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RESUMEN

En la madera aserrada, especialmente de Pimus radiata D. Don., suelen
desarrollarse  hongos y mohos, que deterioran y desvalorizan la madera. Para la
eliminacion de dichos organismos se utilizan productos antimanchas (fungicidas).

La etapa del aserrado de la madera, en la cual se aplican estos productos se
denomina bafio antimancha. Este bafo, genera residuos de alta toxicidad, principalmente
pesticidas solubles en agua. En Chile por mas de 30 afios, los pesticidas mas utilizados
eran el pentaclorofenol y el pentaclorofenato de sodio, sin embargo, desde fines de 1999
una resolucion del SAG prohibid su uso. No obstante, otros productos han entrado al
mercado chileno, como el 24,6 T-bromofenol, el dodecil dimetil amonio
cloruro+3 IPBC y cobre-8-quinolinoleato, los cuales son menos efectivos y mas caros.

En este contexto la industria chilena Quimica Italquim Ltda., esta desarrollando
productos antimancha alternativos contra el hongo de mancha azul. Estos Productos (I'y
IT) estan compuestos de sales cuaternarias de amonio: sal A (de tipo aromatica) y sal B
(de tipo alifatica). Las sales A y B al igual que los productos I y II, actualmente se
encuentran en proceso de obtener patente por lo cual sus estructuras quimicas son
confidenciales.

En este Trabajo, se desarrolld un método analitico para la determinacion
cuantitativa de sales cuaternarias de amonio de los productos antimancha I y II. Para
ello se optimiz6 las condiciones de un método que consta de la formacion de un par
ionico entre las sales cuaternarias vy p-nitrofenato de sodio y su posterior

preconcentracion en 1,2-dicloroetano'™. Las concentraciones de las sales A y B
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constituyentes de productos I y II, fueron determinadas utilizando los espectros de los
pares ionicos formados, a los cuales se le aplica la técnica de Espectrofotometria
Derivada por Razon Espectral (RATIO).

Para emplear la técnica, se realizaron curvas de calibracion de los espectros de
pares i0nicos de las soluciones puras (A y B) en el rango de 1,6x10° a 1,0x10” mol/L,
las que fueron divididas, diferenciadas, y posteriormente almacenadas en el computador.
Luego se grafico UDR (unidades de derivadas relativas) versus concentracion de sal A
o B segun sea el caso.

Para aplicar el método propuesto, se prepararon muestras sintéticas de sal Ay B
en distintas proporciones, se les sometio a la técnica de RATIO, y los datos obtenidos se
evaluaron en las correspondientes ecuaciones obtenidas para cada grafica.

El método propuesto solo pudo ser aplicado en mezclas sintéticas de sal Ay B,
donde la sal B se encuentra en mayor proporcion. Los espectros divisores Optimos
fueron 5,2, 6,0 y 8,0x10°mol/L de sal B para la sal Ay 5.2y 6,0x10° mol/L de sal A
para la sal B, con los cuales se obtuvieron recuperaciones del orden de 84 a 104% para
la sal A yde93 a 112% para la sal B.

En mezclas sintéticas de sal A y B, de las mismas proporciones de los productos
comerciales I'y II, utilizando como solvente borato al 2,5 % p/v, se consiguieron buenos
resultados, por lo que el método propuesto para determinar estas sales cuaternarias de
amonio, puede ser aplicado en mezclas de diferentes proporciones de sal A y B, pero
teniendo en cuenta la necesidad de agregar borato al 2,5% p/v.

Se aplico con éxito, el método analitico propuesto a los productos comerciales de

Italquim, llegando a concentraciones muy cercanas a las de los productos originales.
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ABSTRACT

In the sawed wood, especially of Pinus radiata D. Don., fungus and molds
usually are developed, that deteriorate and devaluate the wood. For the elimination of
these organisms, antistains products are used (fungicides).

These products are applied in the anti-stain bathroom stage of the sawed wood
process; this bathroom generates residuals of high toxicity, principally soluble pesticidas
in water. In Chile, for more than 30 years, the pentachlorophenol and sodium
pentachlorophenate were most used pesticides; however, from ends of 1999 a
resolution of the Chilean SAG service prohibited its use.

Nevertheless, other products have entered to the Chilean market, such as 2.4.6
T-bromophenol, dodecyl dimethyl ammonium chloride+31PBC and cuprum-8-
quinolinolate, which are less effective and more expensive.

In this context, the Chilean industry Quimica Italquim Ltda., is developing
alternative anti-stains products against the blue stain fungi. These products (I and IT) are
compound of quaternary ammonium salts; salt A (of aromatic type) and salt B (of
aliphatic type). The salts A and B, and the products I and II, at the moment are in
process of obtaining patent, for this reason their chemical structures are confidential.

The objective of this work is to develop an analytic method, for the quantitative
determination of quaternary ammonium salts of the antistain products I and II. For this
reason a method that consists of the formation of an ion pair between the quaternary
ammonium salts and p-nitrophenate of sodium and its later preconcentration in 1,2-

dichloroethane!® was optimised. The concentrations of the salts A and B, constituent of
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products I and II, were determined using the spectra of the ion pairs formed, to which
will be applied the of Derivative Spectrophotometry Technique by Spectral Ratio
(RATIO).

According to this technique, calibration curves of the spectra of ion pairs of the
pure solutions (A and B) in the range of 1,6x10°- 1,510 mol/L were carried out; those
were divided, ditferentiated, and later stored. Then, a graph RDU (relative derived units)
versus concentration of salt A or B, was made.

To apply the proposed method, synthetic samples of salt A and B in different
proportions were carried out, subjected to the RATIO technique, and the obtained data
were interpolated in the graphics.

The proposed method just could be applied in synthetic mixtures of salt A and B,
where salt B is in greater proportion. The optimal divisors spectra were 5,2; 6,0 and
8,0x10° mol/L of salt B for the salt A and 5,2 and 6,0x10™° mol/L of salt A for the salt
B, with which recoveries of the order of 84 to 104% for the salt A and from 93 to 112%
for salt B were obtained.

In synthetic mixtures of salt A and B, at the same proportions of commercial
products I and II, using borate to 2,5 % p/v like solvent, good results were obtained.
Therefore, the proposed method to determine these quaternary ammonium salts, can be
used in mixtures of different proportions of salt A and B, but considering the necessity
to add borate to 2,5% p/v.

The analytic method proposed was applied successfully to commercial products

of Italquim, obtaining very near concentrations from original products.



I. INTRODUCCION

El sector forestal juega un rol fundamental en la economia del pais,
siendo la segunda actividad econémica mas importante de Chile después de la mineria y

ademds ocupa una posicion muy destacada como productor y exportador forestal con

respecto a sus pares Latinoamericanos. [!!

La industria forestal chilena basa su actividad en la madera que se obtiene de las
plantaciones forestales -principalmente pino y eucaliptos-, que concentra el 92% de la

produccion, y s6lo un 7% proviene de maderas nativas (ver Figura 1).
y p g

Figura 1: Tipos de plantaciones forestales existentes en el pais.
El principal producto que exporta el sector forestal es la celulosa; en el afio 2001
la exportaciones de celulosa blanqueada fueron de alrededor 1.150.000 toneladas
métricas. Le sigue en importancia la madera aserrada y sus derivados, con exportaciones

equivalentes al 20% del total de productos forestales, la que se envia



principalmente a Estados Unidos, Japon y Medio Oriente. Mas atras se ubican las

exportaciones de astillas, [os tableros, los rollizos y los productos manufacturados. ™

Uno de los mayores problemas presentes en la exportacion de madera aserrada de
Pinus radiata (pino insigne), es su susceptibilidad al biodeterioro. La madera aserrada
de esta especie presenta gran desarrollo de hongos y mohos, dado que contiene alta
humedad, alta disponibilidad de hidrocarburos libres que los organismos utilizan como
alimento y, porque en los lugares de almacenaje, transporte y destino, se presentan las

condiciones ambientales optimas para su desarrollo y proliferacion.

Estas consideraciones de biodeterioro de la madera, hacen que exista una
marcada preocupacion por parte de los exportadores de generar una mayor resistencia de
la madera, tanto al paso del tiempo como a las condiciones ambientales y al ataque de
organismos biodegradadores; destacandose el hecho que el manchado desvaloriza y
descalifica la madera para ciertos usos, donde el aspecto estético de ésta tiene un papel

determinante.

Es asi que, durante afios se han estado realizando investigaciones para evitar el
manchado de la madera. Estas investigaciones han logrado definir los requerimientos
fundamentales que deben cumplir los productos quimicos antimancha, abarcando
factores como amplio espectro de actividad, buen grado de efectividad funguicida, buena
estabilidad en solucion y buena adherencia a la madera, compatibilidad con la madera y
los métodos de aplicacion, presentar bajo riesgo operacional y ser biodegradable, con un

costo razonable del producto final. !
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Para realizar este trabajo, se utilizara un preservante de madera, se trata de un
tungicida, que se utiliza para la eliminacion del hongo de mancha azul, que suele
aparecer en la madera aserrada de Pinus radiata D. Don.

La etapa del aserrado de la madera, en la cual se aplica este producto se
denomina bafio antimancha. Este bafio, genera residuos de alta toxicidad, principalmente
pesticidas solubles en agua. En Chile por mas de 30 afios, los productos antimanchas
mas utilizados eran el pentaclorofenol y el pentaclorofenato de sodio, sin embargo,

desde fines de 1999 una resolucion del SAG prohibié su uso. )

No obstante, otros productos antimancha han entrado al mercado chileno y los
que se han tornado mas populares son: 2,46 T-bromofenol, el dodecil dimetil amonio
cloruro+3 IPBC y cobre-8-quinolinoleato. Pero estos presentan la desventaja de ser mas
caros y de efectividad discutida, lo que 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.'®

En este contexto, la industria chilena Quimica Italquim Ltda., esta desarrollando
productos antimancha alternativos contra el hongo de mancha azul. Estos Productos ( I
y IT) estan compuestos de sales cuaternarias de amonio: sal A (de tipo aromatica) y sal B
( de tipo alifatica). Las sales A y B al igual que los productos Iy II, actualmente se
encuentran en proceso de obtener patente por lo cual sus estructuras quimicas son
confidenciales.!”

Estos productos una vez patentados, seran utilizados en los denominados bafios

antimancha. Por lo general, estos funguicidas escurren de la madera bafiada hasta llegar



al suelo descubierto, con el consiguiente riesgo de contaminacion y de la posible

infiltracion en napas subterraneas por el aporte permanente.

Debido a lo anterior, se hace necesario, un meétodo analitico para determinar
cuantitativamente las sales cuaternarias de amonio, constituyentes de dichos productos,
y asi contar con las herramientas necesarias para evaluar una eventual contaminacion
por los mismos y tomar las debidas precauciones en caso que fuera necesario.

Este Trabajo, es la continuacion de un seminario de titulo denominado “Estudio
de lixiviados de madera y suelo chileno tratados con sales cuaternarias de amonio™™, en
el cual se desarrolld un método analitico para determinar los productos I y II en
lixiviados de suelo y madera. Este método consiste en la formacion de un par idnico
entre las sales cuaternarias y p-nitrofenato de sodio y su posterior preconcentracion en

1,2 dicloroetano.

En este Trabajo se desarrollara un método analitico para la determinacion
cuantitativa de sales cuaternarias de amonio, constituyentes de los productos
antimancha Iy II. Para ello, primero se optimizan las condiciones del método analitico
antes descrito, y luego las concentraciones de las sales Ay B en los productos Iy II se
determinan por medio de los espectros de los pares ionicos formados, aplicando la

Tecnica de Espectrofotometria Derivada por Razon Espectral (RATIO).



Hipotesis de trabajo:

La espectrofotometria derivada por razon espectral, es una técnica utilizada para resolver
espectros de alto grado de solapamiento, por ello se espera que esta sea una técnica util
para cuantificar simultaneamente las sales A y B constituyentes de los productos

comerciales I y IL

Objetivo general:

El objetivo de este Seminario, consiste en el desarrollo de un método analitico
para la determinacion cuantitativa de sales cuaternarias de amonio de los productos
antimancha I'y II, optimizando las condiciones de un método que consta de la formacion
de un par ionico entre las sales cuaternarias y p-nitrofenato de sodio y su posterior
preconcentracion en 1 2-dicloroetano. Las concentraciones de las sales A y B
constituyentes de productos I y II, seran determinadas utilizando los espectros de los
pares i0nicos formados, a los cuales se le aplicara la técnica de Espectrofotometria

Derivada por Razon Espectral (RATIO).

