
L/ce+<Fc

d.ar,Árr^(rl
6 {t9
c.L

DESARROLLO DE T]N MÉTODO ANALÍTICO PARA LA DETERMINACIÓN

DE SALES CUATERNARIAS DE AMONIO UTILIZANDO LA TÉCNICA DE

ESPECTROFOTOMETRÍA DERIVADA POR RAZON ESPECTRAL

Seminario de Título entregado a ia

Facultad de Ciencias de la Universidad de Chile

En cumplimiento parcial de los requisitos para optar al título de

QUÍMICO AMBIENTAL

ALEJA¡ÍDRA DEL CARMEN GONZÁLEZ ALARCÓN

Director y Patrocinante de Seminario de Título:

Profesora Ma¡ia Inés Toral Ponce

Septiembre

2004



FACULTAD DE CIENCIAS
UMVERSIDAD DE CI{ILE

INTORME DEAPROBACION
SEMINARIO DE TITT]LO

Se inform¡ a l¡ Escuela de Pregrado de Ia f,'¡cultad de Ciencias de l¡ Universidad

de Chile que el §eminario de Título prcsentado por la alumna

ALEJANDRA GONZÁLEZ ALARCÓN

Ha sido aprobado por la Comisión de Evaluación del Seminario de Títrfo como requisito

para optar al título de Químico Ambiental en el mes de

Director de §emin*rio de

Prof. María Inés Toral

Comisión de Evalu¡ción de

Dr. Gonzalo Riveros

Dr. Maria Angélica Rubio



l*"B
EBBIFafFC.6,

cE idl i¡¿r as

fl. mis {os granles amores trm l lEsfauaru
,Y

fimispadrx

ll



AGRADECIMIENTOS

Se agradece especiaknente:

Al proyecto FONDECYT N" 1020692, por el fmanciamiento otorgado para el desarollo de

este Seminario de tihrlo.

A la industria chilena Qulmica Italquím Ltda por los productos antimancha e información

proporcionada para el desarrollo del mismo.

:j tslmlsrEca ;; cE4l l!ÁL cá



AGRADECIMIENTOS

Quiero agradecer de tcrdo corazi»r a mis padres t henlanos por el gran esl-uerzo

realizado y por el apoyo incondicional brindado duranle todo este tiempo.

Agradecerte a ti, amcrr mío, por haberme accrmpariado, apoyado y esperado dilrante

todos estos añL)s -v regalarme lo más hermoso de mi vida, nuestra hüa.

Agradecer rnuy especialmente a 1a protbsora N,Iaria Inés'foral por danne la opculunidad

de realizar mi memoria junto a ella, por su entrega de conocimientos, respaldo en todcr

momento. amistad l dedicación. Dar gracias también a don Luis Torre por sus acel-tados

comentarios v tiempo dedicado a la corrección de redacción de mi tesis.

Agradecer a Stelanie Pope por su valiosa a¡'uda, inibrmacíón y su buena disposición

durante todo este tiempo.

Agradecer a la industria chilena Química Italtluirn Ltda., por la cont-ranza depositada al

proporcionar sus productos antimanchas e iniil-n:ación de los mismos, para el desarrollo

de la presente memoria.

Quiero dar gracias a Dios, por acompañarme siempre, pues nada de esto habria sido

posible sin su a-vuda. Además por haber puesto en mi camino amigos tan distintos y

especiales, los cuales me h¿n brindado su amistad incondicional.

Maria Luz gracias por tu optimisnto, Carolina por m alegria )' tesón, Charito por tu

sinceridad 1' generosidad, Lisset por tu hur¡ildad, Andrés Leiva por saber escuchar y

Jessica pr'r tu Lle.licacion 1 s:lrios r:onscj()s

Finalmente quiero agradecer a todos mis compañeros del laboratorio de quimica

analítica" por haberme acogido como uno más de esta gran 1ámilia y estar siempre

dispuestos a brindarme su a1.uda y conocimientos: Segundo Leiva, Libbl Morales,

Carmen Saavedra, Elvira Poblete, Sandra Orellana, Germán Morgado, Yamiz Pinto,

Zaida Godor', Andrés Tassara, Carla Toledo, Alejandra Fuenzalida, Alfiedo Conés,

Kissy Villalobos l Jorge Rivas.

