grupo
Andino, 1988).

2.6.7 Propiedades de combustion
Los preservantes no deben aumentar la combustibilidad de la madera tratada, por lo que
algunas formulaciones incluyen sustancias inhibidoras de la propagacion del fuego
(Manual del Grupo Andino, 1988).

2.6.8 Facilidad de aplicacion

Deben ser de facil aplicacion por el hombre, de facil incorporacion a la madera y no
interferir en los acabados que se realicen en la madera (Manual del Grupo Andino,
1988).
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salud, por lo que su utilizacion ha disminuido significativamente en el mercado nacional

¢ internacional hasta el punto de estar prohibido en algunos paises, incluyendo Chile.

2.7.1 Problemas de salud generados por el PCPNa

El PCPNa es irritante para la piel y las mucosas, por lo que durante su manipulacion se
requiere adoptar precauciones para evitar el contacto directo. Las vias de ingreso de este
compuesto quimico al organismo son variadas, destacando el ingreso por ingestion,
inhalacion o a través de la piel. Esta ultima via es la de mayor importancia en
exposiciones laborales. Una vez absorbido, se distribuye por todo el organismo y una

gran fraccion se acumula en el higado que lo metaboliza parcialmente.

Se debe tomar en cuenta que la vida media para la eliminacion es de 30,2 h, por lo que
se requeriran de 168 h para eliminar el 86% de una dosis de PCPNa de 0,5 mg/m’ la cual

se obtiene en un dia de exposicion laboral.

Con la aparicion de restricciones, durante los tltimos 20 afios el mercado maderero tuvo
que encontrar productos antimancha alternativos a los productos clorados y las industrias
quimicas se han enfrentado al desafio de desarrollar nuevas sustancias quimicas que
sean capaces de inhibir el desarrollo de los agentes que causan la mancha azul, pero que

a la vez presenten una adecuada inocuidad ecoldgica y toxicologica.

2.8 Tratamiento antimancha alternativo

En la eleccién del producto antimancha alternativo se debe tomar en cuenta su
estabilidad y efectividad, porque en el caso de las exportaciones de madera verde desde
Chile, el componente activo presente sobre ella no debiera degradarse antes que llegue al
destinatario final, lo cual puede tardar alrededor de seis meses desde que se trato la

madera.
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Ademas, es imprescindible realizar un analisis de costo-beneficio. Muchos de los
productos alternativos aceptados en los mercados mundiales son mas caros que el
PCPNa, por lo que se elige utilizar la dosis minima efectiva del producto con el
proposito de no encarecer el tratamiento. Esto implica correr el riesgo de que tal vez el

bafio no sea lo suficientemente eficiente (Rose, 1999).

2.8.1 Alternativas no quimicas
Existe una variedad de procedimientos no quimicos que reducen el riesgo de mancha,
los que a excepcion de “kiln drying”o secado al horno, no son aptos como tnico método

de prevencion, pero si forman parte integral de una serie de estrategias para reducir la

mancha azul.

Los procedimientos no quimicos pueden ser categorizados en aquellos utilizados tanto

antes como después del procesamiento de la madera (The 2nd New Zealand Symposium,
1999).

2.8.1.1 Prevencion de mancha: pre-procesamiento

La cosecha de madera compromete la corteza, que es la barrera natural contra el ataque
de hongos de mancha, por lo que uno de los mejores métodos que limitan el ataque de
hongos de mancha es el retiro de la madera descortezada de los bosques lo mas rapido
posible. Ademas, es beneficioso realizar el corte de los troncos durante épocas del afio
con temperaturas mas bajas, debido a que es entonces cuando los insectos y hongos de

mancha estan menos activos.

Un método simple y de bajo costo de prevencion es rociar los troncos o sumergirlos en
agua, ya que la madera con un alto contenido de humedad posee bajos niveles de
oxigeno, lo que limita el crecimiento de agentes biologicos (The 2nd New Zealand

Symposium, 1999).
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La higiene alrededor de los aserraderos también ayuda a reducir el potencial de mancha
azul. Es importante tener un control de la vegetacion y realizar la eliminacidn de restos
de madera. La presencia de vegetacion, puede ser un ambiente propicio para el
desarrollo de escarabajos que transportan esporas de hongos de mancha. La
permanencia en el aserradero de pilas de troncos manchados o de residuos madereros
como corteza y astillas, proveen de lugares para el crecimiento de hongos de mancha
que pueden producir esporas que infestan maderas frescas (The 2nd New Zealand

Symposium, 1999).

La seleccion y separacion de los troncos debe ser realizada en un area sanitizada porque
el corte de troncos manchados también puede generar la propagacion de esporas y de
hifas de hongos de mancha sobre las sierras, los rodillos y otras maquinarias usadas en
los aserraderos, las que luego pueden ser dispersadas sobre los siguientes troncos libres

de mancha (The 2nd New Zealand Symposium, 1999).

2.8.1.2 Prevencion de mancha: post-procesamiento

Una vez que la madera ha sido cortada en trozas, es necesario disminuir el contenido de
humedad bajo el 20% por peso, de tal forma de limitar el ataque biolégico. En regiones
con bajas precipitaciones es posible disminuir el contenido de humedad de la madera
secandola al aire, sin embargo la mayoria de los aserraderos poseen temperaturas y
humedades que son ideales para el crecimiento de los hongos de mancha. Por esta
razon, el almacenamiento de las tablas debe ser efectuado en areas con un adecuado
intercambio de aire y las tablas deben ser ubicadas a no menos de 30 cm por sobre el
suelo dejando un espacio suficiente entre las filas para que circule el aire (The 2nd New

Zealand Symposium, 1999).

2.8.1.3 Proteccion biologica

El control biologico de mancha de madera ha tomado gran importancia entre las
alternativas no quimicas debido al aumento de conciencia frente al uso de compuestos
quimicos. En esta aproximacion se aplica sobre la madera un organismo capaz de

inhibir el crecimiento o las propiedades que tienen otros organismos de generar mancha.
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Se trata de una estrategia de bioproteccion que funciona por medio de varios
mecanismos, como la competencia por nutrientes o espacio, la produccion de
compuestos antibidticos que inhiben el crecimiento del hongo de mancha o por medio de
un microparasitismo de las hifas de los hongos (The 2nd New Zealand Symposium,
1999).

Se debe tener en cuenta, sin embargo, que las condiciones de operacién en los
aserraderos dificultan enormemente la aplicacion de bioprotectores (The 2nd New
Zealand Symposium, 1999). Ademas, existe poco conocimiento y estudios acerca de la

bioproteccion producto de la enorme efectividad de los tratamientos quimicos.

Esta claro entonces, que una poderosa estrategia es aquella que combina el uso de
bioprotectores; alternativas no quimicas usadas en pre y post procesamiento de la

madera y el control del uso de compuestos quimicos.

2.8.2 Alternativas quimicas

En Chile se ha utilizado el PCPNa por mas de 30 afios. Sin embargo, debido a las
razones antes planteadas, otros productos han ingresado en el mercado chileno
reemplazandolo. Los productos antimancha que se han tornado mas populares son 2,4,6
T-bromofenol (bajo los nombres comerciales de CS-400 y P-028); el dodecil dimetil
amonio cloruro + 31PBC (NP-1) y cobre-8-quinolinoleato (PQ8) (The 2nd New Zealand
Symposium, 1999).

2.9 Aspectos generales de suelos

El suelo es un cuerpo natural que forma parte de la capa superior de la superficie
terrestre. Los suelos son sistemas naturales que mantienen interrelaciones con los demas
componentes de los ecosistemas a través de flujos interactivos, donde los procesos
fisicos y biologicos interactuan de forma de mantener los ciclos del agua, energia y

nutrientes.



Es un componente vital para el mantenimiento de la biodiversidad del ecosistema
forestal, ya que sirve de soporte y controla la disponibilidad de agua y de nutrientes
necesarios para el desarrollo de plantas. El suelo influye en la tasa de crecimiento del
bosque y por lo tanto en la calidad de la madera, la resistencia de las especies frente al

ataque de agentes biologicos y factores abioticos.

Por otro lado, el suelo funciona como un medio de reciclaje debido a sus capacidades de
absorber, intercambiar, oxidar y precipitar la materia, amortiguando los
componentes que pueden generarse por diversas fuentes de contaminacién

(http://www.uach.cl/proforma/suelos/gesuelo.pdf ; Bohn y col., 1993)

El suelo es el resultado de la accion conjunta de agentes de meteorizacion. Se forma a
través de procesos de intemperismo en las rocas. Cuando las rocas formadas debajo de
la corteza terrestre quedan expuestas en la superficie de la tierra sufren transformaciones
que dan origen a la composicion de los solidos y la solucion de suelo. Estas
transformaciones, se deben a condiciones fisicas como erosion, congelamiento,
descongelamiento, calentamiento y enfriamiento, y a condiciones quimicas como
exposicion al agua, oxigeno, didxido de carbono y compuestos organicos (Bohn y col,,
1993).

2.9.1 Factores de formacion

Existen diversos tipos de suelos, que continuamente estan evolucionando y adaptandose
a los eventuales cambios ambientales. Las diferencias que existen entre ellos depende
directamente de los factores de formacion, tales como el material parental, el clima, el
tiempo o duracion del desarrollo del suelo, la vegetacion, la topografia y la accion del

hombre (Tosso, 1985; Rubio & Recartala, 1998).

La roca o sustrato originario puede desempefiar un papel esencial en la evolucion
posterior del suelo cuando algunas de sus propiedades fisicas o mineralogicas son

heredadas por éste; como por ejemplo, la textura, la estructura y composicion
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mineralogica (Rubio & Recartala, 1998). Basicamente existen tres tipos de rocas que
originan los suelos, las rocas igneas, las sedimentarias y las metamorficas, que se
distinguen por el proceso de formacion, lo que condiciona directamente la composicion

mineralogica que poseen.

La vegetacion, la fauna y los microorganismos constituyen el componente bidtico. La
descomposicion de este componente conduce a la formacion de diversos tipos de humus
que originan una diferenciacion marcada en los distintos tipos de suelos. La vegetacion,
por otra parte, crea un microclima que favorece la estabilidad y buen funcionamiento del
suelo, interviniendo en los ciclos de nutrientes y en los flujos de sustancias y energia que
se producen en la interfase de la atmosfera. De esta forma, la vegetacion contribuye
directamente a la fertilidad y por ende a la productividad del suelo (Rubio & Recartala,
1998).

Por otro lado, el clima (radiacion solar, precipitacion, humedad, temperatura y accion
del viento) puede alterar el sustrato mineral, influir en la evolucion de la materia

organica y en el grado de lixiviacion (Rubio & Recartala, 1998).

La topografia o relieve esta directamente relacionada con los procesos de erosion y las
condiciones de movimiento de agua, como son la distribucion, la retencion y el drenaje
del agua superficial. Dependiendo ademas del aspecto y direccion de la pendiente, habra
un microclima de suelo diferente, lo cual afecta en la distribucion de la cubierta vegetal

(Rubio & Recartala, 1998).

El tiempo es un elemento necesario en la lenta evolucion de los suelos, pero ademas
puede actuar como un factor de diferenciacion debido a la influencia de los cambios
climaticos diarios, estacionales y anuales. Estos cambios repercuten en la biologia,

fisico-quimica y evolucion del suelo (Rubio & Recartala, 1998).



25

Finalmente, el hombre con sus acciones interviene directa o indirectamente sobre el
suelo. El uso adecuado de este recurso da lugar a la produccion de bienes sin afectar las
funciones del suelo. Sin embargo, existen acciones que impactan negativamente al

recurso natural, afectando su estabilidad y evolucion (Rubio & Recartala, 1998).