Objetivos especificos

v" Busqueda del pH Optimo de trabajo para el par idnico formado con las sales
cuaternarias de amonio y el p-nitrofenato de sodio.

v" Efecto del pH en el par ionico formado con ambas sales cuaternarias de amonio

" Optimizacion de variables para la preconcentracion por extraccion liquido-liquido,
de ambas sales cuaternarias de amonio (tiempo y numero de extracciones).

v" Determinacion cuantitativa y simultanea de las sales A y B en los productos

antimancha I y II por espectrofotometria derivada por razon espectral.



1. Antecedentes Generales:

1.1 Importancia de los aserraderos en relacion a los aspectos ambientales

En términos muy generales, ¢l tema ambiental en el rubro aserraderos esta orientado
principalmente al manejo de residuos solidos y liquidos, especialmente los residuos de
proceso, tales como aserrin, viruta, polvo de madera, borras contaminadas, uso de
pesticidas y residuos liquidos de humectacion de trozas, como lo ratifica el acuerdo de

produccion limpia asumido por el sector a fines de 1999, P!

1.L.1 Antecedentes de produccion

En el momento de la explotacion de los bosques, la materia prima se divide en dos flujos
principales destinados a abastecer por un lado a la industria de la pulpa y el papel y por
otro a la industria del aserrado de madera.

La mayoria de los aserraderos presenta un diagrama de flujo similar al que muestra la
Figura 2. En el se describen todas las etapas que permiten transformar la materia prima
(Trozas provenientes de la extraccion) en madera aserrada o elaborada.

La primera etapa consiste en el acopio de la materia prima en el patio de trozas,
consistente en un area bastante amplia y despejada donde se descargan la materia prima
en orden para los procesos posteriores.

Las trozas son posteriormente transportadas a la plataforma de carga para iniciar el
proceso de aserrado, descortezado y trozado que permite dimensionar y desbastar la
madera para ingresar en forma adecuada a la plataforma de carga de la sierra principal e
iniciar el proceso de corte mas fino, pasando por la sierra principal, sierra partidora o

reaserradora, canteadora y despuntadora. En este momento finaliza la etapa principal del
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Figura 2: Diagrama de flujo de un aserradero tipo 151




proceso del aserrado, donde la materia prima ha sido transformada y convertida en un
producto con forma y propiedades. Sin embargo, la siguiente etapa resulta de vital
importancia ya que le otorga al producto mayor durabilidad.

El bafio antimancha consiste en sumergir la madera aserrada en contenedores con
fungicidas disueltos en agua cuyas concentraciones varian entre un 2% al 8%,
dependiendo de los requerimientos impuestos por el fabricante del producto. Este baiio
tiene la finalidad de proporcionar una proteccion temporal contra el hongo de mancha
azul y los mohos en madera recién cortada y aserrada.

Posteriormente, concluido el bafio, la madera es secada artificialmente en hornos a
temperaturas promedio de 70 °C. El secado artificial se realiza principalmente a traves
de camaras de calor, cuya energia es proporcionada por una caldera a vapor que es
alimentada por residuos del propio aserradero (aserrin y viruta seca). Sin embargo,
existe ademas el sistema de secado al vacio, que técnicamente es mas eficiente ya que no
genera fisuras ni deformaciones en la madera, sin cambios de calor; sin tensiones
interiores; no cambia la robustez del material secado, permite secar material muy

humedo y de gran finura y posee bajos costos (fuente de energia eléctrica).

Finalmente, la madera puede pasar a una etapa fina de elaboracion, proceso que es de
caracter optativo dependiendo de las caracteristicas del aserradero.

En lo que concierne a la impregnacion de madera, éste constituye un proceso que se
realiza en la gran mayoria de los casos fuera de los aserraderos y es efectuado por
empresas diferentes que trabajan en la impregnacion de madera segun los requerimientos

del cliente. El proceso esta limitado un patio de almacenaje de trozas (para postes y



cercos principalmente) y madera aserrada (para construccion), para posteriormente
entrar en la camara de secado e impregnacion, donde se le da la intensidad de
tratamiento requerido. Finalmente es extraida v almacenada la madera para ser
despachada, después de un tiempo razonable de seguridad, que da tiempo a la

eliminacion de residuos de quimicos utilizados. ¥

1.1.2 Caracterizacion de contaminantes

Los residuos generados en la mayoria de las etapas del proceso de aserrado de la madera
corresponden a residuos practicamente inofensivos, sin embargo, el bafio antimancha
genera uno de los residuos mas complicados, son residuos de alta toxicidad compuestos

principalmente por pesticidas solubles en agua.

Actualmente existe una variada gama de productos alternativos al pentaclorofenol (ver
Tabla 1) que, en diferentes concentraciones efectivas y resultados, son utilizados para
este proceso, y que por los sistemas de bafios utilizados normalmente escurren desde la
madera bafiada hasta llegar al suelo descubierto, siendo estos en definitiva los
componentes de este residuo.

Aunque las cantidades derramadas no son de gran magnitud, el trabajo continuo con
estas sustancias va generando una impregnacion permanente del area inmediatamente
aledafia a la zona de bafo producto del escurrimiento de la madera extraida del
tratamiento, con el consiguiente riesgo a los operarios y de infiltracion en napas

subterrdneas por aporte permanente. !
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Tabla 1: Preservantes antimancha sin fenoles cloradoslj]

{Sustitutos del pentaclorofenol)

Producto Ingrediente activo Concentracion
efectiva en %
ANTISTAIN Azaconazoledeltametrin + carbendazin 1,3
ANTIZU Metilen — bistiocianato 1,0
BASIMENT340 Metilen — biostiocianat + ciclohexanona 2.0
BASIMENT 360-E Ortofenil fenol potasico 8.0
BIOCIDE - 40 Metilen — bistiocianato + 2 tiocionometil 2.0
benzotiazol
BUSAN 1009 Metilen — bistiocianato + tiocionometil 2.5
benzotiazol
BUTROL 1109 2-(thiocyanomethylin) benzothiazole, 2.4.6 25
tribrofenol
COK -1 Didecil-dimetil amonio + yodo 1.5
propinilbutilcarbamida
CS 400 2.4.6 tribromofenol 6,0
ECOBRITE SC/B 10.0
HALOCIDE MPAH 4.0
KOPPERS NP - 1 Diedecil-dimetil-cloruro de amonio + yodo 3,0
propinil-butil carbamato
SINESTO B Di-yodo metil tolisulfone + amonio cuaternario 4.0
TIMBERCOTE Amonio cuaternario 3.0
WOLSIN FL 14 Desconocido 1.0
[4,7.9]

1.2 Agentes destructores de la madera de origen biologico

Hongos cromégenos. La mayoria de los hongos que afectan la madera consisten de una
fina red de tubos, las cuales se ramifican extensivamente dentro del sustrato con un
crecimiento continuo, lo que forma un micelio. El micelio de estos hongos produce una
decoloracion azul-negra o azulada de la albura, causada por la penetracion profunda de
hifas de hongos pigmentadas a lo largo de los rayos medulares.

Los hongos manchadores actuan en el contenido celular de la madera, provocando un

cambio de color, por lo tanto, no hay grandes variaciones en sus propiedades
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fisico- mecanicas. No poseen enzimas destructoras de la pared celular por lo cual no
pueden ser considerados destructores de la madera.

Dentro de los generos de hongos manchadores mas representativos se pueden nombrar a:
Alternaria, Cladosporium, Ceratocysti, Ophiostoma, entre otros .

Los principales elementos, que influyen en el desarrollo de los organismos manchadores
de la madera son: contenido de humedad y oxigeno, nutrientes, como también la
temperatura ambiente, necesitandose para casi la totalidad de los hongos cromogenos

una apreciable pérdida de humedad antes que ocurra la invasion.

Mohos de la humedad. Se destacan porque producen coloraciones vistosas; sin
embargo, generalmente no son considerados organismo manchadores debido a que su
crecimiento es superficial v generalmente no decoloran el tejido de la madera. Entre los
generos mas comunes se encuentran: Pewnicillium, Trichoderma, Gliocladium,
Aspergillus, Mucor y Rhizopus. Estos dan la apariencia algodonosa sobre la superficie
de la madera, con coloraciones que van desde el blanco hasta el negro, no influyendo
sobre las propiedades de la madera. También presentan variaciones del azul verdoso a
amarillento o rojizo. Estas tonalidades se deben al hecho que las esporas y micelio de
estos organismos se colorean cuando estan expuestos libremente al aire y a la luz;
ocasionando manchas que se pueden eliminar a traves de un cepillado de la madera.
Ademas, su presencia y propagacion en condiciones favorables de humedad y

temperatura, pueden servir de base para el ataque de hongos de pudricion.
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1.3 Caracteristicas que debe reunir un preservante [* 7%

Toxicidad. Es fundamental para poder controlar ¢ anular la actividad de los agentes
biologicos que afectan a la madera. Para que una sustancia o producto quimico ejerza su
accion en forma prolongada debe ser soluble en los liquidos celulares de los agentes
xilofagos. La toxicidad del producto esta dada por la menor cantidad de producto

quimico activo,

Penetrabilidad. Para alcanzar efectividad en este sentido es necesario contar con
factores como el de contenido de humedad, porosidad de la madera y el grado de
viscosidad del producto quimico. En algunos casos las substancias quimicas reaccionan
con la madera produciendo precipitados insolubles que disminuyen o impiden la
penetracion del preservante. Algunas maderas por su naturaleza tienen alto peso
especifico o baja porosidad y a veces sus conductos se hallan taponados por gomas o

resinas lo cual hace impermeable y en consecuencia dificil la tarea de impregnar.

Permanencia. El preservante debe poseer componentes toxicos que puedan fijarse en
forma permanente, sin producir disoluciones quimicas, y que conserven sus

caracteristicas y no se alteren por lixiviacion, volatilizacion o por cambios quimicos.

Inocuidad. Todo preservante debe ser seguro de manipular, no deben exigir del hombre
y animales domésticos otros cuidados que los requeridos por los productos quimicos

convenientes y cuando éste presenta riesgo especial se lo debe clasificar como peligroso.
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asociado a su preparacion no sea demasiado elevado, considerando que los nuevos
productos ensayados encuentran una serie de inconvenientes como eficacia reducida a
largo plazo, altas concentraciones efectivas, decoloracion de la madera, mayores costos
y la toxicidad propia de ellos. Es por esta razon que aun no se tienen resultados que
aseguren una equivalencia por parte de los productos alternativos en cuanto a efectividad
y principalmente costo.

Sin embargo, el desarrollo de la tecnologia esta impulsando programas de proteccion

superficial, los cuales se suman a las aplicaciones que se realizan por inmersion.

El organismo oficial con potestad para intervenir en la aprobacion de los distintos
preservantes es el Servicio Nacional de Sanidad y Calidad Agroalimentaria (SENASA),

por medio de la direccion de agroquimicos y registros.

1.5 Importancia economica del manchado de la madera

La madera aserrada representa uno de los productos primarios de exportacion en nuestro
pais, el manchado de ésta, incide directamente sobre la calidad y por lo tanto en el precio
final. Asi, para la comercializacion de madera aserrada a los mercados a los cuales se
dirigen nuestras exportaciones exigen cada dia mas que las maderas vayan tratadas con
productos antimanchas, cuyos ingredientes activos no provoquen problemas
toxicologicos a las personas que estan en contacto directo con ellos; y que tampoco

produzcan contaminacion ambiental P *!



No corrosives. Un buen preservante no debe ser corrosivo para los metales, como ser

alambres, clavos pernos y equipos.

No combustibles. Las sustancias quimicas toxicas no deben aumentar el poder de
combustion de la madera tratada. Debe tomarse nota de que el riesgo es menor cuando la
madera se trata con productos hidrosolubles y que con los oleosolubles que estan

expuestos por la eliminacion de su exudado son mayores los riesgos a la inflamabilidad.

No fitotoxicos. Cuando la madera tratada sera utilizada en ciertos cultivos agricolas,
debe tomarse el cuidado de que el producto quimico no contamine los productos

alimenticios.

Economicos y accesibles. Los costos de los preservantes, influyen sobre el valor final

de la madera tratada.