(kacias a todos.

ril



§'*;*
Índice de Contenidos

Agradecimientos

Índice de Contenidos

Índice de Tablas

Índice de Figuras

Abreviaturas,,

I. Introducción

xll

t.2

t-t

1.4

1.5

t.6

tv

Antecedentes generales . ... .... ..... . .. . . .. ... . .. . ..... 6

i . I Importancia de los aserraderos en relación a los aspecfos ambientales .... 6
1.1.1 Antecedentes de producción.... ..............6
1.1.2 Claracterizaciórr cle Contaminantes I

Agentes destructores de la madera de origen biológico........................... 10

Claracteristicas que debe reunir un !)reservante .. . .... . . .. ... ... . l 2

Evolución de Productos antimancha ............................13

Importancia económica del manchado de la madera...... ....................... i4

{-l la s iil c ac lii n de los ........... 15



II. Materiales y NIétodos........ .........21

2.1

2.2

:)
2.3.1
2.3.2
-: -) )
2.3.4
2.3.5
2.3.6

2.4

2.4.1 Determinación cualitativa de ias bandas especrrales de las sales
cuaternarias de amonio A y B.. ... .. .. . .......................23
Procedimier¡to de tbrmación de pal iónico. .... ...................23
Optimización del procedimiento de lirn¡ación del par ióníco................24
Ef'ecto del pH en los pares iónicos lormados con las sales cuatern¿rias..25
Optimización del tiempo de agitación 1'número de extracciones ..........25
Procedimiento de fbrmación del par iónico oprimizado.........................26
Curuas de calibración de los pares iónicos formados con Sal A r, B ......26

2.5 Técnica de razón de espectros derivados..

Marco Teórico.. ...............................77
Determinaoión de concentración de sales cuaternarias por
espectrofbtometria derivada prrr razón espectral.. ..................................28
Procedimiento general de división y derivación de muestras.................29
Aplicación del método analitico propuesto a rnuestras sintéticas............31
I)etermrnación de concentracion de sal A y B en rmestras sintéticas. ..3i
Aplicación del método en productos comerciales: Determinación de
concentración de Sal A )'B en PrLlductos I l' II . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33

1¡1

2.4.3
2.4.3.1
2.4.3.2
/-.+ +
2.4.5

2.5.).
2.5.2

2.5.2.1
¿.J.J

-.-r_J l

2.5.4

ITI. Resultados y Discusión

3.1 Bandas espectrales tipicas de las sales cuaternarias de amonio A l'8. ...............34

3.2 lvlétodo analítico utilizado para obtener simultáneamente los especrros de los
pares iónicos fbrrnados con las sales A:,B ...... .... ...............35

3.3 Optimización del procedimiento de formación de par iónico..............................16

fn u*4
g;,.=.8ñ;-C
1-lsli.ri_fl

ALrarat0s e Instnir¡entLls

Solución Producto I
Solución Producto 1L..... ... ..............22
Solución de sales A 1'B ...............-....22
Solución de ¡.r-nitrot'enato de sodio............ ......... .........22
Soiucitin tampón losfato diácidolfbsf"ato monoácidt¡ de potasio ............23
Solución tampón losfato r¡onoácido/fbsllto de potasio.........................23

Procedirnientos. . .... .... ... ... . .... . .... .. .... ... 23



i.i.I Etecto del pH en los pares iónicos fbrmados con las sales cuaternarias de
amonic¡.............. ....,...............................36

3.3.1.1 Cornpal'ación de Jos espectros de sal A yB a distintos pll........... .. ..37
3.i.2 Optimización del tiempo de agitación 1 número de erfracciones............40

3.4 Condiciones óptimas para 1a fbrmación 1 ertracción de par iónico....................41

i.5 Fundamento de utilización de 1a técnica R-{TIO.............................................,..41

3.6

3.8

3.8 1

3.8.1.1
3.8.2
3.8.2.1

Aplicación del método propuesto en nluestras sintéticas.........................56
Deten¡inación de concentración de sal A y B en muestras siutéticas....57
Aplicación del mérodo analitico en productos comerciales....................68
Deterrninación de concentración de sal A.v B en producto I1. II por
espectrolbtometria derivada por razón espectral....................................68

Bibliografia................

lí^.ñ sE»
gY"*a;;A'e
É _§E!rrña¡- i
t-¡f- , )

VT

Metodei analrt ico p! opuesto... .........,........42

Cun'as de calibración de pares iónicos formadc¡s con sal A y sal B.................43

\¡liuacit'n t etnic¿ de RATl0.