2.10 Caracteristicas de suelos volcanicos chilenos

Los suelos derivados de cenizas volcanicas se encuentran predominantemente en paises
de Asia, Africa, América y en menor escala en Oceania y Europa. Estos suelos estan
localizados en las regiones eruptivas recientes, preferentemente alrededor del circulo de
actividad volcanica y tectonica circumpacifico. Se presentan bajo climas variados desde

subpolares a tropicales, que son regularmente humedos (Tosso, 1985).

De acuerdo a la clasificacion de la FAO-UNESCO, los suelos de cenizas volcanicas se
clasifican como Andosoles. Estos son procedentes de materiales volcanicos y poseen
baja densidad aparente (0,85 g/mL), elevada retencion de agua y elevado contenido de
carbono organico. Las cenizas de estos suelos estan constituidos principalmente por
vidrio volcanico, sin embargo, los Andosoles también pueden originarse de otros
materiales piroclasticos, como el pomez y las arenas volcanicas. Se estima que el nivel
minimo de precipitacion para formar los Andosoles se sitiia entre 800-1000 mm anuales

(Tosso, 1985).

Las caracteristicas particulares de estos suelos los tornan importantes en la produccion
de alimentos y en el desarrollo forestal. En América, los suelos volcanicos han estado
estrechamente ligados al desarrollo agricola y forestal, siendo una de las bases del
crecimiento economico. En Chile representan entre el 50-60% del total de las 5.400.000
hectareas de los suelos arables y una parte importante de esta cifra esta ocupada por

bosques entre la Region Metropolitana y la X Region (Tosso, 1985).

En Chile los Andosoles estan representados por los Trumaos, Nadis y suelos Pardo

Arcillosos y Rojo Arcillosos, los cuales son bastante heterogéneos (Tosso, 1985).
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2.10.1 Serie Diguillin
Los suelos derivados de cenizas volcanicas recientes, esto es los grupos Trumaos y
Nadis, son los que presentan mayor homogeneidad, por lo que sus Series pueden

considerarse como puras.

La Familia Arrayan incluye las Series Arrayan, Diguillin y Bramadero. Estos se ubican
en la parte central de la Depresion Intermedia desde la VII hasta la VIII Region a una
altura entre 120-180 m.s.n.m. Corresponden a suelos profundos, de texturas medias, de
color pardo muy oscuro en la superficie y pardo amarillento oscuros a pardo amarillento

en profundidad. Esta familia constituye los mejores suelos de uso agricola.

En la Tabla 2 se presentan los porcentajes que corresponden a cada Serie del total de la

superficie ocupada por la Familia Arrayan.

Tabla 2. Distribucion superficial de las Series de la Familia Arrayan (Tosso, 1985).

Serie Simbolo Superficie (ha) %
Arrayian AYR 22.750 19,17
Diguillin DIG 90.687 76,41
Bramadero BRA 5.250 4,42
Total - 118.687 100,0

La Serie Diguillin es la mas abundante dentro de la Familia Arrayan. Posee un buen
drenaje y una temperatura media anual de 15,5°C. El contenido de carbono organico es
elevado, del orden de 8,5 % entre 0-17 cm de profundidad, y 6,7% entre 17-44 cm. La
textura de esta Serie, hasta los 44 cm de profundidad, esta constituida primordialmente
por una mezcla de limo, arena y por altimo arcilla. La densidad aparente fluctia entre
0,85 g/mL y 0,79 g/mL.
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2.11 Aspectos generales: carga ionica de los suelos

El suelo es una mezcla de solidos organicos e inorganicos, aire, agua vy
microorganismos. A través de la meteorizacion -que consta de un conjunto de procesos
fisicos, quimicos y biologicos que acthian sobre el medio rocoso- se origina la
composicion de los solidos y la solucion de suelo. La solucion del suelo esta constituida
por una fina pelicula de agua que rodea las particulas de suelo. Forma parte importante
del ciclo de masa que se establece entre la atmosfera, la biosfera y la litosfera, al igual
que las demas partes del suelo, como los coloides organicos e inorgéanicos y el aire del
suelo. De esta manera, la solucion del suelo influye directamente sobre los procesos

quimicos que se desarrollan en el medio natural (Bohn y col., 1993; Honorato, 1993).

La solucion del suelo estd compuesta por solutos, sustancias que son electrolitos y no
electrolitos, las que son fuentes de nutrientes para las plantas. Los iones ingresan a la
solucion del suelo mediante diversos mecanismos, dentro de los cuales se incluyen el
intemperismo mineral, la descomposicion de la materia organica, la lluvia, las sales
contenidas en el agua de riego, la fertilizacion y la liberacion de iones retenidos por la
fraccion coloidal o arcillosa del suelo. Son retenidos por el suelo, el cual mantiene un
equilibrio de tal forma de evitar las pérdidas por lixiviacion y mantener la disponibilidad
de éstos para las plantas. La retencion de los iones y moléculas por el suelo es posible
mediante procesos que ocurren en el medio, como intercambio de cationes y aniones,
precipitacion, atraccion electrostatica débil, formacion de complejos con la materia
organica y retencion dentro de las células microbianas. Estas interacciones dependen de
la composicion de los suelos y de las propiedades coloidales de la arcilla y de las

fracciones organicas (Bohn y col., 1993).

2.11.1 Formacién de carga en los suelos

De acuerdo a lo mencionado anteriormente, los suelos presentan carga debido a que en
€l existen numerosos iones y también se producen diversas reacciones que la generan.
La reactividad de los suelos esta determinada por su area superficial, la cual esta

relacionada con el tamafio y forma de las particulas de suelo y la carga de la superficie.
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La formacion de carga esta ligada a las fracciones de arcilla y de materia orgénica de los
suelos. Los principales procesos de formacion de carga son la sustitucion isomorfica y
la ionizacion de grupos funcionales sobre la superficie de los suelos. La sustitucion
1somorfica es el reemplazo de un i6n por otro de tamaiio similar que se produce dentro

de la celda cristalina, durante la cristalizacion de silicatos laminares (Bohn y col., 1993).

Como se menciond anteriormente, la fase solida del suelo contiene componentes
organicos e inorganicos. Los minerales o componentes inorganicos se dividen
mayormente en minerales primarios y en menor proporcion en minerales secundarios.
Los silicatos laminares forman parte de los minerales secundarios especificamente

minerales de la fraccion arcillosa (Bohn y col., 1993).

La carga total de las particulas de suelo frecuentemente varia con el pH, es decir,
dependen de €l. El origen de la carga dependiente del pH, se debe a la ganancia o
pérdida de H™ de los grupos funcionales presentes en las superficies de los solidos del
suelo, tales como grupos hidroxilo (-OH), carboxilo (-COOH), fenolico (-C¢sH4OH) y
amina (-NH;). La carga positiva se genera a pH bajo y la carga negativa a pH alto. Por
otra parte, la carga total del suelo corresponde a la suma algebraica de las cargas
positivas y negativas. Los solidos del suelo que contienen estos grupos funcionales
incluyen los silicatos laminares, 6xidos e hidroxidos hidratados y materia organica. La
mayoria de los suelos tienen carga negativa, que son propias de los silicatos laminares y

de la materia organica (Bohn y col., 1993).

Los silicatos constituyen aproximadamente el 80% de los minerales en las rocas. Su
unidad basica es la agrupacion de SiOs™* en disposicion tetraédrica. Usualmente se
encuentra presente en la red cristalina de los silicatos AlI"*. En muchas ocasiones
ocurren sustituciones isomoérficas entre cationes de la red cristalina, causando un
desequilibrio entre las cargas con lo que se crean cargas negativas en la red, que son

equilibradas adsorbiendo cationes de la disolucion del suelo.
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La materia organica, en tanto, consiste en restos de plantas y animales en diferentes
estados de descomposicion y humus. El humus es una mezcla de material organico de
color café oscuro que ha sido modificado a partir de los tejidos originales de las plantas
o sintetizado nuevamente por los organismos del suelo mediante procesos de
humificacion (descomposicion, degradacion y sintesis). Esta constituido por sustancias
no humicas y sustancias himicas. Las sustancias no hiimicas son materiales organicos
sencillos como azicares y aminoacidos y materiales organicos de elevado peso
molecular como polisacaridos y proteinas. En tanto, las humicas son todas las demas

sustancias que componen al humus (Bohn y col., 1993; Honorato, 1993).

Las sustancias humicas se clasifican en huminas y acidos himicos de acuerdo a la
solubilidad en hidréxido de sodio. Las huminas son insolubles y los acidos humicos son
solubles en el solvente mencionado. A su vez, los acidos himicos se subdividen en
acidos humicos himatomelanico y acidos fulvicos también basandose en su solubilidad

en otros solventes como acido clorhidrico y alcohol (Bohn y col., 1993).

La estructura y composicion de las sustancias humicas es compleja y no se conoce
completamente, sin embargo, muchos investigadores concuerdan con que presentan un
nicleo principal de caracter aromatico unido a grupos radicales en su periferia que
favorecen la polimerizacion. Los principales nicleos son benceno, naftaleno, antraceno,
furano, pirrol, indol, piridina, quinolina y los grupos funcionales importantes son grupos
carboxilico, hidroxilico, fendlico, quindnico, ceténico y metoxilico (Bohn y col., 1993;
Honorato, 1993). (Figura 4).
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Figura 4. Estructura hipotética del acido hiimico (Bohn y col., 1993).

2.11.2 Retencion ionica y molecular

Muchos de los componentes de la fase solida del suelo retienen moléculas o iones en
forma permanente o momentanea. Debido a lo anterior, una de las importantes
propiedades del humus es la de poder combinarse con moléculas organicas por medio de
la adsorcion, lo cual influye en la persistencia y biodegradabilidad de muchos
compuestos. El fenomeno de adsorcion es aquel mediante el cual una sustancia se une a

una superficie al ser atraida por fuerzas electrostaticas y de van der Waals.

En la presente memoria de titulo se utilizan compuestos organicos polares, las sales
cuaternarias de amonio, que pueden formar enlaces de tipo ionico con los silicatos

laminares y con la fraccion hiimica de la materia organica.

El enlace i6nico se lleva a cabo entre iones de carga opuesta, esto es, entre un i0n
cargado positivamente y otro cargado negativamente, donde los electrones de la capa
externa se transfieren completamente de un i6n a otro formando un par idnico unido por

fuerzas electrostaticas.

La formacion de cualquier compuesto a partir de los correspondientes elementos esta
intimamente relacionada con la estructura interna de los atomos que han de enlazarse y,

en particular, con la configuracion adoptada por sus electrones mas externos.
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Algunos atomos cargados eléctricamente liberan con cierta facilidad sus electrones mas
externos dando lugar a iones de signo positivo o cationes. En tanto, existen otros 4tomos
que tienden a incorporar electrones en su ultima capa convirtiéndose en iones de signo

negativo o aniones, razén por la que son considerados como electronegativos.

La ganancia o la pérdida de electrones por parte de iones para formar un enlace i6nico se
lleva a cabo debido a que las configuraciones electronicas formadas por las capas

completas son mas estables (Chang, 1992).

Por otro lado, se tienen los enlaces formados debido a fuerzas de van der Waals. Estas
son fuerzas intermoleculares de largo alcance que pueden ser divididas en tres
categorias: las fuerzas electrostaticas, las de induccion y las de dispersion. Las fuerzas
clectrostaticas se dan entre moléculas polares, es decir aquellas que tienen dipolos
permanentes; las fuerzas de induccion, entre un dipolo permanente y un dipolo inducido

y las de dispersion entre dipolos inducidos (Chang, 1992; Pefia, 1984).