1.4 Evolucion de Productos antimancha 7!

A comienzos del siglo pasado, la eleccion quimica para prevenir el manchado de la
madera fue el pentaclorofenato de sodio (penta), el cual se utilizo ampliamente para
insectos y la mayoria de los hongos. Pasados los afios 70, el aumento de la sensibilidad
ambiental llevo a la revision del pentaclorofenato de sodio y a ser enlistado como un

pesticida de uso restringido.

Las investigaciones realizadas en Chile desde los afios ochenta, han estado centradas en
encontrar productos que cumplan con las condiciones basicas de un producto

antimancha, como son: toxicidad, solubilidad, manejo, manipulacion y que el costo
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1.6 Clasificacién de los preservantes [* %

Creosotas: Creosota ordinaria, creosota liquida, mezclas de creosota

Productos organicos: Naftenatos, pentaclorofenol, pentaclorofenato de sodio, oxido
tributil estanico, quinolinolato de cobre.

Productos inorganicos: Sales multiples arsénico cobre - amoniacales (A.C.A.), cupro-

cromo-arsenicales (C.C.A.), cupro-cromo-boricas (C.C.B.), compuestos de boro, otros

compuestos.

1.6.1 Creosotas

La creosota se obtiene de la destilacion de alquitran de hulla, producido por
carbonizacion a temperatura elevada de la hulla bituminosa. Es una mezcla
extraordinariamente compleja que contiene sustancias neutras, acidas y alcalinas.

Las caracteristicas de la creosota son: insoluble en el agua, de alta toxicidad contra
hongos e insectos, de buena permanencia, no tiene accion corrosiva con los metales, de
olor fuerte y penetrante, no aconsejable para interiores de viviendas. La madera no

puede ser pintada ni barnizada.

1.6.2 Productos organicos

Naftenatos. Son sustancias provenientes de la combinacion de acidos naftenicos
obtenido como subproductos en la refinacion de petroleo y sales de elementos metalicos
como el cobre y zinc. Los naftenatos son compuestos cerosos o gomosos, no cristalinos
y solubles en aceite. El naftenato de cobre es el mas generalizado en la preservacion de

maderas, de color verde oscuro y olor desagradable, de gran toxicidad para hongos. Para
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su preparacion y aplicacion se utiliza disoluciones donde el cobre metalico se encuentra
al 0,5%. La madera tratada con esta sustancia no es facil de pintar pues el color verde
oscuro exuda a traves de la pintura.

También se ha experimentado con el naftenato de zinc que es casi incoloro y menos
toxico, como con naftenato de mercurio y hierro los cuales no son eficaces para el

tratamiento de la madera.

Pentaclorofenol. es un compuesto quimico cristalino formado por reaccion de cloro
sobre el fenol, su formula es CsCIsOH. Se fabrico en escala industrial en EEU.U. a
partir de 1936 con el nombre abreviado de penta. Es el mas toxico y empleado dentro de
los preservantes organicos oleosolubles, resulta eficaz para hongos e insectos, pero
ineficaz contra los perforadores marinos.

Para su empleo como preservador, se disuelve en aceite y su aplicacion puede ser
inmediata. Contiene el 5% de producto activo y como substancia quimica es un producto
escamoso, granulado, de color parduzco, e insoluble en agua. Su punto de solidificacion
es de 174 °C como minimo y la maxima cantidad de insolubles en alcali es de 1%. Es
ligeramente acido y reacciona con los alcalis fuertes de sodio y potasio para formar sales
solubles en agua; se utiliza para combatir a la mancha azul de la madera, puede ser
descompuesto por agentes oxidantes fuertes, como el acido nitrico, con el que forma el
tetracloro - quinona o clorametil.

Es irritante para la piel y las mucosas. Entre las principales caracteristicas del penta

como producto preservante se encuentra su baja volatilidad y gran estabilidad quimica.
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Oxido tributil estanoso. Es un producto de alto poder fungicida e insecticida y se fija
bien en la madera, es incoloro e insoluble en agua y soluble en la mayoria de los
disolventes organicos. Este preservante tiene una afinidad natural por los materiales
celulosicos, por lo que controla muy bien a los hongos que son causantes de la pudricion

parda en la madera; presenta la caracteristica de no ser facilmente lixiviable.

Quinolinolato 8 de cobre. Es un producto de color ligeramente amarillento, se disuelve
en disolventes ligeros, ademas de la proteccion contra hongos tiene buena fijacion en la
madera, y se recomienda su utilizacion en madera que tiene contacto con productos

alimenticios, no es irritable para la piel.

1.6.3 Productos inorganicos

A este grupo corresponde una serie de sustancias o mezclas quimicas que se emplean
utilizando el agua como disolvente. Tienen gran poder fungicida e insecticida, son
buenos fijadores, reducen la acidez y el efecto corrosivo, no son fitotoxicos, carecen de
olor y no son inflamables. Algunos preservantes de este grupo son fuertemente fijados
en la madera, siendo muy resistentes a la lixiviacion. Presentan la desventaja de hinchar
a la madera recién impregnada y en algunos casos obliga a secar nuevamente las piezas
cortadas a una temperatura maxima de 60 °C, porque se corre el riesgo de la

descomposicion del preservante (sulfato de cobre).

Sulfato de cobre. Este preservante ha sido utilizado en tratamientos de postes para
alambrado y como sostén de las espaldares de vifias. Utilizado desde el afio 1767 en

Francia y patentado por M. BOUCHERIE, tiene un gran poder fungicida y costo
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reducido, las desventajas son: corroe el acero, y permanece soluble dentro de la madera,
por lo que es propenso a ser eliminado por lixiviacion. durante su puesta en servicio,
disminuyendo sus propiedades de proteccion. Su dosificacion corriente es al 5% de

concentracion en agua.

Sales multiples. Las sales preservantes tienen en su composicion un elemento fungicida
como el cobre y un insecticida como el arsénico o el boro y ademas un fijador como el
cromo. Las caracteristicas de estas sales son: alta resistencia a la lixiviacion
especialmente en maderas de coniferas, buena fijacion de los principios activos, se debe
tener precaucion para su manipulacion. Para lograr una proteccion efectiva en la madera
es necesario conocer el uso que se le va a dar y la tnica base objetiva para comparar la
toxicidad de las sales preservadoras, es la cantidad de sustancias toxicas inyectadas en la
madera tratada.

Entre las principales sales multiples utilizadas tenemos:

Arsénico - Cobre - Amoniacales (A4.C.A.). Esta formada por cobre en forma de oxido
cuprico y arsénico en forma de oxido arsénico. Deben ser disueltos en amoniaco, a las
dos o tres semanas de tratada la madera, se evapora el amoniaco que solubiliza a la
materia activa en agua y los precipitados de cobre y arsénico se fijan definitivamente en
la madera, estas sales son eficaces contra hongos e insectos cuando estan en contacto

con el suelo y su uso ha sido oficializado por la AWPA mediante norma P35 - 83.

Sales Cupro — Cromo - Arsenicales (CCA). Este preservante es una mezcla de los

oxidos de cromo y arsénico, la reaccion quimica que permite la fijacion en la madera es
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compleja, en términos generales los oxidos metalicos, son reducidos por los azicares de
la madera, para formar precipitados imnsolubles y no lixiviables, los precipitados CCA se
fijan permanentemente a la madera, no son volatiles ni se evaporan. Son muy eficaces en
la proteccion de madera, en contacto directo con el suelo y bajo las condiciones mas

desfavorables como el agua de mar.

Sales Cupro - Cromo - Boricas (CCB). Los componentes activos de las sales CCB,
combinan la accion fungicida del cobre con el insecticida del boro y con el poder de
fijacion del cromo para evitar la lixiviacion.

Es un preservante insecticida y fungicida para la aplicacion de arboles recién cortados.
Adquieren una coloracion verdosa, de ficil manipulacion, no despiden olores ni vapores
irritantes, utilizadas en maderas para la construccion rural y postaje. Se utilizan
concentraciones no menores al 5%. La fijacion de estas sales en la madera es muy lenta

por lo que se recomienda dejar secar por lo menos de 6 a 8 semanas antes de usar.

Compuestos de bero. Los compuestos de boro no tifien a la madera y son toxicos para
los insectos y hongos. Estos productos fueron utilizados como producto retardadores de
la accion del fuego, pero, luego se pudo evidenciar que tenian accién efectiva contra los
degradadores de madera (insectos). A partir de entonces se intensificaron las
investigaciones para reconocer a estos productos como preservantes. La madera tratada
con componentes de boro se utilizan en lugares secos y en interiores para evitar que el
producto quimico no se lixivie por la humedad. También, estos compuestos son algo
corrosivos, por eso deben mezclarse con equivalentes de oxido borico o borax para

contrarrestar su efecto negativo.
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Otros compuestos. Existe en el mercado internacional una cantidad de compuestos
hidrosolubles para proteger la madera, aunque en muchas situaciones su uso es
restringido y se los compara con las sales CCA. Se tiene por ejemplo sales que
combinan la accion del cobre y cromo con la de flior o el fosforo v sales cromo - zing -

cloroy fltor - cromo - arsénico - fenol.



II. MATERIALES Y METODOS

2.1 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 monodicido de potasio y
fostato diacido de potasio (>99% de pureza Merck), acido fosforico (85% de pureza y
concentrado), fosfato de potasio (Merck), borato de sodio comercial, 1,2-dicloroetano

(DCE) (p.a), producto I y II, sales cuaternarias de amonio A y B, agua desionizada.

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 disoluciones originales de productos antimancha I y II entregadas, de
concentracion 1,374 y 1,369 mol/L, respectivamente, se prepararon disoluciones de los
productos a concentraciones requeridas. Los productos T y II fueron preparados al 6%

v/v en presencia de borato de sodio al 2,5% p/v.

2.2 Aparatos e instrumentos:

» Los espectros clasicos y derivados, se obtuvieron utilizando un espectrofotometro
UV-visible Shimadzu modelo UV-1603 y el programa UVPC.

» En la preparacion de todas las disoluciones se utilizo agua desionizada obtenida de

un desionizador marca Barnstead/Thermolyne modelo N° 04742, made in USA.

b2
fa—



2.3 Soluciones:

2.3.1 Solucion de producto 1

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 de sodio comercial y se aforo hasta la
marca con agua desionizada, obteniéndose una solucion de concentracion 8,24x107
mol/L. Ademas, se prepararon disoluciones de producto I de menores concentraciones

realizando las diluciones apropiadas usando agua desionizada.

2.3.2 Solucion de producto II

A un matraz de aforo de 500 mL se agrego una alicuota de 30 mL del producto II de
concentracion 1,369 mol/L y 12,5 g de borato de sodio comercial y se aford con agua
desionizada, obteniéndose una disolucién de concentracién 8,22x10° mol/L. Las
disoluciones de producto II de menores concentraciones, se prepararon por dilucion

usando como disolvente agua desionizada.

2.3.3 Solucion de sales A y B
La sal A proporcionada posee una concentracion 1,379 mol/L y la sal B 2,08 mol/L .
Se realizaron diluciones adecuadas de las sales aromatica y alifatica tomando alicuotas

de las disoluciones originales y usando como disolvente agua desionizada.

2.3.4 Selucién de p-nitrofenato de sodio
Se prepar6 la disolucion disolviendo 100 mg de p-nitrofenol en hidroxido de sodio
1x10” mol/L, se aforé hasta 1 L con agua desionizada y se obtuvo una disolucion de

concentraciéon 7,19x10™ mol/L (100 mg/L).



2.3.5 Solucion tampon fosfato didcido/fosfato monoacido de potasio
Se preparo una disolucion tampon de 0,1 mol/L a pH 7,0 disolviendo en un matraz de
aforo de 500 mL 4,171 g de KH,PO, y 4,460 ¢ de K;HPQ, y se aford con agua

desionizada.

2.3.6 Solucion tampon fosfato monoacido de potasio/fosfato de potasio
Se preparo una disolucion tampon a pH 12 disolviendo en un matraz de aforo de 500 mL

7,646 g de K;HPO4y 3,503 g de K;PO,y se aford con agua desionizada.

*A partir de las disoluciones Tampon de pH 7 y 12, se prepararon disoluciones a

pH 5, 6, 8, 10 afiadiendo alicuotas de KOH 1M o HsPO; concentrado.

2.4 Procedimientos:

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

Se prepararon disoluciones de las sales cuaternarias de amonio A y B de concentracion
4x10™ mol/L, las que se midieron directamente en el espectrofotometro contra un

blanco de aire. Se realizo un barrido en el espectro completo UV-visible (800-190 nm).