(r.s o¡\
§:- '1.,

f@rÉ

Tabla I

Tabla 2

Tabla i

Tabla 4

Tabla 5

Tabla 6

Tabla 7

Tabla 8

Tabla 9

Tabla l0

Tabla I 1

Tabla 12

Tabla I i

Tabla l'1

Tabla l5

INDICtr DE TABLAS

Preservantes antimancha sin f'ent¡les clorados

Detos curya de calibración sal A

Datos cuna de calibración sal Il

Concentraciones de espectros div¡sores de sal B
1 sus respectivas ecuaciones.

Concentraciones de espectros divisores de sal A
Y sus respectivas ecuaciones.

Concentraciones de sal A y B agregadas a ia mezcla I

y sus respeotivos porcentajes

Concentraciones promedios de sal A 1 B obtenidas para
la mezcla I después Ce aplicar el método propuesto

Concentraciones de sal A y B agregadas ala mezcla 2

-v sus respectivos porcentajes

Clonce¡traciones promedios de sal A y B obtenidas para
la mezcla 2 después de aplicar el método propuesto

Cc)ncelrtraciones de sal A 1'B agregadas a la mezcla i
y' sus respectivos porcentajes

(loncentraciones promedios de sal A y B obtenidas para
la mezcla 3 después de aplicar el método propuesto

Concentraciones de sal A 1,B agregadas a [a mezola 4
y slrs respectivos porcentajes

Concentraciones promedios de sal A y B obtenidas para
la mezcla 4 des¡rués de aplicar el método propuesto

Curcentraciones de sal A y B agregadas a la mezcla 5
y sus respectivos porcentajes.

Concentraciones promedios de sal A ¡, B obtenidas para
la mezcla 5 despues de aplicar el rnétodo propuesto

t0

41

45

51

56

58

58

58

5E

59

5!)

60

60

6l

61

v1l



Tabla l6

Tabla I 7

Tabla I I

Tabla I !)

Tabla 20

Tat¡la 2 t

Tabla 22

Tabla 23

T abla 24

Tabla 25

Tabla 26

"l abla 27

Tabla 28

Tabla 29

Concenlraciones de sal A y B agregadas a la mezcla 6
1, sus respectivos porcentajes.

Cloncentraciones promedios de sal A y B obtenidas para
1a mezola 6 después de aplicar el métodcr propuesto

Corrc,entraciones de sal A 1 B agregadas a la mezcla 7
y suS fespectivos porcentajes

Concenfraciones promedios de sal A ¡, B obtenidas para
la mezcla 7 después de apiicar el método propt"¡esto

Concentracioltes de sal A y B agregadas a la mezcla 8
y Sus respectivos porcentajes

Concentracit¡nes prome<lios de sal A y R obtenidas para
la mezcla 8 después de aplicar el método propuesto

Mezclas ;inreticas de ¡roducro 1 de 8,0r I0-¡ mlrl L
con borato al 2"5Y" plv.

Concentraciones prometlios de sal A y B obtenidas para
producto I sintetico con borato aI2,5oA plv con la técnica
de RATIO.

Vezclas sinteticas de producro ll de 8.0r IU' mot. L
con borato al 2.5'% pl 

"-

Concenlraciones promedios de sal A y B obtenidas para
producto II sintético con borato al 2,5oA p/v con la técnica
de RATIO

Cloncentraciones de sal A y B presentes en el producto I
de 4x I 0"6 nrolrL

Concenl.raciones promedios obtenidas de sai A y B
en producto I de 4rl0 Úmol/L con la técnica de RATIO

Conce¡fraciones de sal A y B presentes en el producto I
de 8x I 0-" mol,4-.

Concentraciones promedios obtenidas de sal A y B
en producto I de 8x t0¡mol/L con la técnica de R-{TIO

62

62

62

62

63

63

65

65

66

66

oó

68

68

v,lt

68



l'abla 30

Tabla 3 I

Tabla 32

Tabla 33

C-'oncentraciones de sai A y B ¡.rresetrtes en el producro Il
de 4r l0'" r¡ol,/L

Concentraciones promedios obtenidas de sal A y B
ell producto lI de 4xl0-"mol,¡L con la técnica de RATIO

Concentraciones de sal .{ y B presentes en el producto II
de 8x I 0-" mol/l-

Cloncentraciones promedios obtenidas de sal A y B
en producro il de 8r l0- mol L cor: la recnica dá RA flO

tx

69

69

70

70



6* -'4

Figura I

Figura 2

Figura 3

Figura,l

Figura 5

Figura 6

Figura 7

Figura 8

Figura 9

Figura l0

Figura I I

Figura I 2

Figura l3

Figur-a ) 4

ÍN»rcr rlu FrsuRAs

Tipos de plantaciones fbrestales exis¡entes en el pais. I

Diagrama de flujo de un aserradero tipo. 7

Esquenra del prooedimiento de división en la técnica 30
de R-{TlL)

Ejemplo de una secuencia de acercamientos para un set de 32
Es¡rs,i1¡s5 divididos 1, derivados para un divisor determinado.