2.12 Método analitico

La determinacion de los productos I y I, compuestos por sales cuaternarias de amonio,
en los lixiviados de madera de Pinus Radiata D. Don vy el estudio preliminar de la
retencion de estos en un suelo chileno, Serie Diguillin, atribuyen la necesidad de realizar
la optimizacion de un método analitico que consta de la formacion de un par idnico entre
las sales cuaternarias de amonio y p-nitrofenato de sodio y su posterior preconcentracion
en 1,2-dicloroetano, a pH 7,0 utilizando un tampon fosfato diacido/fosfato monoécido de
potasio 0,1 mol/L. Los pares iénicos formados fueron determinados mediante

espectrofotometria clasica en el rango ultravioleta—visible.
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1. OBJETIVOS

3.1 Objetivos generales

El objetivo de la presente memoria de titulo es determinar cuantitativamente los

productos I y II, que estan siendo desarrollados por Quimica Italquim Ltda., en los

lixiviados de madera bafiada con estos productos antimancha. Comprende igualmente,

realizar un analisis comparativo de la presencia de ambos productos en el lixiviado de

acuerdo a los tiempos de inmersion y de lavado al que seran sometidas las probetas

solidas de madera. Ademas, realizar un estudio preliminar del grado de retencion de

dichos preservantes de madera en un suelo chileno de tipo volcanico, la Serie Diguillin,

analizando la implicancia ambiental que pueda generar su presencia en el suelo.

3.2 Objetivos especificos

L
2.

Determinacion cualitativa de las bandas espectrales de los productos [ y 11.
Validacion del método analitico existente basado en espectrofotometria clasica
para determinar cuantitativamente los productos antimancha de acuerdo a la
sensibilidad, selectividad y precision requeridos.

Determinacion cuantitativa de los productos antimancha en los lixiviados de
madera a diferentes tiempos de lavado en agua potable.

Estudio preliminar de la retencion de los productos I y II en columnas de suelo.
Determinacion cuantitativa de los productos antimancha en el percolado de las
columnas de suelo.

Evaluacion de datos.
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IV. MATERIALES Y METODOS

4.1 Reactivos y materiales

Se usaron los siguientes reactivos de grado analitico: p-nitrofenol (>98% de pureza,
Merck), hidroxido de sodio (>99% de pureza, Merck), fosfato monoacido y diacido de
potasio (>99% de pureza, Merck) y solvente 1,2-dicloroetano (DCE) (de grado analitico,
Merck).

En el estudio de lixiviado de madera se utilizaron probetas solidas obtenidas de troncos
de madera verde de Pinus radiata D. Don (con porcentaje de humedad entre 80% y
70%) provenientes de Pantanillo, Constitucion. El corte del tronco a probetas de
dimensiones 7x20x70 mm se realizé en aserraderos de la Universidad de Chile y de la

Universidad Tecnologica Metropolitana. (Figura 5)

7 mm I 2 20 mm

Figura 5. Probetas de madera sélida de Pinus Radiata D. Don

En el estudio preliminar de retencion de los productos antimancha se utilizé la Serie
Diguillin. La muestra de suelo se obtuvo entre la ciudad de Chillan y el pueblo Yungay

(aproximadamente 36°50 Lat. Sur, 72° Long Oeste) en las cercanias del rio Diguillin.

4.2 Aparatos e instrumentos

La determinacion de los productos I y 1I se realizé por espectrofotometria clasica en un
espectrofotometro UV-visible Shimadzu modelo UV-1603 usando celdas de cuarzo de
10 mm de paso optico. En la preparacion de todas las soluciones se utilizd agua
destilada obtenida del destilador modelo GFL-2001-4.



4.3 Soluciones
Los productos antimancha I y II estan compuestos por diferentes proporciones de dos
sales cuaternarias de amonio: sal (A) de tipo aromatica y sal (B) de tipo alifatica. Estos

productos fueron elaborados y proporcionados por Quimica Italquim Ltda.

A partir de las soluciones originales de productos antimancha I y II entregadas, de
concentracion 1,374 y 1,369 mol/L, respectivamente, se prepararon soluciones de los
productos a las concentraciones requeridas para el proceso de inmersion. Los productos
I y I fueron preparados al 6% v/v en presencia de borato al 2,5% p/v. Las densidades
de las soluciones de los productos I y II a las concentraciones antes indicadas son 0,981

y 0,969 g/mL respectivamente.

Las soluciones originales de las sales cuaternarias de amonio A y B, de concentraciones
1,379 y 2,08 mol/L, respectivamente, fueron elaboradas y proporcionadas por Quimica

Italquim Ltda.

4.3.1 Solucién de producto I de concentracién 8,24x10” mol/L

A un matraz de aforo de 500 mL se agregd una alicuota de 30 mL del producto I de
concentracion 1,374 mol/L y 12,5 g de borato comercial y se afor6 hasta la marca con
agua destilada. Ademas, se prepararon soluciones de producto I de menores

concentraciones realizando las diluciones apropiadas usando agua destilada.

4.3.2 Solucion de producto II de concentracion 8,22x10” mol/L

A un matraz de aforo de 500 mL se agrego una alicuota de 30 mL del producto I de
concentracion 1,369 mol/L y 12,5 g de borato comercial y se aforé hasta la marca con
agua destilada. Las soluciones de producto II de menores concentraciones, se

prepararon por dilucion usando como solvente agua desionizada.
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4.3.3 Solucion de sales A y B de concentraciones 1,379 mol/L y 2,08 mol/L
respectivamente
Se realizaron diluciones adecuadas de las sales aromatica y alifitica tomando alicuotas

de las soluciones originales y usando como solvente agua desionizada.

4.3.4 Solucion de p-nitrofenato de sodio de concentracién 7,19x10° mol/L
(100mg/L)
Se prepard la solucion disolviendo 100 mg de p-nitrofenol en hidroxido de sodio

1x10” mol/L y se aforo hasta 1 L con agua destilada.

4.3.5 Solucién tampén fosfato diacido/fosfato monoacido de potasio 0,1 mol/L
Se preparo¢ la solucion tampén a pH 7,0 disolviendo en un matraz de aforo de 500 mL

4,171 g de KH2PO, y 4,460 g de K;HPO, y se aforo hasta la marca con agua destilada.

4.4 Procedimientos

4.4.1 Procedimiento para la obtenciéon de muestras de suelo

Se realizaron calicatas de 50 cm x 50 ¢cm y una vez delimitada el area, se retiraron los
primeros 20 ¢cm de la superficie del suelo. Se tomaron muestras de suelo desde 20 ¢cm a
30 cm. Cada muestra de suelo se tamizo in-situ utilizando un tamiz metélico de 2 mm y

luego se guardo en frascos plasticos herméticos para conservar su humedad.

4.4.2 Procedimiento para la preparacién de muestras de lixiviado

Se dispuso de 160 probetas de madera verde en total, 80 destinadas para ser bafiadas con
el producto I (al 6% v/v en presencia de borato al 2,5% p/v) las 80 restantes para ser
tratadas con el producto II (al 6% v/v en presencia de borato al 2,5% p/v). De las 80
probetas a ser tratadas con los respectivos productos, 40 se bafiaron en 500 mL durante
15 sy las 40 restantes en 500 mL durante 30 s y se dejaron en desecadoras durante 48 h.
Las probetas bafiadas en los productos I o II durante los mencionados tiempos de

inmersion se dividieron en grupos de 10 cada una y se sometieron a 4 tiempos de lavado
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diferentes en 250 mL de agua potable, 12 h, 24 h, 36 h y 48 h. Asi se obtuvieron las

siguientes muestras de lixiviado de madera para cada producto antimancha:

- de 15 s de inmersion y 12 h de lavado - de 30 s de inmersion y 12 h de lavado
- de 15 s de inmersion y 24 h de lavado - de 30 s de inmersion y 24 h de lavado
- de 15 s de inmersion y 36 h de lavado - de 30 s de inmersion y 36 h de lavado
- de 15 s de inmersion y 48 h de lavado - de 30 s de inmersion y 48 h de lavado

Se realizaron triplicados de las muestras de lixiviado y un blanco para cada condicion.

El protocolo de trabajo antes mencionado se ilustra en las Figuras 6 y 7 y los codigos de cada

muestra de lixiviado se presentan en el anexo D.1.

Se recolectaron los lixiviados de madera tratada en los productos I y II y se guardaron para

realizar el posterior analisis espectrofotométrico.
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Figura 6. Inmersion de las probetas de madera en productos antimancha y lavado en

agua potable.



OPRIAIXI] 9P seqjsanui Ip uoneredarg -/ vandiy

80 probetas /\

160 probetas de madera en total

80 probetas

ey

40 probetas 40 probetas 40 probetas 40 probetas
l ! ! l
D 3 k- <
Inmersion 15 s “ “
500 mL de Producto 1 500 mL de ProductoI 500 mL de Producto I1 500 mL de Producto 11
Se dejan las probetas en desecadora durante 48 hr
B.
4 grupos de 10 4 grupos de 10 4 grupos de 10 4 grupos de 10
probetas probetas probetas probetas
Lavado
en 250 mL
agua potable
*12h *12h *12h *12h
*24h *24h *24h *24h
*36h *36h *36h *36h
*48h *48h *48h 48 h

33



39

4.4.3 Procedimiento para la preparacion de blancos de madera

Los blancos de madera corresponden a lixiviado de madera tratada solamente con soluciones
acuosas de borato al 2,5% p/v siguiendo el mismo procedimiento de inmersion y de lavado.
Los procesos de inmersion y de lavado utilizados se llevaron a cabo de la misma manera

descrita en el punto 4.4.2.

4.5 Ensayo preliminar: método analitico

4.5.1 Determinacion cualitativa de la banda espectral del producto I

Se realizd un barrido espectrofotométrico en el rango UV-visible de los pares ionicos
formados entre las sales cuaternarias de amonio que componen a los productos antimancha y
p-nitrofenato de sodio, sin preconcentrar en DCE. Para ello se afiadieron a un matraz
erlenmeyer de 250 mL, 10 mL de agua desionizada, 3 mL de solucion tampon fosfato
diacido/fosfato monoacido de potasio a pH 7,0, 3 mL de p-nitrofenato de sodio y 1 mL de
producto I. Se vario la concentracion del producto I de manera de obtener concentraciones en
la fase acuosa de 1x107, 2x107, 3x10™ y 4x10™ mol/L. Estas soluciones se midieron contra
un blanco de reactivo. La solucion de blanco de reactivo se prepard afladiendo a un matraz
erlenmeyer 11 mL de agua destilada, 3 mL de solucion tampén fosfato diacido/fosfato

monoacido de potasio a pH 7,0 y 3 mL de p-nitrofenato de sodio.

4.5.2 Determinacion cualitativa de la banda espectral de muestra de lixiviado de madera
MPI 3048

Se procedio de igual manera a la descrita en el punto 4.5.1 con el objeto de comparar las
bandas espectrales obtenidas para el producto I con la de una muestra de lixiviado de madera
tratada con el mismo producto. Ademas, se analizo el efecto de la dilucion del blanco de
madera sobre la sefial analitica de la muestra MPI3048. Para ello se realizaron mediciones de
la muestra antes mencionada diluida 1:2, y 1:4 contra los blancos de madera bajo igual factor

de dilucion,
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Se seleccioné trabajar con la muestra de lixiviado obtenida bajo las condiciones mas extremas
de inmersion y de lavado, esto es un tiempo de inmersion y de lavado de 30 s y 48 h

respectivamente.

Se midi6 la muestra en el rango UV-visible contra blanco de madera bajo las mismas
condiciones de inmersion, lavado y dilucion. La solucion de blanco de madera se preparo
anadiendo a un matraz erlenmeyer 10 mL de agua desionizada, 3 mL de solucién tampon,

3 mL de p-nitrofenato de sodio y 1 mL de blanco de madera.

4.5.3 Determinacion cualitativa de las bandas espectrales de las sales cuaternarias de
amonio Ay B

Se prepararon soluciones de las sales cuaternarias de amonio A (de tipo aromatica) y B (de
tipo alifatica) de concentracion 8x10™ mol/L, las que se midieron directamente en el
espectrofotometro contra blanco de reactivo de agua desionizada. Se realizé un barrido en el

rango completo UV-visible.