2.4.2 Procedimiento de formacion de par idénico
Se realizo la formacion de los pares ionicos entre las sales cuaternarias de amonio (A y

B), mezclas de ambas, producto Iy II con p-nitrofenato de sodio 1.
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Formacion par iénico de la muestra: A un embudo de decantacion de 250 mL se
agrega 20 mL de agua desionizada, 3 mL de tampén (segin pH requerido), 3 mL de
p-nitrofenato de sodio y alicuotas necesarias de muestras de sal o producto. Finalmente
se lleva a un volumen de 50 mL con agua desionizada. Se agita la mezcla por 30 s, para

asegurar la formacion del par ionico.

Preconcentracion en 1,2-dicloroetano del par ionico: A la mezcla formada, se agrega
5 mL de 1,2-dicloroetano, se agita por 3 minutos y se deja en reposo. Luego se seca el
vastago del embudo y se recolecta en un tubo de ensayo la fase organica. Finalmente al
embudo se wvuelve a agregar 5 mL de 1,2-dicloroetano, se agita por 3 minutos y se

recolecta en el mismo tubo de ensayo la fase organica obtenida.

Ademas, se debe seguir el mismo procedimiento antes descrito para la preparacion del

blanco de reactivo. A éste se le agregan todos los reactivos excepto las sales o productos.

2.4.3 Optimizacién del procedimiento de formacion del par iéonico

Se realizo la optimizacion del procedimiento de formacion del par ionico antes descrito,
a fin de determinar las sales cuaternarias de amonio en estudio.

Debido a que los pares ionicos formados con las sales cuaternarias de amonio A y B
presentan practicamente el mismo comportamiento y la misma banda espectral que el de
los productos I y II, la optimizacion de las variables tiempo de agitacion, nimero de

extracciones y efecto pH, se lleva a cabo solo para las sales cuaternarias de amonio.



2.4.3.1 Efecto del pH en los pares ionicos formados con las sales cuaternarias

Se realiza un estudio de la sefal espectral de los pares idnicos formado con la sal Ay B
respectivamente, variando el pH. Para esto se sigue el procedimiento descrito
anteriormente (punto 2.3.3). Los pH utilizados fueron: 5, 6, 7, 8,10 y 12 lo que

consiguio variando el tampon utilizado.

2.4.3.2 Optimizacion del tiempo de agitacion y mimero de extracciones
Se realizaron extracciones en DCE del par ionico formado entre las sales Ay B y
p-nitrofenato de sodio variando el tiempo y numero de extracciones. Para este estudio se

trabajo a pH 7,0.

2 extracciones. Al par i0nico formado en el embudo de decantacion se agrega 5 mL de
1,2 dicloroetano se agita durante 3 minutos, se deja reposar por algunos minutos, se seca
el vastago y se realiza la primera extraccion de la fase organica. Luego de retirada la fase
organica del embudo, se vuelve a afadir SmlL de 1 2dicloroetano se agita durante 3
minutos, se deja reposar por algunos minutos, se seca el vastago y se realiza la segunda
extraccion de la fase organica. Se juntan ambos extractos y se homogenizan agitando
por algunos segundos. Se procede a medir en el espectrofotometro contra su respectivo

blanco de reactivo.

1 extraccion. Al par i6nico formado en el embudo de decantacion se agrega 10 mL de
1,2dicloroetano se agita durante 6 minutos, se deja reposar por algunos minutos, se seca
el vastago y se realiza la extraccion de la fase organica. Se procede a medir en el

espectrofotometro contra su respectivo blanco de reactivo.
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2.4.4 Procedimiento de formacion del par iénico optimizado

En un embudo de decantacion de 250 mL se agrega 20mL de agua desionizada, 3 mL de
tampon a pH 7, 3 mL de p-nitrofenato de sodio y alicuotas necesarias de sal A, B o
producto, finalmente se lleva a un volumen de 50 mL. Se agita la mezcla por 30 s, para
asegurar la formacion del par ionico.

A la mezcla formada se agrega 10 mL de 1,2-dicloroetano, se agita por 6 minutos y se
deja reposando. Luego se seca el vastago del embudo y se recolecta en un tubo de
ensayo la fase organica. Se procede a medir en el espectrofotometro contra sus

respectivos blancos de reactivos.

2.4.5 Curvas de calibracion de pares ionicos formados con sal A ysal B

Las curvas de calibracion para las sales A y B se realizaron aplicando el procedimiento
general. Se afiadieron alicuotas de las respectivas sales de concentracion 4x10™ mol/L,
de tal forma de obtener concentraciones que varian desde 1,6x10™ hasta 10x10”° mol/L
para la sal A y de 1,6x10 hasta 8x10™ mol/L para la sal B. A cada muestra se le midio
la absorbancia a una longitud de onda de 400 nm por espectrofotometria clasica (barrido

600-190 nm).
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2.5 Técnica de Razon de Espectros Derivados
2.5.1 Marco teérico ''"!

Esta técnica analitica, es utilizada para resolver mezclas de compuestos que presentan un
alto grado de solapamiento en sus espectros de absorcion.

Esta técnica puede ser explicada si se considera una mezcla de componentes My N,

donde la ley de Beer se cumple para ambos en todo el rango de A y el paso optico
corresponde a 1 cm. Su espectro de absorcion se define por la siguiente ecuacion:
An=emCu+enCn  (Ec. 1)
Pero e =1 (m, Ai)

Donde Ay, corresponde a la absorbancia de la mezcla a la longitud de onda Ay, em y &,
son las absortibidades molares de M y N a My Cy vy Cy son las respectivas
concentraciones.
St la Ec.1 es dividida por la ecuacion correspondiente al espectro de una solucion
estandar de M, An=emC°y, entonces la ec.1 queda:

(Am) @M C'\) "= (C) (C') + e Cx) (v C'n)” (Ee.2)
Simplificando

(Am) @) = (Cwm) + (en.Cn) (Em )" (Ec.3)

De esta manera se puede desarrollar un nuevo método para la determinacion de N en
presencia de M (0 viceversa), usando el proceso de derivacion digital de espectros,
donde las respectivas derivadas son dependientes de Cy y C°y e independientes del valor

de Cyy viceversa, tal como se muestra a continuacion;

d/dA[(Am) (em)]= d/dA [Cy + (xCn) (€M )] (Ec.4)
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Reordenando:
d/dA[(Am) (em) 1= Cn d/dA[(en YEm) '] (Ec.5)

Se debe obtener un grafico de calibracion mediante el registro y almacenamiento de los
espectros de disoluciones puras de N (6 M) a diferentes concentraciones. Las relaciones
de los espectros C/C® y Cn/C® son posteriormente diferenciados en un rango de
longitud de onda y las ecuaciones son obtenidas graficando UDR en funcion de Cyy v Cx,
respectivamente. La contribucion del divisor es virtualmente eliminada en la primera
derivada, permitiendo el uso de longitudes de onda con mayor sensibilidad, teniendo
como sefiales medibles a maximos o minimos. Si la concentracion del estandar utilizado
como divisor ([d]) es aumentada o disminuida, los resultados son proporcionales a
dichas variaciones, aunque los méaximos y los minimos permanecen en las mismas

longitudes de onda.

2.5.2 Determinacion de concentraciones de sales cuaternarias de amonio por
espectrofotometria derivada por razon espectral.

Luego de obtenidas la curvas de calibracion de los espectros clasicos de los pares
1onicos formados con la sales (A y B) y el p-nitofenato de sodio, se procede a utilizar la
técnica de RATIO, dividiendo y derivando los espectros de las muestras realizadas,
haciendo uso del programa UVPC.

Los parametros utilizados en las derivadas son los siguientes:

Orden 1ra derivada
Factor de suavizado 40,000
Factor de escala 10000



2.5.2.1 Procedimiento general de division y derivacion de muestras.

Todos los espectros de la curva de calibracion de la sal A, obtenidos por
espectrofotometria clasica, primero se dividen por uno de los espectros de la curva de
calibracion de la sal B (de concentracion conocida), estos datos se almacenan en el
computador. Posteriormente los espectros divididos resultantes se derivan, utilizando los
parametros antes sefialados y también se almacenan.(ver Figura 3)

Luego de obtenidos los espectros derivados, se procede a buscar una longitud de onda
donde se obtengan sefiales ya sea maximos o minimos, que tengan una secuencia logica
con relacion a la concentracion de sal A. Finalmente, después de elegir la longitud de
onda, se grafica UDR (unidades de derivadas relativas) versus concentracion de sal A.
Con esta grafica, podremos conocer la concentracion de sal A de una mezcla

desconocida (de sal Ay B).

Entonces, se puede realizar el mismo procedimiento con cada uno de los espectros de
sal B, obteniéndose asi tantas graficas como espectros de sal B se tengan. A cada una
de las concentraciones de sal B por la que fueron divididos los espectros de la curva de

calibracion de sal A, se denomina divisor.
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OPERACION: Divisién de espectros

Figura 3: Esquema del procedimiento de divisién en la técnica de RATIO

Esta técnica consiste en elegir el mejor divisor. Asi es por ejemplo, si los espectros de la
curva de calibracion de sal A, son divididos por muchos espectros de concentraciones
distintas de sal B, el mejor divisor sera el espectro de concentracion de sal B que mejor

se ajusta a los resultados esperados.

Todo lo anterior, también es valido para poder determinar la concentracion de sal B,
pero esta vez cada espectro de la curva de calibracion de sal B, es dividido por uno de
los espectros de la sal A y posteriormente derivado. Luego se procede del mismo modo

mencionado anteriormente.
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Se debe hacer notar, que para obtener un set completo de espectros divididos y derivados
para un divisor, es necesario trabajar en zonas definidas del espectro. Ya que si se
trabaja en el rango completo UV-visible utilizado (190-600 nm), solo se encuentran

figuras sin sentido logico.

En la Figura 4, que se presenta a continuacion, se muestra un ejemplo de una secuencia
de acercamientos realizados a uno de los tantos set de espectros divididos y derivados
para un divisor determinado, hasta lograr elegir la mejor zona de trabajo (longitud de

onda y seleccion de espectros).
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2.5.3 Aplicacion del método analitico propuesto en muestras sintéticas

2.5.3.1 Determinacion de concentracion de sal A y B en muestras sintéticas.

Para establecer el rango de aplicacion del método analitico propuesto, se preparan
mezclas de sal A y B en distintas proporciones y se les somete al procedimiento general
de formacion del par ionico. Después de obtenidos los espectros de las mezclas, se les
aplica la técnica de espectroscopia derivada por razon espectral antes descrita para
determinar la concentracion de sal Ay B.

Ademas, con el objeto de que las muestras sintéticas sean lo mas similares a los
productos comerciales, se prepararon mezclas con las mismas proporciones de sales A y
B que la de los productos, usando como disolvente borato al 2,5% p/v y luego se les

sometio al mismo procedimiento anterior.

2.5.4 Aplicacion del método en productos comerciales: Determinacién de
concentracion de sal A y B en Productos I y II

Se toman diferentes alicuotas de producto Iy II de concentracion de 4x10™mol/L y se
les somete al procedimiento general de formacion del par idnico. Después de obtenido
los espectros de los productos, se les aplica la técnica de espectroscopia derivada por

razon espectral antes descrita y se determina la concentracion de sal Ay B.



I1I. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Bandas espectrales tipicas de las sales cuaternarias de amonio Ay B
Se realizé un barrido espectrofotométrico de las sales cuaternarias de amonio A y B,
constituyentes de los productos I y II en la regién UV-visible (800-190 nm). Los

espectros se muestran en la Figura 5.

____sal A (Aromiitica)
sal B (Alifitica)

Figura 5: Espectros de absorcién de sal Ay B de concentracion 4x10™“*mol/L

Se puede observar, que solo la sal aromatica (A) presenta un pico de absorcion muy
intenso a los 207 nm y otro de mas baja intensidad a los 263 nm. Cabe sefialar que esta
es una zona de absorcion inespecifica, no 1til para fines analiticos.

No se observa una banda de absorcion para la sal B en el UV cercano, debido a que los
compuestos alifdticos sélo presentan transiciones 6—c*, las cuales requieren grandes
cantidades de energia para lograr la excitacién, de modo que presentan bandas de

absorcidn en la region del ultravioleta de vacio (A<185 nm).

34
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Por lo anteriormente expuesto, se deduce que por espectrofotometria clasica sélo es
posible determinar el aporte de sal A en los productos I y II, por lo que es necesario

buscar algiin método para observar los espectros de absorcion de ambas sales.