4.5.4 Preconcentracion en DCE de los pares ionicos de las sales A, B y mezclas de éstas
usando como contraién p-nitrofenato de sodio

Se realizo la preconcentracion en DCE de los pares ionicos formados entre las sales
cuaternarias de amonio de tipo A, B y mezclas de ambas con p-nitrofenato de sodio basandose
en el método analitico “Simultaneous determination of o- and p-nitrophenol by first derivative
spectrophotometry” (Toral y col., 1999). A un embudo de separacion se agregaron 20 mL de
agua desionizada, 3 mL de solucion tampon, 3 mL de p-nitrofenato de sodio y 1 mL de sal
cuaternaria de amonio de tipo A o B de concentraciones 8x10™ mol/L. Para la medicion de la
mezcla de las sales A y B se agregd al embudo 1 mL de cada sal de concentraciones

8x107™ mol/L cada una.

Se completd a un volumen final de 50 mL utilizando agua desionizada y se agito durante

30 s. Posteriormente, se afiadieron S mL de DCE y se volvio a agitar por 3 min.
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Se dejo reposando el embudo de separacion, se seco el vastago, se realizo la extraccion de la

fase organica y se midi6 en el espectrofotometro.

4.5.5 Validacién del método analitico
Se realizé la validacion del método analitico espectrofotométrico “Simultaneous determination
of o- and p-nitrophenol by first derivative spectrophotometry” (Toral y col., 1999) para

realizar la determinacion de las sales cuaternarias de amonio en estudio.

Debido a que los productos I y Il presentan practicamente el mismo comportamiento y la
misma banda espectral que las sales A y B, la optimizacion de las variables tiempo de

agitacion y numero de extracciones se llevo a cabo solo para las sales cuaternarias de amonio.

4.5.6 Optimizacion del tiempo de agitacion

Se realizaron extracciones en DCE del par i6nico formado entre las sales A y B y p-nitrofenato
de sodio variando el tiempo de agitacion de 3 a 5 min. Para el estudio se agregaron a un
embudo 20 mL de agua desionizada, 3 mL de soluciéon tampén, 3 mL de p-nitrofenato de
sodio y 0,750 mL de la sal respectiva de concentracion 4x10™ mol/L. Se complet6 el volumen

final a 50 mL, se agregaron 5 mL de DCE y se vario la agitacion segun lo mencionado.

4.5.7 Optimizacion del nimero de extracciones
Se realizo la medicion de los pares idnicos variando el nimero de extracciones en DCE hasta
obtener sefiales cuantitativas. Para esta optimizacion se tomaron en cuenta 3 extracciones en

el solvente organico mencionado, realizando el mismo procedimiento anterior.

4.6 Procedimiento general de extraccion

A un embudo de separacién se agregaron 20 mL de agua desionizada, 3 mL de solucidn
tampon a pH 7,0, 3 mL de p-nitrofenato de sodio y alicuotas adecuadas de muestras de
lixiviados de madera tratadas con los productos I o II. Se completd a un volumen final de

50 mL utilizando agua desionizada.
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Se realizo una primera agitacion de 30 s para asegurar la formacion del par ionico. Luego se
anadieron al embudo 5 mL de DCE, se agitd durante 3 min y se secod el vastago. Esto
constituyo la primera extraccion, que se recolect6 en un tubo de ensayo. Posteriormente, se
extrajo el par ionico por segunda vez utilizando otros 5 mL del mismo solvente organico. Esta
segunda porcion de fase organica, se recolecté en el mismo tubo de ensayo que contiene la

primera extraccion.

Previo a la medicion, en el espectrofotometro se homogenizo la fase organica agitando durante

algunos segundos y se midieron contra sus respectivos blancos de reactivo.

4.7 Curvas de calibracion de blanco de madera enriquecido con los productos Iy 11

Las curvas de calibracion para los productos I y II se realizaron aplicando el procedimiento
general en presencia de 2 mL de blanco de madera de 30 s de inmersion y 48 h de lavado. Se
afiadieron alicuotas de los respectivos productos de concentracion 4x10™ mol/L, de tal forma
de obtener las concentraciones en la fase acuosa que varian desde 5x107 hasta 11x10™ mol/L.
En cada solucion se midié la absorbancia a la longitud de onda de maxima absorbancia por

espectrofotometria clasica entre 600-190 nm.

4.8 Determinacion de los productos 1 y II en las muestras de lixiviado de madera
Se realizo la medicion espectrofotométrica de las muestras tomando en cuenta el adecuado

tiempo de agitacion y nimero de extracciones.

Las extracciones de las muestras con diferentes tiempos de inmersion y de lavado se realizaron
de acuerdo al procedimiento general utilizando 4 mL de cada muestra. Las muestras se
midieron contra sus respectivos blancos de madera preparados bajo las mismas condiciones de
inmersion y de lavado. Para la extraccion de los blancos de madera se aplico el procedimiento

general y se afiadio al embudo 4 mL del blanco correspondiente.
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4.9 Ensayo preliminar: suelo Serie Diguillin
4.9.1 Determinacion de humedad
El porcentaje de humedad del suelo se determind mediante la pérdida de peso a 105°C + 2°C,

descrita en el anexo C.1 y se calculd de acuerdo a la expresion 1.

4.9.2 Columnas de suelo
Se realizaron ensayos preliminares de manera de seleccionar el mejor montaje y las correctas

dimensiones de las columnas a utilizar.

4.9.2.1 Montaje de las columnas

En el montaje de las columnas se utilizaron tubos de PVC sujetos a un soporte universal. Se
tapo la salida de las columnas con una tela fina permitiendo el paso de los productos
antimancha e impidiendo el escurrimiento de particulas de suelo. Este disefio se ilustra en la

Figura 8.

Figura 8. Montaje de las columnas de suelo Diguillin.

4.9.2.2 Eleccion de las dimensiones de las columnas
Para seleccionar las dimensiones de las columnas a utilizar en el estudio de saturacion del
suelo con los productos I y II, se dispuso de columnas con diferente volumen. Los voliimenes

de las columnas estudiadas fueron de 589 cm’, 62,83 cm®, y 25,13 cm’ y la masa de suelo seco
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al aire afiadida a cada columna fue de 365 g, 39 g y 15,6 g respectivamente. Las columnas

estudiadas se muestran en la Figura 9.

Figura 9. Seleccion de las dimensiones de las columnas.

Se llenaron las columnas con suelo de la Serie Diguillin, se compacté el suelo mediante suaves
golpes y se saturd con agua destilada. Se dejo percolar toda el agua que no fue retenida por el
suelo y posteriormente se agregaron diferentes cantidades de producto de acuerdo al volumen
de cada columna bajo estudio. De esta manera se agregaron 20 mL de producto a las
columnas de volumen igual a 25,13 cm® (15,6 g de suelo seco al aire), 120 mL a las de

62,83 cm’ (39 g de suelo seco al aire) y 250 mL a las de 589 cm’ (365 g de suelo seco al aire).

Se recolectd en vasos precipitados el percolado total para el posterior analisis

espectrofotométrico siguiendo el procedimiento general de extraccion descrito en el punto 4.6.

Las muestras de percolado fueron medidas en el espectrofotémetro contra blanco de suelo. Se
prepararon blancos de suelo de la misma manera que las muestras, esto es, se saturd con la
misma cantidad de agua destilada dependiendo de las dimensiones de los tubos, sin embargo,

en vez de afiadir producto, se agrego6 una solucion de borato al 2,5% p/v.
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4.10 Curvas de calibracién de blanco de suelo enriquecido con los productos Iy IT

Las curvas de calibracion para los productos Iy II se realizaron aplicando el procedimiento
general en presencia de 2 mL de blanco de suelo. Se afiadieron alicuotas de los respectivos
productos de concentracion 4x10™ mol/L, de tal forma de obtener el siguiente rango de
concentracion en la fase acuosa: 6x10° hasta 10x10° mol/L.. En cada solucion se midio la
absorbancia a la longitud de onda de maxima absorbancia por espectrofotometria clasica entre

600-190 nm.

4.11 Estudio de saturacion de suelo Diguillin con los productos I y I y su determinacién
espectrofotométrica

Se realizo el montaje de las columnas de suelo de volumen 62,83 cm’ y se agregaron 39 g de
suelo seco al aire. Se saturaron las columnas previamente compactadas con 40 mL de agua
destilada y se afiadieron 120 mL del producto respectivo al 6% v/v en presencia de borato al
2,5% p/v. Se recolectaron alicuotas separadas de 10 mL de percolado en tubos de ensayo
hasta no observar mas goteo y se realizaron duplicados de la experiencia anterior para los

productos Iy II.

Posteriormente, se realizo la extraccion de las muestras de percolado siguiendo el
procedimiento general de extraccion descrito en el punto 4.6 y realizando las diluciones

adecuadas.
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V. RESULTADOS Y DISCUSIONES

5.1 Ensayo preliminar: método analitico

Los ensayos preliminares del método analitico estuvieron enfocados en la determinacion
de las bandas espectrales de los productos antimancha I y I y de las sales A y B que los
componen. Lo anterior se realizd con el fin de definir la zona del espectro UV-visible
donde absorben los componentes en estudio y en la validacion de un método analitico

robusto para su posterior determinacion cuantitativa.

5.1.2 Bandas espectrales cualitativas del producto I

Los productos antimancha I y II fueron elaborados por Quimica Italquim Ltda., sin
embargo, la zona de absorcion de ambos productos se desconocia. A raiz de ello, se
realizd un barrido espectrofotométrico de manera de determinar cualitativamente sus

sefiales analiticas.

Las bandas espectrales del producto I se muestran en la Figura 10, asi como también la
del blanco de madera. Cabe mencionar que las sefiales del producto II son

practicamente idénticas a las del producto I.

—

4000 500.0 600.0
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Figura 10. Espectros de producto I medidos contra blanco de madera y espectro de
blanco de madera contra aire: (A) producto I de concentraciéon variada 1x107,
2x107, 3x10” y 4x10°° mol/L, (B) blanco de madera.
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Como se puede observar en la Figura 10, el producto I absorbe cercano al limite UV del
equipo a una longitud de onda de maxima absorbancia de 207 nm. A pesar de que existe
buena correlacion entre el tamafio de los espectros y la concentracion, esta zona limite
no es recomendable para realizar mediciones debido a una mayor presencia de radiacion
dispersada que puede afectar la banda espectral. En esta zona se pueden producir
desviaciones instrumentales de la Ley de Beer, por lo que es una zona de mayor ruido,

poco confiable e inespecifica.

Dentro de las desviaciones de la Ley de Beer mencionadas en el anexo A.7, se
encuentran las desviaciones instrumentales. Estas pueden deberse tanto a la presencia de
radiaciones policromaticas como de radiacion parasita. El haz de salida de un
monocromador puede estar contaminado con pequefias cantidades de radiacion
dispersada o parasita cuyas longitudes de onda son diferentes a las de la radiacion
principal. Esta radiacion no deseada puede ser causada por dispersiones y reflexiones
procedentes de diversos componentes opticos y del propio monocromador, debido a
imperfecciones mecanicas originadas en su fabricacion y a la presencia de particulas de

polvo sobre diversas superficies.

Cuando se realizan medidas en presencia de radiacion parasita, el valor de absorbancia
se altera debido a que incluye la potencia de este tipo de radiacion (Px), y su expresion

final resulta ser la siguiente: 7> = log Py + Px

P+ Px

La alteracion que se produce sobre la absorbancia es siempre negativa cuando se debe a
desviaciones instrumentales. Algunas veces incluso puede producir la aparicion de

falsos picos de absorcion.

5.1.3 Espectros de muestra de lixiviado de madera: MPI3048
La madera es un sustrato natural complejo que contiene numerosos compuestos

organicos, por lo que se desconocia si éstos podian reaccionar con el producto alterando
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su sefial analitica. Debido a esto, se midi6 la muestra MPI3048 con el fin de comparar
su banda espectral con la obtenida para el producto I, el cual fue usado en el proceso de
inmersion de dicha muestra. Los espectros de la muestra y del blanco de madera se

presentan en la Figura 11.

|
|
20004

@ oI

500.0 600.0

400.0
Wavelength [nm.]

Figura 11. Espectros de blanco de madera de 30 s de inmersion y 48 h de lavado

sobre la banda espectral de la muestra MPI3048 a diferentes diluciones: (A) blanco
de madera, (B) blanco de madera diluido 1:2, (C) blanco de madera diluido 1:4,

(D) muestra diluida 1:4 y (E) muestra diluida 1:2.

En la Figura 11 A se observa que la solucién de blanco de madera contiene numerosos
compuestos aromaticos que son solubles en agua y que absorben en el rango completo
del UV cercano, entre los 400-190 nm. Al comparar los espectros del blanco de madera
con los obtenidos para el producto I y para la muestra, se observa que la primera es
mucho mas intensa que las otras dos, lo que puede causar error en la medicion de la
absorbancia final del producto y de la muestra. Ademas, se presenta una clara influencia
de la concentracion del blanco de madera sobre la banda espectral de la muestra, de tal
forma que al medir una muestra contra un blanco de madera, ambos diluidos a la misma
razon de 1:4, la sefial del blanco de madera disminuye y la de la muestra aumenta y se

estabiliza (Figura 11 C y D).
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Lo anterior se debe a que el equipo espectrofotométrico presenta menor resolucion
cuando las absorbancias de las sefiales se encuentran fuera de la zona de medicion del
equipo, esto es cuando las absorbancias son mayores o cercanas a 3. Las sefiales de los
blancos de madera A y B mostradas en la Figura 11 estan en la zona limite de medicion

del instrumento por lo que estan indeterminadas y presentan mayor ruido.

Como la muestra se midio contra el blanco de madera, ambos diluidos a la razon de 1:2,
al estar indefinida la sefial del blanco de madera, la sefial de la muestra se determind con
error. Sin embargo, la sefial del blanco de madera diluido 1:4 esta siendo definida
dentro del limite del equipo, no presenta ruido y la interferencia producida por los
compuestos aromaticos de la madera disminuye, por lo que la sefial de la muestra diluida

a la misma razon se estabiliza y aumenta.

Por otro lado de la determinacion cualitativa de la muestra MPI13048 se comprobd que
presenta una banda espectral a la misma longitud de onda que la de los productos I y II,

esto es a 207 nm.

5.1.4 Bandas espectrales cualitativas de las sales Ay B

Los productos I y II estan compuestos en diferentes proporciones por las sales
cuaternarias de amonio A y B, cuyas longitudes de onda de absorbancia también se
desconocian. Se realiz6 un barrido espectrofotométrico de estas sales con el proposito
de conocer sus conductas espectrales asi como sus sefiales analiticas. Estas se presentan

en la Figura 12.
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Figura 12. Espectros de absorbancia de sales cuaternarias de amonio: (A) sal de

tipo aromatica A, (B) sal de tipo alifitica B.

Como resultado se obtiene que la sal A absorbe a los 207 nm, al igual que los productos
Iy II y la muestra de lixiviado de madera. En cambio, no se observa la banda espectral
de la sal B en la zona del UV cercano, ya que esta sal cuaternaria de amonio contiene

enlaces sigma-sigma.

La razon de ello es que las energias de excitacion asociadas a los electrones que forman
enlaces covalentes sigma son extremadamente elevadas por lo cual su absorcion esta
restringida a bajas longitudes de onda correspondientes a la region de UV vacio
( A< 185 nm). Generalmente se presentan dificultades significativas al trabajar en esta
region por lo que se opta por realizar investigaciones espectrofotométricas en las

regiones del UV cercano y visible.

De los resultados anteriores se puede inferir que los espectros que se obtienen para los
productos 1y II corresponden solamente al aporte de la sal A y no de la mezcla de ambas
sales que realmente los componen. Estos resultados muestran por tanto, la necesidad de
validar un método selectivo para determinar los productos antimancha en la zona del UV

cercano o visible.
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5.1.5 Bandas espectrales de los pares iénicos formados entre p-nitrofenato de sodio
y las sales A, B y mezcla de éstas, preconcentradas en DCE

Se realizé la preconcentracion en DCE de los pares ionicos de las sales Ay B y la
mezcla de éstas, utilizando como contraién p-nitrofenato de sodio de manera de poder
desplazar sus bandas de absorcion a longitudes de onda de menor energia. La razon de
ello, es que en esta zona las desviaciones a causa de radiacion parasita son practicamente
nulas por lo que existe menor ruido. En la Figura 13 se presentan los espectros de los

pares ionicos formados entre las sales cuaternarias de amonio y mezcla de éstas.

w o

500.0 600.0 650.0

400.0
Wavelength (nm)
Figura 13. Espectros de absorcion de: (1) mezcla de 1 mL de sal A 8x10™ mol/L y

1 mL de sal B 8x10™ mol/L; (2) 1 mL de sal B 8x10™ mol/L y (3) 1 mL de sal A
8x10™ mol/L.

Es posible comprobar que los espectros mostrados en la Figura 13 corresponden a los
espectros de los pares ionicos formados con las sales cuaternarias de amonio y
p-nitrofenato de sodio debido a que la forma de las bandas y su longitud de maxima
absorcion son atribuibles al grupo nitro del contraion usado, cuya absorcion es

caracteristica de la zona entorno a los 400 nm.

Los pares ionicos de las sales cuaternarias de amonio y la mezcla de éstas presentan

bandas espectrales que son proporcionales a la concentracion.
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Se observa ademas que el par i6nico formado entre p-nitrofenato de sodio y la sal B
presenta una mayor absorbancia que el formado con la sal A. Esto se debe a que la
solucion de sal B contiene 80,12% de principio activo y la solucion de sal A 49,32% de
principio activo. Lo anterior puede ser comprobado matematicamente ya que la razon
entre ambos porcentajes es igual a 1,62 lo cual equivale a la razén entre la maxima

absorbancia de la sal A y la sal B.

5.2 Validacion del método analitico

5.2.1 Estudio del tiempo de agitacion

Se realizé la preconcentracién en DCE de los pares ionicos de las sales A y B utilizando
como contraion p-nitrofenato de sodio. Se vario el tiempo de agitacion de 3 a 5 min

obteniendo las sefiales analiticas que se presentan en las Figuras 14 ay b.
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Figura 14. Espectros: a) sal cuaternaria de amonio A: (1) 3 min de agitacion y
(2) S min de agitacion; b) sal cuaternaria de amonio B: (1) 3 min de agitaciéon y

(2) 5 min de agitacion.

En las Figuras 14 a y b se observa tanto para la sal A como para la sal B que al aumentar
el tiempo de agitacion la banda espectral disminuye, lo cual es contrario a lo que se
esperaba. Esto puede deberse principalmente a un problema de saturacion de la fase
organica. Con un tiempo de agitacion de 3 min es posible extraer la mayor cantidad de

par ionico formado entre las sales y p-nitrofenato de sodio. Por el contrario, al aumentar

600.0
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el tiempo de agitacion a 5 min, ocurre que la fase organica ya esta saturada y el exceso

de agitacion produce la devolucion del par i6nico a la fase acuosa.

Sin embargo, debido a que las diferencias en absorbancia registradas para 3 y 5 min de
agitacion no producen una alteracion significativa en la concentracion, por efectos
practicos se selecciona el tiempo de agitacion de 3 min para realizar las extracciones de

las sales cuaternarias de amonio y de los productos antimancha.

5.2.2 Estudio del nimero de extracciones

Luego de haber optimizado el tiempo de agitacion se realizo el estudio del niimero de
extracciones necesarias para que la preconcentracion de las sales A y B en DCE fueran
cuantitativas. Sabiendo que el tiempo Optimo de agitacion es de 3 min, se realizo la
preconcentracion de las sales en dicho solvente organico variando el numero de
extracciones hasta no obtener mas sefial. La Figura 15 a y b, presenta los espectros de

las sales obtenidas para una, dos y tres extracciones.
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Figura 15. Bandas espectrales obtenidas en cada extraccion en DCE: a) sal
cuaternaria de amonio A: (1) primera extraccién; (2) segunda extraccion; (3)
tercera extraccion; b) sal cuaternaria de amonio B: (1) primera extraccion; (2)

segunda extraccion; (3) tercera extraccion.

En las Figuras 15 a y b, se observa que para que los resultados sean cuantitativos es

necesario realizar 2 extracciones. No se toma en cuenta la tercera extraccion debido a

600
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que presenta un aporte practicamente nulo, el cual se traduce en una variacion

insignificante en la concentracion final de las sales A y B.

5.3 Procedimiento general de extraccion

El método consta de la formacion de un par ionico entre las sales cuaternarias de
amonio, que componen a los productos antimancha y p-nitrofenato de sodio y su
posterior preconcentracion con 1,2 dicloroetano a pH 7,0 utilizando tampon fosfato
diacido/fosfato monoacido de potasio de concentracion 0,1 mol/L.. Tomando en cuenta
los resultados obtenidos en la optimizacion del método analitico, es necesario realizar 2

extracciones en DCE cada una con un tiempo de agitacion de 3 min.

5.4 Determinacion de las sales A y B por separado

Las bandas espectrales de los pares ionicos formados con las sales A y B y p-nitrofenato
de sodio mostradas en el punto 5.1.5 poseen la misma forma e igual posicion en el
espectro UV-visible. Es debido a esto que no es posible realizar su separacion por
sistemas de ecuaciones y tampoco por espectrofotometria derivada. A raiz de lo anterior
se opta por realizar la determinacion de los productos antimancha I y II en los lixiviados

de madera y el estudio preliminar de retencion de éstos en suelo Serie Diguillin.



55

5.5 Bandas espectrales de blancos de madera

Se prepararon blancos bajo las mismas condiciones de tiempo de inmersion (15 y
30 s) y de lavado en agua potable (12 h, 24 h, 36 h y 48 h) que las muestras de lixiviado
de madera. Las bandas espectrales de los blancos de madera bajo diferentes tiempos de
inmersion y de lavado tomando en cuenta el procedimiento general de extraccion se

muestran en la Figura 16.
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Figura 16. Bandas espectrales de blancos de madera bajo tiempos de inmersion de

15y 30 s, y tiempos de lavado en agua potable de 12 h,24 h, 36 h y 48 h.

Como se observa en la Figura 16, las sefiales de los blancos de madera preconcentrados
en DCE y usando como contraion p-nitrofenato de sodio no presentaron diferencias en la
forma espectral y tampoco en sensibilidad, lo cual indica que los diferentes tiempos de

inmersion y lavado no alteran la banda espectral.

5.6 Curvas de calibracion de blanco de madera enriquecido con los productos I y
L.

Debido a que no fue posible determinar las sales cuaternarias de amonio A y B por
separado se decidid determinar los productos antimancha I y II en las muestras de

lixiviado de madera.



56

Como los blancos de madera no presentan diferencias se escogio arbitrariamente utilizar

un blanco de 30 s de inmersion y 48 h de lavado para las curvas de calibracion.

Las curvas se construyeron enriqueciendo el blanco de madera con los productos debido
a que en las muestras de lixiviado también se encuentran compuestos organicos solubles,
propios de la madera, como se menciond en el punto 5.5. De esta manera, se simulo la
composicion de las muestras de lixiviado agregando 2 mL del blanco de madera

mencionado.

La representacion grafica de las curvas de calibracion para los productos antimancha se

muestran en las Figuras 17. 1y 2.
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Figura 17.1. Curva de calibracion de producto I a 398,5 nm.