3.2 Método analitico utilizado para obtener simultineamente los espectros de los
pares ionicos formados con las sales Ay B.

Para observar las bandas espectrales de la sal A y B simultaneamente, se optimizaron
las condiciones de un método analitico, que consiste en la formaciéon de un par iénico
entre las sales cuaternarias y p-nitrofenato de sodio y su posterior preconcentracion en
1,2 dicloroetano. Los espectros que se obtienen con este método se muestran en la

Figura 6.

0,607,

Par iénico sal A
__ Par i6nico sal B

b 0.23

013
2182

3834 5487
Wavelength [nm )

Figura 6: Espectros de los pares iénicos formados con la sal A y B y p-nitrofenato de sodio
Se observa, que los espectros de ambas sales, debido a la formacién de los respectivos
pares ionicos, se han desplazado de la region UV al espectro visible, presentando

bandas de absorcion totalmente solapadas centradas alrededor de los 400 nm. Esta



absorcion es atribuible al grupo nitro usado como contraion, ya que éste presenta la

misma banda y zona de absorcion.

3.3 Optimizacion del procedimiento de formacion de par ionico

Debido a que los pares 10nicos formados con las sales cuaternarias de amonio A y B,
presentan practicamente el mismo comportamiento, se dificulta la determinacion de
estos compuestos en los productos Iy I

Por ello, para cada sal cuaternaria de amonio, se llevo a cabo la optimizacion de las

siguientes variables: efecto pH, tiempo de agitacion y namero de extracciones.

3.3.1 Efecto del pH en los pares idnicos formados con las sales cuaternarias de
amonio.

Para este estudio se utilizd el método descrito en la seccion II, punto 2.4.2. Los pH
utilizados fueron: 5, 6,7, 8, 10y 12,

Enla Figura 7 se muestran los espectros de los pares ionicos obtenidos al variar el pH
del sistema. En ellos se observa que, al aumentar el pH, los espectros de absorcion de
los pares ionicos formados con la sal A v B, se desplazan hacia longitudes de ondas
mayores (desplazamiento hacia el rojo) y a la vez crecen los picos de absorcion. Este
efecto, puede ser atribuido a que al aumentar el pH de la solucion tampon, también
aumentan la cantidad de OH™ presentes en el sistema, favoreciendo la formacion del i6n
p-nitrofenato, para unirse con la sal cuaternaria de amonio y formar el par ionico, ya que
el OH es un grupo auxocromo, que tiene el efecto de desplazar los picos de los
cromoforos hacia longitudes de onda mayores, ademas de aumentar sus intensidades. La

interaccion del grupo OH™ sobre el p-nitrofenato de sodio tiene, aparentemente, un
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efecto estabilizante del estado n*, disminuyendo su energia y, por lo tanto, tiene lugar
un desplazamiento hacia el rojo.
Por otra parte, la sal cuaternaria podria interactuar con el OH’, sin embargo, se ve

favorecida la formacion del par i6nico, debido a la aromaticidad del grupo fenolato.

Efecto pH sal A Efecto pH sal B

___pH ___pH5

3o

__pH12 _ __pH12

Figura 7: Efecto del pH en los espectros de absorcién de los pares iénicos

3.3.1.1 Comparacion de los espectros de sal A y B a distintos pH

En general, las bandas espectrales de los pares ionicos formados con las sales Ay B, a
los distintos pH, poseen la misma forma e igual posicidn en el espectro UV-visible,
como se muestra en la Figura 8. Los espectros a pH 5 y 6 presentan una leve
diferencia entre si, es decir, existen zonas en las cuales las bandas de absorcion de la sal
A vy B no se encuentran totalmente solapadas.

Sin embargo, Estos espectros, a distintos pH, fueron sometidos a espectrofotometria de
12, 2* y 3* derivada, no observiandose una buena resolucion para determinar la sal Ay B

por separado.



En todos los espectros, a distintos pH, el par 10nico formado con la sal B presenta una
mayor absorbancia que el formado con la sal A, debido a que la solucion estandar de la

sal B contiene un 80% de principio activo y la sal A presenta solo un 49%.

De acuerdo a los resultados obtenidos en este estudio, se decidio utilizar un tampon de
pH 7,0 , para realizar la determinacion de los pares ionicos de las sales, pues a este pH
no existen iones OH o H™ que interfieran en el sistema y ademas se observa en la figura
8 que las bandas de absorcion quedan mejor definidas a este pH, permitiendo trabajar

con espectros mas nitidos.



 pH=6

Sal A
__ SalB

i e

pH=10

SalA .

___SalB

- _p.H= 7

Sal A
___SalB

|

¥

Figura 8: Comparacion entre los espectros de los pares ionicos de sal A y B a distintos pH.
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3.3.2 Optimizacion del tiempo de agitacién y niimero de extracciones
Utilizando el método de formacion de par idnico descrito en la seccion II, punto 2.4.2, se
realizaron dos experiencias para determinar el tiempo de agitacion y numero de

o

extracciones adecuadas para las muestras en estudio.

En el experimento N° 1, se realizaron 2 extracciones por 3 minutos, de los pares iénicos
formados con ambas sales, usando 5 mL de DCE en cada extraccion. En el experimento
N° 2 se realizé una extraccién por 6 minutos, de los pares idnicos formados con ambas

sales, usando 10 mL de DCE. En la Figura 9 se muestran los resultados obtenidos.

; . sal B
sal A 1 extraccion por 6 min.

1 extraccion por 6 min. - __ 2 extracciones per 3 min.
2 extracciones por 3 min.

Figura 9: Efecto del tiempo y nimero de extracciones de los pares iénicos formados con la
sal Ay B.

Cuando se utiliza una o dos extracciones, para la sal A la diferencia en absorbancia es
minima, siendo levemente superior al espectro obtenido con dos extracciones. Para la sal
B los espectros son exactamente iguales, con ambos protocolos de extraccion.

Con los resultados obtenidos, se decidié trabajar con una extraccion por 6 minutos con
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10 mL de 1,2 de dicloroetano. Se seleccionaron estas condiciones de extraccion, a fin de
disminuir errores experimentales, tanto en la manipulacion de la muestra como por el

efecto que se produce cuando las agitaciones no son homogéneas.

Ademas, se comprob¢ experimentalmente que las curvas de calibracion de los pares
ionicos formados con la sal A y B tienen una mejor linealidad y reproducibilidad

cuando se trabaja con una sola extraccion.

3.4 Condiciones optimas para la formacion y extraccion de par ionico.

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

extraccion con 10 mL de DCE con un tiempo de agitacion de 6 minutos.

3.5 Fundamento de la utilizacion de la técnica RATIO

Aun, cuando se han optimizado las variables quimicas con las cuales se formaron los
pares i0nicos de las sales cuaternarias de amonio, las bandas espectrales de los pares
ionicos formados con la sal A y B, siguen presentando la misma forma e igual posicion
en el espectro Uv-visible. Bajo las condiciones seleccionadas (pH 7,0 y una extraccion),
no es posible realizar su determinacion por sistemas de ecuaciones ni tampoco por
espectrofotometria derivada, por lo cual se opto por la técnica derivada de razon de

espectros.
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3.6 Método analitico propuesto

El método analitico propuesto, consiste en la formacion de un par idnico entre las sales
cuaternarias de amonio y p-nitrofenato de sodio a pH 7.0 y su posterior
preconcentracion en 1,2 dicloretano. En esta primera parte del método se realiza la

obtencion de los espectros, directamente en la tase organica.

Con esta metodologia, se construyen curvas de calibracion para los pares 10nicos
formados con la sal A y B. Por otra parte, los mismos espectros obtenidos en el rango
UV-visible son almacenados en el computador, para posteriormente con el programa UV
PC, realizar la division de los espectros del compuesto A con un espectro comun del
compuesto B, los cuales son derivados (técnica RATIO). Luego de obtenidos los
espectros divididos vy derivados, para las sales A y B, a una longitud de onda
determinada y utilizando diferentes espectros divisores, se procede a graficar, para cada
divisor, las UDR v/s concentracion de la sal correspondiente, obteniendo asi diversas

ecuaciones de las sales puras para cada divisor.

Para aplicar el método y buscar los espectros divisores Optimos, se preparan mezclas
sintéticas de ambas sales en distintas proporciones, se les somete a formacion de par
10nico, para luego ser divididas por los espectros de las sales puras y posteriormente
derivados. Las senales de los espectros resultantes son evaluadas en las respectivas
ecuaciones para determinar las concentraciones de las sales A y B, y seleccionar los
divisores de acuerdo a las recuperaciones.

Finalmente, después de haber elegido los divisores oOptimos, el método analitico

propuesto es aplicado en los productos comerciales I y I1.



43

3.7 Curvas de calibracion de pares ionicos formados con sal Aysal B

Se construyen curvas de calibracion de los pares 10nicos formados con la sal A y B, para
poder aplicar la técnica de espectrofotometria derivada por razon espectral, pues para
determinar la concentracion de una mezcla, que contiene compuestos que presentan un
alto grado de solapamiento en sus espectros de absorcion, es necesario obtener un
grafico de calibracion de los espectros de disoluciones puras a diferentes
concentraciones.

En las Figuras 10, 11, 12 y 13 se presentan los espectros y sus respectivas curvas de
calibracion de los pares ionicos sal A-p-nitrofenato y sal B-p-nitrofenato extraido en 1,2-
dicloroetano, donde la medida instrumental se realiza directamente en la fase organica

leida contra un blanco.
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Figura 10: Espectros utilizados para la curva de calibracién de los pares ionicos formado con
sal A y p-nitrofenato de sodio.

Tabla 2: Datos curva de
calibracion sal A

Cm}:‘;rff; 101 | Absorbancia
1,6x10° 0,392
2,0x10° 0,456
2,6x10° 0,532
3,2x10°° 0,628
5,2x10° 0,939
6,0x10° 1,103
8,0x10°° 1,432
1,0x10° 1,841

Absorbancia

i
M
1 A
- Y =0,09325 + 170388,08173* X
R 0,99851
0,6 P
|

1 i

0,4 A [ ]
- T T T ! T T T T T 1
0.0 2,0x10°  4,0x10°  60x10°  80x10°  1,0x10°

Concentracion (mol/L)

Figura 11: Curva de calibracién par idnico sal A
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Figura 12: Espectro utilizados para la curva de calibracion de los par es iénicos formados con sal B
y p-nitrofenato de sodio

Tabla 3: Datos curva de
calibracion sal B

Concentracion Absorbancia
(mol/L)
1,6x10-6 0,405
2,0x10-6 0,507
2,6x10-6 0,600
3,2x10-6 0,797
5,2x10-6 1,191
6,0x10-6 1,496
8,0x10-6 1,913

Absorbancia

2,04

1,84

1,64

0,8+

0,6 1

0,44

024

Y =0,01639 + 237562,64815* X

R 099777

y T . T e T 3 T X 1 ¥ T 2 T L 1
1,0x10° 2,0x10° 3,0610° 4,0x10° 5,0610° 6,0x10° 7,0x10° 8,0x10° 9,0x10°

Concentracién (mol/L)
Figura N°13: Curva de calibracién par iénico Sal B
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Se puede observar, que tanto los espectros de la curva de calibracion de los pares 10nicos
formados con la sal A y B (ver Figura 10 y 12), como el procedimiento de extraccion
optimizado son bastante buenos, lo que se comprueba en las Figuras 11 y 13, donde se
obtuvo una muy buena linealidad, teniendo en consideracion todos los pasos a seguir en
el proceso de obtencion de cada muestra.

Partiendo de la base que los espectros obtenidos presentan una buena linealidad, en una
primera aproximacion, se podria esperar lograr buenos resultados con la técnica
RATIO, ya que la primera parte de esta técnica consiste en la division de estos

espectros.

3.8 Aplicacion de la técnica de RATIO

Luego de obtenidas las curvas de calibracion de los pares ionicos formados con la sal A
vy B con p-nitrofenato de sodio a pH 7,0, se procede a aplicar la técnica de RATIO
dividiendo los espectros de dichas curvas y luego derivando, tal como se describe en la
seccion IT, punto 2.5.2.1, utilizando los siguientes parametros: orden 1™ derivada, factor
de suavizado 40,000 y factor de escala de 10000. Los parametros espectrales se
seleccionaron, tomando en consideracion minimizar el ruido de fondo, con objeto de
lograr una mayor eficiencia de la técnica utilizada.