Figura 17.2. Curva de calibracion de producto II a 397,5 nm.

Las ecuaciones de regresion lineal y los coeficientes de correlacion para los productos
antimancha son:

Productol Abs=101198,276 C (mol/L) — 0,14347 r=0,999

Producto I Abs = 127918,605 C (mol/L) — 0,22812 r=0,998



5.7 Resultados y discusiones: lixiviados de madera

5.7.1 Parametres analitices
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Se determinaron los parametros analiticos para los productos I y 1I a partir de las

desviaciones estandares del blanco de 30 s de inmersion vy 48 h de lavado, las

desviaciones estandares de las muestras y considerando las pendientes de las curvas de

calibracion de cada producto. En el anexo B.1 se presentan los criterios utilizados para

la determinacion del limite de deteccion,

limite de cuantificacién, rango de

determinacion y repetibilidad. Los parametros analiticos se presentan en la Tabla 3.

Tabla 3. Parametros analiticos para los productos I y IT

Parametros analiticos

ProductoI A: 398,5 nm

Producto II  A: 397,5 nm

Limite de deteccién (1) 8,5x107 5,6x107°
(mol/L)
Limite de cuantificacién (2) 2,8x107 1,9x107
(mol/L)
Rango de determinacion 2.8x107 —2,7x10™ 1,9x107 —2,2x107
(mol/L)
Repetibilidad (%)N PI=6 1,65 3,36
N PII=6

(1) criterio 3¢

(2) criterio 10c
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5.7.2 Concentracion de los productos 1y II en los lixiviados de madera
Las Figuras 18.1 y 18.2 muestran las cantidades de productos I y II, presentes en el

lixiviado de madera para cada tiempo de lavado, en términos de absorbancia.
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Figura 18.1. Cantidad en términos de absorbancia de producto I con 1S y 30 s de

inmersion a cada tiempo de lavado.
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Figura 18.2. Cantidad en términos de absorbancia de producto II con 15 y 30 s de

inmersion a cada tiempo de lavado.
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En la Tabla 4 se presentan las concentraciones de cada producto en las muestras de

lixiviado de madera a los respectivos tiempos de inmersion y de lavado.

Tabla 4. Concentracion de los productos en los lixiviados de madera

Muestras [ 15s 12h  [30s 12h |[15s24h |30s24h [15s36h |30s36h |15s48h |30s 48h

(mol/L) |{(mol/L) |(mol/L) |(mol/L) |(mol/L) |(mol/L) |{(molVL) |(mol/L)
Prod. 1 | 6.2x107 | 6.4x10” | 59x107 | 5.2x107 | 7,5x107 | 8.2x10” | 5.9x10° | 4.9x10"
Prod. IT | 6,5x10° | 6,4x10° | 53x10° | 53x10° | 7.5x10° | 7.2x10° | 4.1x10° | 3.9x10°

Los resultados muestran que las concentraciones para ambos productos en el lixiviado
de madera son bajas, la totalidad del orden de 10~ mol/L. Considerando el orden de
trabajo antes indicado, se obtienen diferencias insignificantes entre las magnitudes de las
concentraciones obtenidas para los productos 1 y 11 a cada tiempo de inmersion y lavado.
De lo anterior se puede inferir que las diferentes proporciones de las sales A y B

presentes en los productos no inciden en la salida de éstos de la madera.

A pesar de que las diferencias observadas en concentracion para los productos
antimancha son bajas a cada tiempo de inmersion y lavado, se observa que al tiempo de
36 h se presenta la mayor salida de estos. Sin embargo, el porcentaje de producto 1 y II
presente en el lixiviado de madera a 36 h de lavado continua siendo bajo comparado con
la cantidad de producto que teoricamente deberia haberse determinado si la lixiviacion
fuera completa. Los calculos aproximados indican que si se hubiera producido una
salida completa de los productos antimancha en el agua de lavado la concentracion de

éstos seria del orden de 107 mol/L.

La Tabla 5 muestra las concentraciones teoricas totales de los productos en el lixiviado

de madera y el porcentaje de salida real que se obtuvo para el tiempo de lavado de 36 h.
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Tabla 5. Porcentaje real de productos presentes en el lixiviado de madera con

respecto al valor teérico.

Cantidad de producto en lixiviado Producto I Producto Il
de madera
Concentracion teorica (mol/L) 3,4;{10'3 3,4x10™
., 155 36h 7,5x107 7,5x107
Concentracion
real (mol/L) 30 s 36h 8,2x107 7.2x107
. 15 s 36h 2,19 2,2
Porcentaje de
salida (%) 30 s 36h 2,38 2,1

Recordando que las concentraciones iniciales de los productos en los procesos de
inmersion fueron de 8,24x107 mol/L para el producto I, y 8,22x107 mol/L para el
producto I, respectivamente, los resultados indican que la mayor parte de los productos

quedan en la madera.

En la Tabla 5 se observa que tanto el producto I como el producto II, presentan un
porcentaje de salida real respecto al teérico del orden de apenas 2%. Esto comprueba

que la lixiviacion de los productos antimancha es baja.

La tendencia que queda de manifiesto en las Figuras 18.1 y 2 tiene estrecha relacion con
los procesos de transporte celular que ocurren en las células lefiosas. Se produce una
competencia entre los procesos de difusion y de osmosis provocados por la diferencia en
concentracion de solutos que existe entre el interior y el exterior de las células. Estos
procesos se dan en cada traqueida y también entre ellas, ya que estdn completamente

conectadas por medio de puntuaciones aereoladas.

El liquido al interior de las traqueidas se encuentra hipertonico con respecto al agua de
lavado. Entonces se produce la difusion de agua desde el exterior hacia el interior de las

células ejerciendo una presion de turgencia. Cuando se establece la presion interna la
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membrana plasmatica pierde selectividad permitiendo la entrada y salida de solutos

ademas de moléculas de agua.

Los procesos mencionados continian hasta alcanzar la isotonia, esto es cuanto la
cantidad de solutos y de solvente presentes dentro y fuera de la célula es la misma. No
se alcanzo la isotonia, ya que en muchas maderas de conifera solo se establece luego de
12 a 15 dias.

En algunos casos, ademas, es posible que la plasmolisis o entrada de agua a la célula
esté acompanada de una ruptura de la membrana plasmatica terminando de esta manera
con los procesos de osmosis y difusion. Una vez ocurrida la plasmolisis las células
lefiosas terminan por liberar todo el producto antimancha que originalmente contenian

en su interior.

Los resultados son relevantes ambientalmente ya que demuestran que los productos
antimanchas que estan siendo desarrollados por Quimica Italquim son poco lixiviables.
Ademas, se comprueba que la permanencia del producto en la madera es alta, lo cual es

indispensable para la proteccion contra los hongos de mancha.

5.8 Ensayos preliminares: suelo

5.8.1 Determinacion de humedad de suelo Serie Diguillin

Previo el estudio de saturacion del suelo con los productos antimancha I y 1T se realizo la
determinacion de la humedad del suele de la Serie Diguillin. Los porcentajes de
humedad determinados para la muestra y contramuestra de suelo de Serie Diguillin se

presentan en la Tabla 6.

Tabla 6. Porcentaje de humedad a 105°C £ 2°C

Muestra de suelo de Porcentaje de

Serie Diguillin humedad (%)
Muestra 57,85
Contramuestra 57,80
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En la Tabla 6 se indica que la muestra de suelo utilizada en los ensayos de saturacion

contiene un porcentaje de humedad alto.

La importancia de mantener la humedad del suelo radica en que toda vez que se retira
una muestra de suelo del lugar de origen empieza la pérdida de agua que puede alterar
ciertas propiedades y composicion del suelo, como lo son la textura, estructura y

composicion de la solucion de suelo.

5.8.2 Seleccion de las dimensiones de las columnas de PVC

De la seleccion de las dimensiones de las columnas se obtiene que al trabajar con las
columnas de 589 cm’ (365 g de suelo) y 25,13 ecm’ (15,6 g de suelo) no se alcanzo a
observar salida de los productos 1 y 1I debido a que quedaron completamente retenidos
por el suelo bajo estudio. Debido a esto, al medir el total de percolado recolectado por
espectrofotometria clasica y aplicando el método analitico optimizado, no se observo la

banda espectral caracteristica de los productos 1y 1L

En cambio, si se observo las bandas espectrales correspondientes a los productos 1y 11
que fueron afadidos a las columnas de 62,83 cm’. Esto indicé los 120 mL de productos

antimancha afiadidos a estas columnas era adecuado para realizar la saturacion.

Tomando en cuenta el valor anterior, se calculdé que para saturar las columnas de
589 cm’ y 25,13 cm’ serian necesario afiadir aproximadamente 1125 mL y 48 mL de
productos respectivamente. Debido a la cantidad excesiva de producto necesario para la
saturacion de las columnas de 589 cm’ y por la dificil manipulacion de las de 25,13 cm’,
se determind que era inconveniente trabajar con ellas. De acuerdo a los resultados

obtenidos se selecciond trabajar con columnas con un volumen de 62,83 cm’.
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5.9 Curvas de calibracion de blanco de suelo enriquecido con los productos Iy IL
Las curvas de calibracion se construyeron enriqueciendo el blanco de suelo con los
productos para simular la composicion de las muestras reales de percolado.

Las curvas de calibracion para los productos I y II se muestran en las Figuras 19. 1 y 2.
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Figura 19.1. Curva de calibracién de producto I a 401,5 nm.
Figura 19.2. Curva de calibraciéon de producto IT a 403 nm.

Las ecuaciones de regresion lineal y los coeficientes de correlacion para los productos
antimancha son:

Productol Abs=74900 C (mol/L)-0,0332 r=0,992

Producto I Abs = 101800 C (mol/L) — 0,1808 r=0,995

5.10 Resultados y discusiones: saturacion de suelo Serie Diguillin con productos
antimancha

5.10.1 Parametros analiticos

Los parametros analiticos se presentan en la Tabla 7 y en el anexo B.1 se presentan los

criterios utilizados para la determinacion de los parametros analiticos.



Tabla 7. Parametros analiticos para los productos 1 y II
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Parametros analiticos

Producto I A: 401.5 nm

Producto II A: 403 nm

Limite de deteccién (1) 1,8x107 1,3x107
(mol/L)
Limite de cuantificacion (2) 6,1x107 4,5x107"
(moV/L)
Rango de determinacion 6,1x107 — 2,6x10™ 45x107 —2,1x10™
(mol/L)
Repetibilidad (%) N PI=6 4,66 2,89

NPI=35

(3) criterio 36

(4) criterio 10c

Se mide dentro de los rangos de la curva de calibracion haciendo las diluciones

adecuadas en caso necesario.

5.10.2 Concentracion de los productos 1 y II en el percolado de las columnas de

suelo

Se realizo la saturacion del suelo chileno de acuerdo a lo descrito en el punto 4.11 y se

determino la concentracion de los productos antimancha 1 y II en las alicuotas

recolectadas.

Las Figuras 20. 1 y 2 muestran las concentraciones de los productos antimancha

presentes en cada alicuota de 10 mL. En estas Figuras es posible observar el punto en

que las columnas de suelo se saturan y por lo tanto ya no se produce la retencion de los

productos en la materia organica y los silicatos laminares presentes en el suelo.
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Como era de esperarse, las Figuras 20. 1 y 2 presentan la misma tendencia. Se observa
que se produce una retencion total de los productos antimancha I y IT en las columnas de
suelo hasta un volumen de 50 mL. Esto es, en las primeras 5 alicuotas tomadas de las
columnas y medidas en el espectrofotometro no se encontro presencia de los productos

antimancha.

Sin embargo, en las alicuotas siguientes, se observdo un aumento paulatino de la
concentracion de los productos hasta aproximadamente la alicuota 9 y 10. Esto indica
que los centros de posible retencion de las moléculas de sales cuaternarias de amonio en
el suelo estaban ocupados no pudiendo por lo tanto retener mas producto. En las
alicuotas posteriores la concentracion de los productos I y II empieza a disminuir hasta

que cesa la percolacion.

Tomando en cuenta los resultados obtenidos en se realizo la relacion entre la masa de los
productos existentes en cada alicuota y la masa total de productos afiadidos inicialmente
a las columnas de manera de calcular la cantidad total de productos que salen y asi

determinar el porcentaje de retencion.

La Tabla 8 presenta el porcentaje de retencion de los productos antimancha en las

columnas de suelo.
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Tabla 8. Porcentaje de retencion de los productos 1y II en las columnas de suelo

Producto 1 . Producto I1

il

Muestra Contramuestra Muestra Contramuestra

Masa total (mg) 3545 3545 3501 3501
agregada a las
columnas

Masa total (mg) 661 699,8 755 127
a la salida de las
columnas

Masa total (mg) 2884 2845 2746 2774
retenida de
productos

Porcentaje total 81,3 80,3 78,4 79,2
de retencion

(%)

Capacidad de 7,4 7,3 7,0 7,1
absorcion
referido a suelo
seco al aire ¥

Capacidad de 116,7 115,2 111,3 1123
absorcion
referido a suelo
seco a 105°C =
2°C @

 relaciéon entre masa (mg) de producto antimancha / masa (mg) de suelo seco al
aire

@ relacién entre masa (mg) de producto antimancha / masa (mg) de suelo seco
105°C + 2°C

El porcentaje total de retencion de los productos I y II en las columnas de suelo es alto,
todos del orden de un 80%, sin embargo se esperaba una retencion ain mayor. Los 20%
restantes que se determinan en el percolado pueden ser atribuidos a que dentro de las
columnas de suelo se produjo posiblemente un flujo preferencial.

Se podria haber producido una mayor retencion de los productos en las columnas si se
hubiera controlado el flujo del percolado. Esto porque al controlar el flujo es posible

regular el tiempo de residencia de los productos en las columnas favoreciendo la
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interaccion con los centros activos de la materia organica y de los silicatos laminares y

aumentando la retencion.

Por otro lado, es importante destacar que los porcentajes de retencion para las muestras y
contramuestras de los productos I y II no difieren mayormente a pesar de la
manipulacion involucrada en el proceso de saturacion, por lo que los resultados son

confiables.

El porcentaje de retencion mencionado, permite suponer que el suelo Serie Diguillin es

apto para retener los productos antimancha.

Por otro lado, si se realiza la proyeccion aproximada de la cantidad de masa que seria
retenida en un volumen mayor de suelo, como por ejemplo en 62,83 m’ (39 kg de suelo),
y considerando igualdad de condiciones, se tiene que el volumen total retenido de los
productos T y 1I seria del orden de 2394 L/m’ y 2834 L/m’ respectivamente. Con fines
solamente ilustrativos y considerando la densidad de los productos I y I, se obtiene que

la masa total retenida de éstos es 2348 kg/ m® y 2746 kg/ m’, respectivamente.
P

Los resultados anteriores indican que el suelo chileno Serie Diguillin posee una alta
capacidad de retencion de los productos antimancha, lo cual se lleva a cabo por medio
de enlaces ionicos entre los productos y la fraccion hiimica y los silicatos laminares, los

que estan cargados negativamente.
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VI. CONCLUSIONES

La presente memoria de titulo cumple con el objetivo general de validar un método
analitico para establecer cuantitativamente los productos antimancha que estan siendo
desarrollados por Quimica Italquim Ltda., en los lixiviados de madera y en el percolado

de las columnas de suelo Serie Diguillin.

En los ensayos preliminares del método analitico se determind las bandas espectrales de
los productos antimancha 1 y II, debido a que se desconocian. Como primera
aproximacion se encontro que en el rango UV-visible se observaba solamente el aporte
de la sal cuaternaria de amonio A (de tipo aromatica) y no el de la sal B (de tipo
alifatica), que también compone a los productos antimancha. Por lo que la

determinacion de los productos de esta manera no seria cuantitativa.

Por medio de la validacion del método analitico “Simultaneous determination of o- and
p- nitrophenol by first derivative spectrophotometry” (Toral y col., 1999) fue posible
determinar concentraciones de los productos I y II de apenas 10 = mol/L en los
lixiviados de madera a diferentes tiempos de inmersion y lavado. Esto indicé que la
mayor parte de los productos antimancha quedan en la madera. Ademas, no se
presentaron diferencias significativas entre las magnitudes de las concentraciones
obtenidas para los productos I y 1I a cada tiempo de inmersion y lavado, lo que permite
inferir que las diferentes proporciones de las sales A y B presentes en los productos no

inciden en la salida de éstos de la madera.

Los resultados obtenidos del estudio de lixiviados de madera demuestran que los
productos son poco lixiviables. Esto es de importancia ambiental, ya que si durante la
exportacion, la madera tratada contra la mancha azul cayera a un cuerpo de agua, la
salida de los productos durante un maximo de 48 h no produciria un mayor impacto

gracias a que no se produce lixiviacion.
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La investigacion basica realizada tiene ademas una importante aplicacion practica en la
industria, ya que los resultados comprueban que la permanencia de los productos en la

madera es alta, lo cual es indispensable para la proteccion contra los hongos de mancha.

Por otro lado, en los resultados obtenidos del estudio preliminar de retencion en el suelo
Serie Diguillin, se encontrd que se produce una retencion casi completa de los productos

I y Il en las columnas de suelo, siendo todas aproximadamente del orden de un 80%.

La retencion de los productos en el suelo tiene importancia industrial, durante los
procesos de inmersion de la madera, debido a que en caso de un derrame de los
productos desde la tina de inmersion hacia el suelo, éstos seran inmovilizados por la
fraccion hiimica y por los silicatos laminares, impidiendo la llegada a las napas freaticas.
Ademas, en caso de derrame, seria recomendable realizar la remocion del suelo y su

posterior biorremediacion.

Basados en los resultados obtenidos del estudio preliminar de retencion en las columnas
de suelo seria interesante realizar a futuro un estudio de isotermas de adsorcion, de
manera de establecer la movilidad de los productos antimancha en el suelo volcanico

chileno.

Los resultados obtenidos son de importancia para el mercado maderero nacional debido
a que las exigencias ambientales internacionales en cuanto al uso de preservantes de la

madera, son cada vez mas estrictas.
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VII. ANEXOS

ANEXO A. ANTECEDENTES GENERALES DE ESPECTROFOTOMETRIA

A. 1 Antecedentes generales de espectrofotometria

El analisis quimico entrega informacion de tipo cualitativo y cuantitativo sobre una
muestra. El analisis cualitativo revela la identidad quimica del analito y el analisis
cuantitativo proporciona informacion numérica relacionada con dicho analito. Por
medio de sefiales analiticas es posible determinar la composicion quimica de una
muestra, ya que estan relacionadas con las propiedades de la muestra bajo estudio.
Existen diferentes tipos de sefiales, como la emisiébn o absorcién de la luz, la

conductancia, el peso, el volumen y el indice de refraccion.

La espectroscopia se ha tornado en una importante herramienta para efectuar analisis de
tipo cualitativo y cuantitativo. Dentro de la espectroscopia, se encuentra la
espectroscopia acustica, de masas, electronica y la UV-visible, entre otras. Los métodos
UV-visible se basan en la medida de la interaccion existente entre la radiacion
electromagnética y los atomos o moléculas del analito, es decir, en la absorcién o

emision de energia radiante al interactuar con la materia.

Como cada sustancia absorbe una cantidad caracteristica de energia radiante a distintas

longitudes de onda al interactuar con la energia radiante se generan conductas diferentes.

El término espectrofotometria se refiere a la medicion relativa de energia radiante en
funcién de la longitud de onda, con respecto a un estandar que esta definido de acuerdo a

la medicion.

La radiacion electromagnética se transmite a través del espacio a grandes velocidades y
puede ser descrita como un campo eléctrico que se desplaza experimentando

oscilaciones sinusoidales que son perpendiculares a la direccion de propagacion de la
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radiacion. Algunas de sus propiedades se pueden describir por medio del modelo
clasico de fenomenos ondulatorios que considera los parametros longitud de onda,

frecuencia, velocidad y amplitud.

Para explicar los fendmenos de absorcion o emision de la energia radiante se debe
considerar a la radiacion electromagnética como una corriente de paquetes discretos de

ondas que se comportan como si fueran particulas individuales llamados fotones.

+

=}

Campoeléctrico — .

Tiempo o distancia

Figura 21. Campo eléctrico (Skoog y col., 1997)

La velocidad de propagacion de la onda (v) depende del medio en el que se mueve y de
la frecuencia (v). La longitud de onda (A), en cambio, es la distancia lineal entre dos
maximos o dos minimos sucesivos de una onda. La relacion entre la velocidad, la
frecuencia y la longitud de onda se describe en la siguiente expresion matematica:
V=VA

En el vacio, la velocidad de propagacion de la radiacion es independiente de la longitud
de onda y tiene el valor maximo “c” de 2,9979 x 10"’ cm/s. En un medio que contiene
materia, la velocidad de propagacion es menor que “c”, debido a que el campo
magnético de la radiacion interacciona con los electrones de los atomos o moléculas del
medio. Como la frecuencia no varia al estar determinada por la fuente, para que la
velocidad de propagacion de la radiacion disminuya al pasar a un medio material, lo que

debe reducirse es la longitud de onda (Harris, 1999).



Cuando una cantidad de energia radiante monocromica (aquella perteneciente a una
longitud de onda) incide sobre una muestra homogénea y transparente, parte de la
energia radiante es absorbida y el resto transmitida, y una pequefia porcion de energia

puede ser reflejada.

Por otra parte, en espectroscopia, el término absorcion se define como el proceso
mediante el cual una especie quimica situada en un medio transparente atenua

selectivamente ciertas frecuencias de radiacion electromagnética.

A. 2 Transicién electrénica: absorcion y relajacion

De acuerdo a la teoria cuantica, cada particula elemental (atomo, ion o molécula)
contiene una serie de estados de energia, siendo el estado fundamental el de menor
energia. A temperatura ambiente, la mayoria de las particulas elementales se encuentran
en estado fundamental. Cuando un fotéon de radiacion incide sobre un atomo, i6n o
molécula, éste es absorbido produciendo una transicion electronica a un nivel
electronico mas alto solo si posee una energia que corresponde a alguno de los
desniveles de energia entre el estado fundamental y otro estado excitado (de energia
superior). La energia radiante incidente puede ser absorbida, causando un aumento
momentaneo en energia igual al del cuanto absorbido, produciendo una oscilacion

inducida de los electrones presentes en la particula elemental.

El fenémeno de absorcion es una propiedad altamente especifica de la estructura
molecular, debido a que es la estructura molecular del material absorbente la que define
el rango de frecuencia de energia que puede ser absorbido. De esta manera, se producira
absorcion de baja frecuencia (o de mayor longitud de onda) si los electrones del orbital
molecular de menor energia son movibles o estan menos enlazados, ya que la diferencia

entre el estado basal y el estado electronico excitado sera menor.

La molécula energizada se encuentra en un estado que no es estable en las condiciones

ambientales corrientes; por lo tanto tiende a regresar a la condicion estable. La especie
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excitada se relaja a su estado o fundamental de varias maneras; transfiriendo el exceso
de energia a otros atomos o moléculas existentes en el medio lo que genera un pequefio
aumento de la temperatura del medio, por medio de una descomposicion fotoquimica
con formacion de nuevas especies o por reemision fluorescente o fosforescente de

radiacion.

Las moléculas también presentan transiciones vibracionales y rotacionales, que son
inducidas por radiacion. La energia necesaria para producir estas dos ultimas

transiciones, es mucho menor que la necesaria para excitar un electron.