Los espectros divididos y derivados de los pares 10nicos de ambas sales y las graficas de

calibracion UDR v/s concentracion obtenidas, se muestran en las Figuras 14 a 26.
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Figura 14: Espectros divididos y derivados de sal A de distinta concentracién usando como divisor el espectro de sal B de I ,6x10%mol/L. a A=215y 423 nm y sus

respectivas grificas.
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Figura 15: Espectros divididos y derivados de sal A de distinta concentracién usando como divisor el espectro de sal B de 2,0x10°mol/L a A=474nm y su respectiva

grifica.
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Figura 16: Espectros divididos y derivados de sal A de distinta concentracién usando como divisor el espectro de sal B de 2,6x10°mol/L a A=423 nm y su respectiva

grifica.
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Figura 17: Espectros divididos y derivados de sal A de distinta concentracién usando como divisor el espectro de sal B de 3,2x10°mol/L a A=365 nm y su respectiva
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Figura 18: Espectros divididos y derivados de sal A de distinta concentracién usando como divisor el espectro de sal B de 5,2x10°mol/L a A=355,5 nm y su respectiva

grifica.
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En las Figuras 14 a 20, se muestran espectros de sal A de distinta concentracion

divididos y diferenciados, usando diferentes espectros divisores de sal B.

En las diferentes Figuras (14-20) de espectros divididos y derivados, solo se muestran
los espectros que aparecen en orden correlativo de concentracion, ya sea creciente o
decreciente, de acuerdo a la longitud de onda seleccionada. Los espectros seleccionados

en las figuras son los que se utilizan en las diferentes graficas.

A simple vista, se observa que los mejores divisores para los pares ionicos formados con
la sal A pueden ser los espectros de 5,2; 6,0 y 8,0x10®°mol/L de sal B, debido a que
presentan picos muy definidos y ademas muestran un mayor nimero de espectros en
orden coherente de concentracion para construir las correspondientes curvas de

calibracion (ver Figuras 18, 19y 20).

Se debe senalar que en las graficas de las Figuras 15,18, 19 y 20, se tomaron los valores
de UDR en valores absoluto. En la Tabla 4 se presenta un resumen de las ecuaciones

obtenidas para la sal A, con diferentes espectros divisores de la sal B.

Tabla 4: Concentraciones de los espectros divisores de sal B y sus respectivas ecuaciones

Es];?;t]l;’[il;;?g e Ecuaciones y R
" y = 1x10°X ~168,58 R = 10,9684 {2.=215 nm)

’ y = 6x10°X ~170.39 R=09769  (3=423 nm)
2,0x107° y = 2x10"X -252,1 R =09921 (7.=474 nm)
2,6x10° y = 4x10"X- 105,04 R = (,0604 (=423 nm)
3,2x10°° y =2x107X-18.767 R =00947 (7.=365 nm)
5.2x10° y = 8x10°X-135,89 R = 09548 (2.=355,5 nm)
6,0x10°° y = 1x10"X-152,59 R =09524 (=350 nm)
8,0x10° y = 7x107X—114,09 R=09559  (2=355nm)




CURVAS DE CALIBRACION OBTENIDAS CON RATIO PARA SAL B
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Figura 21: Espectros dividides y derivados de sal B de distinta concentracion usando como divisor el espectro de sal A de 1,6x10"*mol/L a A= 411 y 420 nm y sus

respectivas grificas
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Figura 25: Espectros divididos y derivados de Sal B de distinta concentracién usando como divisor el espectro de sal A de 5,2x10*mol/L a A=355 nm y su respectiva
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En las Figuras 21 a 26, se muestran los espectros de sal B de distinta concentracion

divididos y diferenciados, usando diferentes espectros divisores de sal A.

Para este caso, no son tan evidentes los divisores optimos, pero se podria pensar que los
mejores divisores pueden ser los espectros de 5,2 y 6,0x10°mol/L de sal A, ya que en
ellos se observan espectros muy nitidos y aparecen un mayor numero de espectros en
orden coherente de concentracion para construir las correspondientes curvas de
calibracion (ver Figuras 25 y 26).

En la Tabla 5 se presenta un resumen de las ecuaciones obtenidas para la sal B, con

diferentes espectros divisores de la sal A.

Tabla 5: Concentraciones de los espectros divisores de sal A y sus respectivas ecuaciones

Esl:i?;”ﬁ;i;g; de Ecuaciones y R

 Grtli® y=2x10"X-431,16 R=0,9768 {»=411nm)

? y = 2x10%X - 373,91 R =0,9771 {(3=420nm)
2,0x10°° y= Ix10"X -333.42 R=09735 (=420nm)
2,6x10°° y=1x10"%X-293.74 R=09745 (. =420nm)
3,2x10° y=9x10'X ~107.64 R =09884 (. =351nm)
5,2x10° y=3x10'X 32,858 R =0,9878 (A=355nm)
— y=4x10'X - 24.954 R=09974 {(» =355nm)

y = 6x10"X — 26,568 R =0,9983 (=343nm)

3.8.1 Aplicacion del método propuesto en muestras sintéticas

Para aplicar el método analitico propuesto, se prepararon muestras sintéticas de distintas
proporciones a partir de disoluciones sal A y B proporcionados por Quimica Italquim
Ltda. Estas mezclas son sometidas a formacion de par ionico, se miden sus espectros
contra sus respectivos blancos y éstos son almacenados para luego determinar las

concentraciones de sal A y B. Finalmente a los espectros obtenidos se les aplica la
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técnica de RATIO y los datos obtenidos se evalian en las respectivas ecuaciones de

UDR v/s concentracion de las sales puras.

3.8.1.1 Determinacion de concentraciones de sal A y B en muestras sintéticas.
La forma como se prepararon las mezclas se encuentra descrita en la seccion II, punto
2.53.1. Se debe indicar que se trabajd con muestra y contra muestra de las mezclas

sintéticas y en los resultados se presenta el promedio de ambas.

En los resultados que se presentan a continuacion, los porcentajes de recuperacion no
son informados en términos formales, ya que se trabajo con disoluciones stock
proporcionadas por Quimica Italquim Ltda. En lugar de esto, los resultados son
informados realizando una comparacion entre las concentraciones de sales A y B
agregadas experimentalmente con respecto a las obtenidas con el método propuesto.
Los porcentajes de recuperacion informados, se calcularon asumiendo que los valores
de concentraciones de las disoluciones de sal A y B proporcionados por Italquim, con

los cuales se prepararon las muestras sintéticas, equivalen al 100%.

Los resultados obtenidos se pueden dividir en 3 situaciones: mezclas donde la
concentracion de sal A es mucho mayor que la B; mezclas donde la concentracion de sal
A es similar a la B y mezclas donde la concentracion de sal B es mucho mayor que la de

A. Los resultados se presentan a continuacion:
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1- Mezclas de sal Ay B donde la concentracion de sal A es mayor.

Tabla 6: Concentraciones de sal A y B agregadas a
Ia mezcla 1 vy sus respectivos porcentajes.

Mezcla 1 | Concentracién Real [mol /L] %o

Sal A 4,0E-6 71,43
Sal B 1,6E-6 28,57

Tabla 7: Concentraciones promedios de sal A y B obtenidas para
1a mezcla 1 después de aplicar el método propuesto

Divisor Concentracion Sal A Divisor | Concentracion Sal B
[mol/L] promedio [mol/L] [mol/L] promedio{mol/L]

8,59x10° (A =215nm) 3,48x10° (A=411nm)
7,16x10°° (). =423nm) 3,87x10°® (A=420nm)
2,0x10° | 5,63x10° (L =474nm) | 2,0x10° | 541x10° (A=420nm)
2,6x10° | 6,24x10°(h =423nm) | 2,6x10° | 4,60x10°(\ =420nm)
3.2x10° | 513x10° (A =365nm) | 3,2x10° | 3,18x10°(\ =351nm)
5.2x10° | 2,26x10°°(A=355,50m) | 5,2x10° | 3,99x10°(2=355nm)

% i o | 3.94x10°(A =355nm)
6,0x10° | 2,59x10° (L =350nm) | 6,0x10 £ 01x10° (—345mm)

1,6x10°° 1,6x10°¢

8,0x10° | 228x10°%0 =355nm)

Tabla 8: Concentraciones de sal A y B agregadas a

Ia mezcla 2 v sus respectivos porcentajes.
Mezcla 2 Concentracion Real [mol/L] { %
Sal A 6,4x10° 80
Sal B 1,6x10° 20

Tabla 9: Concentraciones promedios de sal A y B obtenidas para la
mezcla 2 después de aplicar el método propuesto

Divisor Concentracion Sal A | Divisor Concentracion Sal B
[mol/L] promedio [mol/L] [mol/L] promedio [mol/L]

1,22x10° (A=215 nm) 5,42x10° (A=411 nm)
1,41x10° (A=423 nm) 6,17x10°° (A=420 nm)
2,0x10° | 6,81x10°(A =474 nm) | 2,0x10° | 8,73x10"° (A=420 nm)
2,6x10° | 1,26x107 (A=423 nm) | 2,6x10° | 7,88x10°(1=420 nm)
3.2x10° | 8,51x10°(A=365 nm) | 3,2x10° | 4,86x10°(A=351nm)

52x10° | 1,51x10° (A=355,5nm) | 5,2x10° | 6,13x10°° (A=355 nm)

5,71x10° (A=355 nm)
5,68x10° (A=345 nm)

1,6x10° 1,6x10°

6,0x10° | 1,65x10° (A=350 nm) | 6,0x10°

8,0x10° | 1,65x10°° (A=355 nm)




Tabla 10: Concentraciones de sal A y B agregadas a
la mezela 3 y sus respectivos porcentajes.

Mezela 3 Concentraciéon Real [mol/L] %
Sal A 4,8x10° 66,67
Sal B 2,4x10° 33,33

Tabla 11: Concentraciones promedios de sal A y B obtenidas para la
mezela 3 después de aplicar el método propuesto

Divisor Concentracion Sal A Divisor Concentracién Sal B
[mok/L] promedio [mol/L] [mol/L] promedio [mol/L]

1,19x10°° (A =215 nm s | 530x10° (A=411nm
L,6x10° 1,40x10° Ex =423 nmi Lex10™ 1 hex10 ((1:420 nm))
2,0x10° | 626x10° (A=4740m) | 2,0x10° | 8 81x10°(h =420 nm)
2,6x10° | 126x10°(A =423 nm) | 2,6x10° | 7.81x10° (A=420 nm)
32x10° | 7.63x10° (2=365nm) | 3,2x10° 3,59x10°°(A =351nm)
52x10° | 2,13x10°(A=355,50m) | 52x10° | 511x10°(3=355 nm)

¢ R s | 4,68x10° (A=355 nm)

6.0x10 2,51x10° (A=350 nm) 6,0x10 4,53){10_6-((7\ =345_nm;
8,0x10° | 2,20x10°(A =355 nm)

a9

En las Tablas 7, 9, 11, se muestran los resultados obtenidos para las mezclas sintéticas

donde la concentracién de sal A presente es mayor que la sal B.

En general no se obtuvieron buenos resultados, las concentraciones encontradas tanto

para la sal A y B con los distintos espectros divisores son diferentes a las agregadas a la

mezcla, por lo que el método propuesto no podria ser aplicado y por lo tanto validado en

esta zona de trabajo.

Ademas, para este caso, el método aplicado tiene la tendencia a intercambiar la

concentracion de ambas sales, cuando se utilizan en general los espectros divisores de

sal B de 5,2,6,0y 8,0x10mol/L para la sal A y los espectros divisores de sal A 5,2 y

6,0 x10°° mol/L para la sal B.
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2- Mezclas de sales A y B de concentraciones similares

Tabla 12: Concentraciones de sal A y B agregadas a la
mezcla 4 y sus respeetivos porcentajes.

Mezcla 4 Concentraciéon Real [mol/L] %
Sal A 2,4x10° 42,86
Sal B 3,2x10° 57,14

Tabla 13: Concentraciones promedios de sal A y B obtenidas para la
mezela 4 después de aplicar el método propuesto

Divisor Concentracion Sal A Divisor | Concentracién Sal B
[mol¥/L] promedio [mol/L] [mol/L] promedio [mol/L]

1,23x10% (A=215 nm) 3,79x10° (A=411 nm)
8,56x10° (A=423 nm) 4,30x10°° (=420 nm)
2,0x10° 4.72x10° =474 nm) | 2,0x10° | 6,02x10° (=420 nm)
2,6x10° 7,55x10° (A=423 nm) | 2,6x10° | 5.46x10°(A=420 nm)
3,2x10°° 4,65x10° (A=365nm) | 3,2x10° | 1,29x10°(A=35! nm)
52x10° | 3,59x10°(A=355,5nm) | 5,2x10° | 2,86x10°(A=355 nm)

. ] s | 3,20x10°(A=355 nm)
: 1 6 6 - 6 3 : : :
6,0x10 4,47x10°° (A=350 nm) | 6,0x10 326%10°° (=345 o)

1,6x10° 1,6x107%

8,0x10° | 3,52x10°(A=355 nm)

Para este caso, cuando en la mezcla la concentracion de la sal A es aproximadamente
igual a la B, los resultados obtenidos no son adecuados para aplicar el método
propuesto.

Cuando la concentracién de sal B es ligeramente superior en la mezcla, se obtienen
resultados similares a los de la concentracion de sal B agregada (ver Tablas 12 y 13),
con porcentajes de recuperacion entre 89-101%, cuando se utilizan como divisores los
espectros de 5,2y 6,0x10° mol/L de la curva de calibracién de sal A. En este caso, para

la sal A no observan resultados cercanos a la concentracion real agregada a la mezcla.



Tabla 14: Concentraciones de sal A y B agregadas a

la mezcla 5 y sus respectivos porcentajes.

Mezcla § Concentracion Real {mol/L] Yo
Sal A 3,2x107° 57,14
Sal B 2,4x10° 42,86

Tabla 15: Concentraciones de sal A y B obtenidas para la
mezcla S después de aplicar el método propuesto

Divisor Concentracion Sal A | Divisor Concentracion Sal B
[mol/L] promedio [mol/L] [mol/L] promedio [mol/L]

& | 9,68x10°(A=215 nm) & | 3,40x10°(\=411 nm)
1,6x10 7,33x10°® (A=423 nm) et 3,87x10°° (A=420 nm)
2,0x10° | 399x10°(A=474 nm) | 2,0x10° | 5.43x10°(A=420 nm)
2,6x10° | 6,44x10°(2=423 nm) | 2,6x10° | 4,92x10° (=420 nm)
32x10° | 4,21x10°(A=365nm) | 3,2x10° | 2,14x10°°(A=351 nm)
5.2x10° | 2.92x10°(A=355,5nm) | 5.2x10° | 3,10x10°(A=355 nm)

s [oEE R 6| 3,33x10°(A=350 nm)
6,0x10 3,32x10°° (A=350 nm) | 6,0x10 3,50x10° (=345 nm)
8,0x10° | 286x10°(A=355 nm)
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Cuando la concentracion de la sal A es levemente superior en la mezcla, se obtienen

resultados similares a los de la concentracion real de sal A agregados a la mezcla, con

porcentajes de recuperacion entre 89-103%, cuando se utilizan como divisores los

espectros de sal B de 5.2, 6,0 y 8,0x10-6 mol/L (ver Tablas 14 y 15).

Hay que resaltar que para los dos casos anteriores (tabla 13 y 15), se obtienen buenas

aproximaciones de las concentraciones, para las sales que se encuentran en una

proporcién levemente superior.



3- Mezclas de sal A y B donde la concentracion sal B es mayor.

Tabla 16: Concentraciones de sal A y B agregadas
a la mezcla 6 y sus respectivos porcentajes.
Mezela 7 | Concentracion Real fmol/L] %
Sal A 1,6x10° 28,57
Sal B 4,0x10° 71,43

Tabla 17: Concentraciones promedios de sal A y B obtenidas para la
mezcla 6 después de aplicar el método propuesto

Divisor | Concentracién Sal A | Divisor | Concentracién Sal B
[mol/Lj] promedio [mol/L] [mol/L] promedio [mol/L]

9,06x10° (A=215 nm) 4,54x10° (A=41nm)
1,09x10” (A=423 nm) 5,11x10° (A=420 nm)
2,0x10° | 589x10°(A=474 nm) | 2,0x10° | 7,24x10°(A=420 nm)
2,6x10° | 9,79x10° (2423 nm) | 2,6x10° | 6,54x10° (A=420 nm)
3,2x10° | 725x10°(A=365nm) | 3,2x10° | 4,02x10°(A=351nm)
52x10° | 1.64x10° (A=355,5nm) | 5,2x10° | 3,72x10°(3=355 nm)

6 : , s | 4,63x10°(A=350 nm)
107 ey 6 > LA
6,0x10 1,67x107 (A=350 nm) | 6,0x10 4.5 1x10° (A=345 nm)
8,0x10° | 1,52x10° (3=355 nm)

1,6x10° 1,6x10°

Tabla 18: Concentraciones de sal A y B agregadas a
la mezela 7 y sus respectivos porcentajes.

Mezcla 8 Concentracién Real [mol/L] %
Sal A 1,6x10° 20
SalB 6,4x10° 80

Tabla 19: Concentraciones promedios de sal A y B obtenidas para la
mezcla 7 después de aplicar el método propuesto

Divisor | Concentracién Sal A | Divisor | Concentracién Sal B
[mol/L] promedio [mol/L] [mol/L] promedio [mol/L]

1,46x10” (A=215 nm) 6,60x10° (A=411nm)
1,81x107° (A=423 nm) 7,53x10°° (A=420nm)
2,0x10° | 7,65x10°(A=474 nm) | 2,0x10°° | 1,07x10°° (A=420nm)
2,6x10° | 1,65x10° (A=423 nm) | 2,6x10° | 9,69x10° (A=420nm)
3,2x10° | 1,00x10° (A=365nm) | 3,2x10° | 5.61x10°(A=351nm)
5,2x10-° | 1,18x10°(A=355,5nm) | 5,2x10° | 6,8x10° (A=355nm)

5 e & | 6,05x10° (A=355nm)
6,0x10° | 1,40x10° (A=350nm) | 6,0x10° | 6.12x10°° (h=3450m)

1,6x10° 1,6x10°°

8,0x10° | 1,35x10°(A=355 nm)




Tabla 20: Concentraciones de sal Ay B agregadasala
mezcla 8 y sus respectivos porcentajes.

Mezcla 9 Concentracion Real {mol/L] Yo
Sal A 2,4x10° 33,33
Sal B 4,8x10° 66,67

Tabla 21: Concentraciones promedios de sal A y B obtenidas para
la mezcla 8 después de aplicar el método propuesto

Divisor
[mol/L}]

Concentracion Sal A
promedio [mol/L]

Divisor
{mol/L]

Concentracion Sal B
promedio [mol/L]

1,6x10°°

1,17x10” (A=215 nm)
1,46x107° (A=423 nm)

1,6x10°°

5,55x10° (A=411nm)
6,34x10° (A=420 nm)

2,0x10°°

7,62x10° (A=474 nm)

2,0x10°°

9,03x10°° (=420 nm)

2.6x10°

1,32x10° (A=423 nm)

2,6x10°°

8,13x10"° (A=420 nm)

3,.2x10°°

7,83x10° (A=365 nm)

3,2x10°°

3,58x10° (A=351 nm)

5.2x10°°

2,24x10°® (A=355,5 nm)

5,2x10°®

5,11x10° (A=355 nm)

6,0x10°¢

2,74x10°® (A=350 nm)

6,0x10°°

4,76x10°° (A=355 nm)
4,71x10°° (3=345 nm)

8,0x10°

- 2,32x10°° (A=355 nm)
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Los resultados informados en las Tablas 17, 19 y 21, corresponden a mezclas donde la

concentracion de sal B es mayor que la A. Segun los resultados obtenidos con el método

propuesto para estas mezclas sintéticas, son coherentes con relacién a la cantidad de sal

A y B agregadas a las mezclas, lograndose recuperaciones del orden de 84-104% para la

sal Ay de 93-112% para la sal B.

En general, en este caso, se observa que los resultados obtenidos al aplicar el método

propuesto para determinar la concentracion de la sal A y B presentes en la mezcla, se

correlacionan bastante bien con los reales, para muchos divisores, especialmente cuando

los divisores utilizados son los espectros de sal B 5,2, 6,0 y 8,0 x10”® mol/L para la sal A

y5,2y 6,0x10° mol/L para la sal B.
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De los resultados obtenidos para aplicar el método, se observa que la técnica de
espectrofotometria derivada puede ser aplicada a este tipo de sales para determinar su
concentracion y obtener resultados certeros y reproducibles, pero la técnica es efectiva
solo cuando la proporcion de sal B presente en la mezcla es mayor que la de sal A. Esto
implica que el método propuesto solo podria ser aplicado para €ste caso.

Los mejores divisores encontrados para la sal A son los espectros de sal B de 5,2, 6,0,y

8,0x10 ®mol/L y para la sal B los espectros de sal A de 5,2 y 6,0x 10°° mol/L.

Segun datos proporcionados por la industria Quimica Italquim Ltda., el producto I
contiene un 90% de sal A y un 10% de sal B y el producto II contiene 70% de sal Ay

30% de sal B.

En ambos productos la concentracion de sal A presente es mucho mayor que la B, por lo
que el método propuesto no deberia dar buenos resultados, si se aplica directamente

sobre ellos.

Muestras sintéticas de Productos I y I1

Se prepararon muestras sintéticas de sal A y B, en las mismas proporciones que los
productos comerciales y ademas se le agrego borato de sodio al 2,5% p/v, al igual como
se hizo en la preparacion de las disoluciones de producto Iy II (ver seccion II, punto
2.3.1 y 2.3.2). Estas mezclas fueron sometidas al procedimiento de formacion del par
i6nico y preconcentracion, los espectros obtenidos se almacenaron y se les aplico la
técnica de RATIO. Las muestras se hicieron por triplicado y los siguientes resultados

muestran el promedio de ellas:
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Mezclas sintéticas de Producto 1

Tabla 22: Mezclas sintéticas de producto I de
8,0x10°mol/L con borato al 2,5% piv

Mezcla Concentracion [mol/L] Y
AR 7,2x107° 90
Sal B 8,0x107 10

Tabla 23: Concentraciones promedios de sal A y B obtenidas para producto
1 sintético con borato al 2,5% p/v con la técnica de RATIO

Divisor Concentracion Sal A Divisor Concentracién Sal B
[mol/Lj promedio [mol/L] [mol/L] promedio {mol/L]

52x10° | 579x10°(A=355,5 nm) 52x10° | 9.63x107 (A=355nm)

-6 o 5 1,46x10°° (A=355 nm)
6,0x10 7.24x10°(A=350nm) | 6,0x10 1 90 10% (\=345 nm)

8,0x10° | 5,70x10°°(A=355 nm)

En la Tablas 22 y 23, se observa que para el producto sintético I con borato al 2,5% p/v
se obtuvieron resultados muy cercanos a los reales aplicando la técnica de RATIO, con
recuperaciones de 100% para la sal A y de 120% para la sal B, se debe hacer notar que
para la sal B los resultados encontrados no son tan buenos, esto se debe a que la
concentracion sal B es demasiado pequeiia.

Ademas, podemos verificar que el mejor divisor para la sal A en el producto sintético I

es el espectro de sal B de 6,0x10° mol/L y para lasal B es el de 5,2x10 mol/L
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Mezclas sintéticas de producto Il

Tabla 24: Mezelas sintéticas de producto 11 de
8,0x10°° mol/L con borato al 2,5% p/v

Mezela Concentracion [mol/L] %o
Sal A 5,6x10™ 70
Sal B 2,4x10° 30

Tabla 25: Concentraciones promedios de sal A y B obtenidas para producto 11
sintético con borato al 2,5% p/v con la técnica de RATIO

Divisor Concentracion Sal A Divisor Concentracion Sal B
[mol/L] promedio [mel/L} [mol/L] promedio {mol/L}

52x10° | 4,55x10°(A=355,5nm) | 5.2x10° | 2,64x10° (A=355 nm)

» e : s | 3,00x10°° (A=355 nm)
6,0x10 5,75x10°(=350mm) | 6.0x10° | 200 06 5345 nm)

8,0x10° | 4,56x10°(A=355 nm)

En la Tabla 24 y 25, se observa que para el producto sintético Il con borato al 2,5% p/v,
se obtuvieron resultados muy cercanos a los asumidos como reales para ambas sales
aplicando la técnica de RATIO, con porcentajes de recuperacion de 103% paralasal Ay
de 110% para la sal B, confirmidndose ademés que el mejor divisor para la sal A es el
espectro de sal B de 6,0x10™® mol/L y para la sal B es el espectro de sal A de 5,2x10°®

mol/L.