La energia global propia de una molécula esta dada por la siguiente expresion:

E = E electronica + E vibracional + E rotacional + E transnacional

Donde: la E electrénica: es la energia propia de los electrones situados en los distintos
orbitales externos de la molécula; E vibracional: es la energia de la molécula debida a
las vibraciones interatomicas, E rotacional: es aquella energia relacionada con la
rotacion de las moléculas entorno a su centro de gravedad y E trasnacional: representa

la energia debida a la traslacion de las moléculas.

Las caracteristicas de absorcion de una especie pueden ser descritas mediante un
espectro de absorcion, que es la representacion de alguna funciéon de la atenuacion del
haz de radiacion frente a la longitud de onda, la frecuencia o el nimero de onda. Un

espectro es una funcion de toda la estructura molecular y no de enlaces especificos.

A. 3 Transmitancia y absorbancia espectral (Harrs, 1999; Skoog y col., 1997)

Cuando un haz de radiaciéon monocromatica y paralela Py pasa a través de una solucion
de “b” cm de espesor y de una concentracion “c” de una especie molecular, la potencia
del haz disminuye de P, a P debido a las interacciones entre los fotones y las particulas

absorbentes (Skoog y col., 1997)
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Tomando en cuenta una transmision rectilinea, se tiene que la razon entre la potencia de
radiacion transmitida (o energia radiante que no es absorbida luego de pasar por la
muestra) y la potencia del haz de radiacion incidente, se define como transmitancia:

T= PfPo
La absorbancia de una disolucion, en cambio, es el logaritmo en base 10 del reciproco de
transmitancia por lo que aumenta a medida que aumenta la atenuacion del haz de
radiacion incidente.

A=-loginT o A=logPo/P

A. 4 Ley de Beer: relacion entre absorbancia y concentracion

La ley de Béer establece que la transmitancia decrece en progresion geométrica a
medida que la concentracion aumenta en progresion aritmética para un paso optico dado.
Relaciona, por tanto, la absorbancia con la concentracién del analito de la siguiente
forma:

A =log Po/P = abc

Donde “a” corresponde a la constante de proporcionalidad llamada absortividad, “b” es
la longitud del camino que recorre la radiacion a través del medio absorbente y “c”, la
concentracion del analito bajo estudio. De esta manera, la potencia de radiacion
incidente disminuye y la absorbancia aumenta en la misma medida en que la
concentracion del componente absorbente de luz aumenta. Cuando la concentracion se
expresa en mol/L y el paso optico “b” en cm, la constante de proporcionalidad se

denomina absortividad molar (g), y se tiene la siguiente expresion:

A =¢be
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La Figura 22 ilustra los conceptos de transmitancia y de absorbancia.
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Figura 22. Representaciones grificas de transmitancia y absorbancia.

En teoria, la transmitancia corresponde a una curva que decrece exponencialmente y la
absorbancia corresponde a una linea recta que aumenta con la concentracion. Es
importante destacar que cuando cambian las longitudes de onda de trabajo, las
pendientes varian, ya que las absortividades molares son dependientes de la naturaleza

de la sustancia y la longitud de onda.

A. 5 Deduccion de la Ley de Beer
Basandose en la Figura 23 y considerando lo que ocurre al hacer incidir un haz de
radiacion monocromatica paralela y de potencia Py sobre un material, es posible deducir

matematicamente la Ley de Beer.

Figura 23. Representacion de haz de radiacion que incide sobre un material (Skoog
y col., 1997).
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La Figura 23 ilustra una seccion transversal de area “S”, con espesor infinitesimal “dx”,
que contiene “dn” particulas absorbentes, en donde la potencia de radiacion “P”
disminuye a “Po” luego de atravesar el material debido al fenomeno de absorcion que
ocurre en el sistema. En el sistema, a cada particula absorbente le corresponde un area
de captura, por lo que un foton sera absorbido si alcanza una de esas areas. Dentro de la
seccion transversal de espesor “dx” se tiene una proyeccion de todas las areas de captura
denotadas como “dS”. Asi, la probabilidad de captura del foton por cada seccion

corresponde al cuociente entre el area de captura y el area total: “dS/S”.

Por otro lado, se tiene que el haz “Px” que penetra la seccion es proporcional al nimero
de fotones por centimetro cuadrado por segundo, y “dPx” es la cantidad de radiacion
perdida por segundo dentro de la seccion. Por lo tanto, la probabilidad de captura
también correspondera a la fraccion absorbida: - dPx/Px=dS /S

Como dS es la suma de las areas de captura de las particulas dentro de a seccion, ésta es
proporcional al numero de particulas: dS = adn, donde “a” es una constante de

proporcionalidad denotada como seccidn transversal de captura.

Combinando e integrando entre cero y n las ecuaciones anteriores se obtiene:

~-InPy/P=an/S o logPy/P=an/23038
Expresando el area de la seccion S en términos de volumen y de longitud b, se tiene la

siguiente ecuacion: S (em”)= V/b, y se obtiene que log Po/P = anb/2,303 V.

Realizando ademas, la transformacion de particulas en cm’ a mol/L, la expresion

anterior equivale a log Py/P = 6.02 x 10> abe/2,303 x 1000,
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Finalmente, todas las constantes anteriores pueden combinarse en un tunico factor g,

dando como resultado la ecuacion que define a la Ley de Beer:

Log Py/P=ebc=A

A. 6 Medida experimental de transmitancia y absorbancia

Las relaciones entre la transmitancia y la absorbancia son inaplicables al analisis
quimico, debido a que en una medicion experimental la disolucion en estudio esta
contenida en un recipiente. Debido a esto, cuando un haz de radiacion incide sobre la
disolucion ocurren fendémenos como la interaccion entre las paredes del recipiente y la
radiacion, generando pérdidas en la potencia radiante por reflexion y absorcion en cada
interfase y pérdidas por dispersion del haz generadas por la presencia de moléculas

grandes o particulas suspendidas en la solucion. Lo anterior se ilustra en la Figura 24.

refleccion _.ll_,
P haz
0
emergente
haz
incidente

h 4

Figura 24. Pérdidas en la potencia radiante incidente.

Para compensar los efectos anteriores se debe comparar la potencia del haz transmitido a
través de la solucion absorbente con la de un haz que pasa a través de una celda idéntica
que contiene el disolvente. Asi, se puede obtener una absorbancia experimental que se

aproxima al valor de la verdadera absorbancia de la solucion:

A = log P solvente / P solucién = log Py/P
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A. 7 Limitaciones de la Ley de Beer
En una determinacién experimental se pueden presentar limitaciones reales y
desviaciones instrumentales y quimicas las que deben ser minimizadas ya que causa un

aumento en el error al reportar las concentraciones de los analitos.

A. 7.1 Limitaciones reales

La Ley de Beer considera las propiedades absorbentes de las disoluciones diluidas. A
concentraciones mayores que 0,01 mol/L, la distancia entre particulas absorbentes
vecinas disminuye de tal manera que cada particula afecta la distribucion de cargas de
las que la rodean. Las interacciones electrostaticas pueden alterar la capacidad
absorbente de cada particula desviando la relacion lineal entre la absorbancia y la

concentracion.

Se puede producir el mismo tipo de alteracion en soluciones diluidas con altas
concentraciones de otras especies como por ejemplo, electrolitos. En estas soluciones,
se produce una proximidad entre los iones y las especies absorbentes alterando la

absortividad molar de los ultimos.

Ademas, se producen desviaciones debido a que la absortividad molar (¢) depende del
indice de refraccion cuando la concentracion de la solucion es mayor que 0,01 mol/L. A
concentraciones menores en cambio, el indice de refraccion puede ser considerado como

constante.

A. 7.2 Desviaciones quimicas
Estan asociadas a los cambios estructurales que pueden ocurrir dentro del sistema que
pueden ser producto de asociacidon quimica, disociacién o reaccion con el disolvente,

generando compuestos con propiedades de absorcion diferentes de las del analito.
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A. 7.3 Desviaciones instrumentales

La Ley de Beer solo se aplica cuando la radiacion incidente es de tipo monocromatica.
Sin embargo, solo es posible obtener luz verdaderamente monocromatica con fuentes de
emision de lineas muy especializadas como la de los laseres. En reemplazo a éstas,
usualmente se utilizan fuentes continuas policromaticas en conjunto a una red o filtro
que proporciona una banda de longitudes de onda lo mas simétrica posible en torno a la

deseada.

ANEXO B. CRITERIOS APLICADOS EN LA DETERMINACION DE PARAMETROS
ANALITICOS

B. 1 Determinacion de parametros analiticos
Los criterios aplicados en la determinacion de los parametros analiticos fueron los
siguientes:

(1) Limite de deteccion: 3o/ S

(2) Limite de cuantificacion: 10c/S

donde o: corresponde a la desviacion estandar del blanco

S: es la pendiente de la curva de calibracion
(3) Rango de determinacion: corresponde al rango entre el limite de deteccion y
donde se pierde la linealidad.
(4) Repetibilidad: 6 x 100

donde o: corresponde a la desviacion estandar de la muestra

ANEXO C. METODO ADICIONAL PARA LA DETERMINACION DE HUMEDAD DE
SUELO CHILENO

C. 1 Determinacion de humedad de suelo por pérdida de peso a 105°C + 2°C

Cuando el suelo se seca a 105°C + 2°C, la pérdida de peso es mayoritariamente debido a
la presencia de agua la que puede ser determinada pesando aproximadamente 10 g de
suelo en un recipiente de vidrio previamente pesado. La muestra de suelo se deja

secando en la estufa a 105°C = 2°C durante 24 h luego, se tapa y se deja enfriar.
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Posteriormente se vuelve a pesar la muestra de suelo ahora seca, y se calcula el

porcentaje de humedad o contenido de agua del suelo de acuerdo a la expresion 1.

x 100

Humedad (%) = (1)

b-c¢

donde a: peso en g de suelo seco al aire + recipiente

b: peso en g de suelo seco a 105°C = 2°C + recipiente

c : peso en g de recipiente

ANEXO D. CODIFICACION DE MUESTRAS DE LIXIVIADO DE MADERA

D. 1 Codificacion de muestras de lixiviado de madera

En la Tabla 9 se presentan los codigos de cada muestra de lixiviado de madera tomando

en cuenta el producto utilizado en el bafio de inmersion, el tiempo de inmersion y el

tiempo de lavado.

Tabla 9. Cédigos para muestras de lixiviado de madera

tinm-tlav

(A) - (B) Producto I (PI) Producto II (PII)
(A)—(B) |muestra 2 muestra |3 muestra |muestra 2 muestra |3 muestra
15 — 12 |MPI 1512 2MPI 1512 |3MPI 1512 |MPII 1512 |2MPII 1512 |3MPII 1512
15 — 24 | MPI 1524 2MPI 1524 |3MPIT 1524 |MPI1I 1524 |2MPII 1524 |3MPII 1524
15 — 36 |MPI 1536 2MPI 1536 |3MPI 1536 |[MPII 1536 |2MPII 1536 |3MPII 1536
15 — 48 | MPI 1548 2MPI 1548 |3MPI 1548 |MPII 1548 |2MPII 1548 |3MPII 1548
30 — 12 |MPI3012 2MPI 3012 |3MPI 3012 |MPII 3012 |2MPII 3012 |3MPII 3012
30 — 24 | MPI 3024 2MP1 3024 |3MPI 3024 |MPII 3024 |2MPII 3024 |3MPII 3024
30 - 36 |MPI3036 2MPI 3036 |3MPI 3036 |MPII 3036 |2MPII 3036 |3MPII 3036
30 — 48 | MPI 3048 2MPI1 3048 |3MPI 3048 | MPII 3048 |2MPII 3048 | 3MPII 3048

*tinm — tlav : tiempo de inmersion (s) y tiempo de lavado (h)
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