Los resultados obtenidos en las determinaciones de concentracion de sal A y B, en las
mezclas sintéticas de producto I y II, tienen un alto grado de concordancia con los
valores de las concentraciones iniciales de las muestras, lo que puede ser atribuido a la
adicion de borato. Como se sefiald anteriormente, el método sélo podia ser aplicado para
mezclas donde la sal cuaternaria de amonio B esté en mayor proporcion que la sal A.
Sin embargo, contrariamente a lo esperado, se observa que las concentraciones

encontradas experimentalmente para la sal A y B corresponden a los contenidos
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iniciales. En consecuencia, para ampliar el rango de aplicacion del método se requiere
utilizar como disolvente borato de sodio al 2,5% p/v.

La accion del borato, no puede ser explicada en términos quimicos, pues se desconocen
las estructuras quimicas de ambas sales cuaternarias, pero se piensa que el borato puede

actuar como estabilizante de las sales en los productos comerciales.

3.8.2 Aplicacion del método analitico en productos comerciales.

3.8.2.1 Determinacion de la concentracion de sal A y sal B en producto 1 y II por
espectrofotometria derivada por razon espectral.

Se procedio a determinar la concentracion de sal A y B del producto Iy IT utilizando la
técnica de espectrofotometria derivada por razon espectral, empleando los divisores
antes seleccionados. La concentracion de sal A y B presente en los productos se
determino tomando alicuotas de un estandar de 4x10™ mol/L.

Segun los datos proporcionados, se conoce que el producto I contiene un 90% de sal A

yun 10% de sal B y que el producto II contiene 70% de sal A y 30% de sal B.

PRODUCTO I: 90% sal A y 10% sal B
Se tom6 una alicuota de producto I a fin de alcanzar una concentracion final de 4x10™
mol/L y otra para 8x10™ mol/L. En la Tabla 26 y 28 se indican las concentraciones que
equivalen a los respectivos porcentajes de sal A y B presentes en el producto I y en la
Tabla 27 y 29 se muestran las concentraciones promedios de muestra vy contra muestra

obtenidas para la sal A y B experimentalmente con el método propuesto.



Tabla 26: Concentraciones de sal A y B presentes en el

roducto I de concentracién 4x10”° mol/L
Producto 1 Concentracion Real [mol/L] %
Sal A 3,6x107 90
Sal B 4,0x107 10

Tabla 27: Concentraciones promedios obtenidas paralasal Ay B
del producto 1 de 4x10° moV/L con la técnica de RATIO

Divisor Concentracion Sal A Divisor Concentracién Sal B
{mol/L] promedio [mol/L] [mol/L] promedio [mol/L]
52x10° | 3,88x10° (A=355,5nm) | 5.2x10° | 598x107 (A=355 nm)

" e - s | 9.42x107 (A=350 nm)
6,0x10 4,39x10” (A 3250 nm) 6,0x10 1.10x10° (A =345nm)
8,0x10° | 3,70x10° (A =355 nm)

Tabla 28: Concentraciones de sal A y B presentes en el
producto I de concentracion 8x10° mol/L

Producto 1 Concentracion Real [mol/L] | %
Sal A 7,2x10-6 50
Sal B 8,0x10-7 10

Tabla 29: Concentraciones promedios obtenidas para la sal A y B del

producto I de 8x10°mol/L. mol/L con la técnica de RATIO

Divisor Concentracion Sal A Divisor Concentracion Sal B
[meol/L} promedio [mol/L] [mol/L] premedio [mol/L]
52x10° | 6,52x10° (A =355,50m) | 5.2x10° | 1,97x10° (A =355 nm)

P 2 5 | 9,83x107 (A =350 nm)
6,0x10 7.8x107 (M 3509m) 6.0x10 10.2x107 (. =345 nm)
8,0x10° 6,23x10°° () =355nm)
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En las Tablas 27 y 29, se observa que para ambas concentraciones de producto I,

tomadas experimentalmente, utilizando el método y divisores propuestos, se encuentran

valores de concentraciones muy cercanos a los de las sales A y B del producto comercial

I. Ademas, se debe hacer notar que estos productos no fueron preparados con los

mismos estandares de sal A y B, utilizados a lo largo de todo el trabajo experimental,

pues el producto 1 y I fueron suministrados directamente desde Quimica Italquim Ltda.
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Se debe considerar que los productos I y II  proporcionados se preparan a escala
industrial, por lo que los porcentajes nominales entregados solo son aproximados. Con el
método propuesto se encontré que el producto I contiene entre un 86 a 89% de sal A y
entre un 11 a 14% de sal B, lo que concuerda con la informacién proporcionada por
Quimica Italquim Ltda. (90% sal A y 10% sal B)

De esta forma, se puede afirmar que los resultados logrados con el método son

adecuados y confiables.

PRODUCTO II: 70% sal Ay 30% sal B
Se tomo una alicuota de producto II para alcanzar una concentracién final de 4x107®
mol/L y otra para 8x10°® mol/L. En las Tablas 30 y 32 se indican las concentraciones que
equivalen a los respectivos porcentajes de sal A y B presentes en el producto II y en las
Tablas 31 y 33 se muestran las concentraciones promedios de la muestra y contra
muestra obtenidas para la sal A y B experimentalmente con la técnica de

espectrofotometria derivada por razén espectral.

Tabla 30: Concentraciones de sal A y B presentes en el
roducto II de concentracién 4x10° mol/L

Producto 11 Coneentracion {mol/L] %
SalA 2,8x10° 70
Sal B 1,2x10° 30

Tabla 31: Concentraciones promedios obtenidas para la sal A y B del
producto II de 4x10° mol/L con la técnica de RATIO

Divisor Concentracion Sal A Divisor Concentracion Sal B
[mol/L] promedio [mol/L] [mol/L] promedio [mol/L]

52x10° | 2,.89x10° (A =355,5nm) | 5,2x10° | 1,42x10°(A =355 nm)

% - s | 1,62x10° (A =350 nm)
6,0x10 _3,09x.10_ (A=350n0m) | 6,0x10 L 73x10° (1. ~345 nm)
8,0x10° | 2.77x10° (A =355 nm)
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Tabla 32: Concentracién de sal A y B presentes en el
producto H de concentracién 8x10° mol/L

Producto 11 Concentracién Real [mol/L} | %
Sal A 5,6x10° 70
Sal B 2,4x107° 30

Tabla 33: Concentraciones promedios obtenidas para la sal A y B del
producto 11 de 8510 °mol/L con la técnica de RATIO

Divisor Concentracién Sal A Divisor Concentracion Sal B
[mol/L} promedio [mol/L] [mol/L] promedio [mol/L}
5.2x10° | 6,20x10° (A =355,5nm) 52x10° 3,17x10°(A =355nm)

1,62x10°°(. =350nm)

106 =6 = 3 ] 106
6,0x10 6,05x10° (3. =350nm) 6,0x10 e

8,0x10° | 6,19%10° (. =355nm)

Para el producto II, se obtuvieron mejores resultados para la primera muestra, como se
puede observar al comparar las Tablas 31 y 33. Ademas, con el método propuesto se
enconiré que el producto II contiene entre un 65 a 67% de sal A y entre un 35 a 33% de
sal B, lo que concuerda con la informacion proporcionada por Quimica Italquim Ltda.

(70% sal Ay 30% sal B)

Los limites de deteccién (D) y limite de cuantificacion (LC) en este trabajo no fueron
determinados a partir de criterios actuales 3¢ y 10c, donde o es la desviacion estandar
del blanco, sino que la aplicacién del método propuesto esta restringida a que las
primeras derivadas de los espectros divididos tengan un valor medible y no tiendan a
cero.

Se debe sefialar que por cuestiones de tiempo, en esta memoria se trabajé con duplicado
v triplicado de muestra, no siendo esta una cantidad de muestras adecuadas y

representativas para realizar un andlisis estadistico de los resultados. Por ello los
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resultados obtenidos con el método propuesto no pueden ser considerados de calidad
analitica, pero indudablemente se presume que los resultados que se obtengan con este
meétodo posteriormente pueden llegar a serlo, si se realizan previamente un numero
adecuados de muestras que permitan la determinacion de la desviacion estandar, %

error, etc.



IV. CONCLUSIONES

En este trabajo, se cumplio con el objetivo general de desarrollar un método analitico,
para determinar cuantitativamente sales cuaternarias de amonio constituyentes de dos

productos antimancha, por espectrofotometria derivada por razon espectral.

En la optimizacion de la formacion del par ionico y preconcentracion liquido-liquido, se
eligio trabajar a pH 7, 0 y se opto realizar una extraccion por 6 minutos, con objeto de

disminuir errores experimentales y mejorar la linealidad de las curvas de calibracion.

Se propuso utilizar la técnica derivada de razon de espectros, para determinar las
concentraciones de las sales cuaternarias de amonio A y B, debido a que no fue posible
realizar esta determinacion simultanea por sistemas de ecuaciones, ni tampoco por

espectrofotometria derivada.

Con el método propuesto, se obtuvieron buenos resultados, solo para las mezclas
sintéticas de sal A y B en agua, donde la sal B se encuentra en mayor proporcion. De
esta forma, el método pudo ser aplicado solo para este tipo de matriz.

Los mejores divisores encontrados para la sal A fueron los espectros de sal B de 5,2,

6,0, y 8,0x10 “mol/L y para la sal B los espectros de sal A de 5,2y 6,0x 10 mol/L.

En mezclas sintéticas de sal A v B, de las mismas proporciones que los productos

comerciales I y II, con borato al 2,5% p/v, se encontrd un alto grado de concordancia
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con los valores de las concentraciones iniciales de las muestras, lo cual fue atribuido a
la adicion de borato de sodio.

Con el uso de borato de sodio al 2,5% p/v como disolvente, se logro ampliar el rango de
aplicacion del método propuesto, para determinar sales cuaternarias de amonio en

mezclas de diferentes proporciones de sal Ay B.

El método propuesto fue aplicado a los productos comerciales I y II, obteniéndose

resultados concordantes con sus contenidos nominales.



[4]

[5]

[6]

8]

[9]

[10]

[11]

[12]

74

BIBLIOGRAFIA

www.bosquesparachile.cl
www.FundacionPobreza.cl

Cesar Alejandro Andrade Gallardo “Determinacion de la eficacia en
laboratorio  de una pintura en mezcla con preservante antimancha, para
madera aserrada de  Pinus radiata”. Memoria de Titulo de Ingeniero Forestal.
Universidad Austral de Chile, Facultad de Ciencias Forestales. 2002, Valdivia.

Mamal del  Grupo andino para la preservacion de la maderaEd.
Carvajal S.A Capitulos 1 y 3. 1988.

Comision Nacional del Medio Ambiente, “Guia para el control y prevencion
de la Contaminacion Industrial: Rubro Aserraderos v Procesos de la
madera”. 2000, Santiago de Chile.

The 2nd New Zealand symposium. Forest Research Bulletin 215. Ed. Bernhard.
Kreber. Pp 191-203. 1999.

Stefanie K. Pope “Estudio de Lixiviados de Madera y Suelo Chileno tratados
con sales Cuaternarias de Amonio”. Memoria de Titulo Quimico Ambiental,
Facultad de Ciencias,Universidad de Chile. 2003.

Toral, M. L; Richter, P.; Caviares.; Gonzalez, W, “Simultaneous determination
of 0- and p-nitrophenol by first derivativa  spectrophotometry”. Enviromental
Monitoring and Assessment 54. Pp 191-203. 1999.

Marual Para La Certificacion Sanitaria I'orestal. Manual N° 38. Proyecto Fdi —
CORFO. 2001, Santiago de Chile.

Rosa Beatriz Vaca de Fuentes “Técmicas para la preservacion de la
madera” Documento Técnico 65/1998 Universidad Autonoma Juan  Misael
Sarancho. 1998, Bolivia.

César Antonio Soto Salazar “[studio de estabilidad de 2,6 TADAP y de su
producto de descomposicion 2,6-DAPEMA, utilizados como ligantes cromoforos
en el desarrollo de métodos analiticos para la determinacion de metales del

grupo del platino” Tesis de Doctorado, Facultad de Ciencias, Universidad de
Chile, 2003.

D.A Skoog and J.J Leary. Analisis Instrumental. Cuarta edicion 1998, Espaiia.



75

http://www lenntech.com/espanol/biocidas. htm

www.corma.cl

www.Conama.cl

Informe Pais: Estado del Medio Ambiente en Chile. Universidad de Chile,1999.