Espectros de absorción de sal A 1'B de concentración 3.1
-1r I 0'rmoi L

Espectros de los pares ionicos lormados con la sal A v B 35
y P-nitrottnato de sodio.

Etecto del pH en Ios espectros de absorcitin de los pares iónicos j7

Comparación entre los espectros de los pares itinicos de sal A 3g
IBadrstintospH.

Ef'ecto del tiempo y número de exfracciones de los pares
iónicos tbrmados cr.rn la sal A y B.

Espectros utilizados para [a curva de ca]ibracitin de los pares
iólicos ftrrmados con sal A 1 p-nitroflenato de sodio.

Cun'a de calibración par iónico sal A

Espectros utiiizados para [a curua de calibración de los pares
iónicos ibrmados con sal B 1, p-nitroflenato de soclio.

Cun'a de calibración par iónico sal B

Espectros divididos y derivados de sal A de distinta
conoentración usando cotno divisor el espectro de sal B de
1,6x10-umol,/L a i:215y 423 nm ¡ sus respectivas grát-lcas

Espectros divididos y derivados de sal A de distinta
colrcentración usando como divisor el espectfo de sal B
de 2,0x10'¡'mollL a )":474 nm. ) sn r.espÁctiva gráfica.

44

45

45

47

x

Iigura l5



Figura I 6

Figura I 7

Figura )8

Figura 19

Figura 20

Figura 21

Figrra 22

Figura 23

Figura 24

Figura 25

Espectros divididos y derivados de sal A de distinta
concentración usando como divisor el espectro de sal B
de 2,6x10{mol/L a L=423 nm. y su respectiva gráfica.

Espectros divididos y derivados de sal A de distinta
concentración usando como divisor el espectro de sal B
de 3,2x10-6molll a tr=365 nm. y su respectiva gráfica.

Espectros divididos y derivados de sal A de distinta
concentración usando como divisor el espectro de sal B
de 5,2x10{molll a l:355,5 nm- y su respectiva gráfica.

Espectros divididos y derivados de sal A de distinta
concentración usando como divisor el espectro de sal B
de 6,Oxl0-6mol,/L a 1,=350 nm. y su respectiva gráfica.

Espectros divididos y derivados de sal A de distinta
concentración usando como divisor el espectro de sal B
de 8,0xI0{mol/L a tr:355 nm. y su respectiva gráfica.

Espectros divididos y derivados de sal B de distinta
concentración usando como divisor el espectro de sal A de
l,6xl0-6moVl aL: 4ll y 420 rm. y sus respectivas gráficas.

Espectros divididos y derivados de sal B de distinta
concentración usando como divisor el espectro de sal A
de 2,0x10-6mol/L a )"=420 nm. y su respectiva gráfica.

Espectros divididos y derivados de sal B de distinta
concentración usando como divisor el espectro de sal A
de 2,6x1O{mol/L a L=42O nm. y su respectiva gráfica.

Espectros divididos y derivados de sal B de distinta
concentración usando como divisor el espectro de sal A
de 3,2xl0{mol/L a I=35lnm. y su respectiva gráfica.

Espectros divididos y derivados de Sal B de distinta
concentración usando como divisor el espectro de sal A de

5,2xl\amoW a tr:355 nm- y su respectiva gráfica.

Espectros divididos y derivados de sal B de distinta
concentración usando como divisor el espectro de sal A de

6,0x1O{mol./L aL= 345 y 350 nm. y sus respectivas gráficas.

48

49

49

50

50

52

54

54

53

53

x1

Figura 26 55



APLs

AWPA

CEPE

CONAMA

CORMA

DCE

EPA

EE.IIU.

RATIO

SENASA

ABREvIATURAS

Acuerdos de Producción Limpia

Asociación Americana de Preservadores de Madera

Clomisión Forestal Europea

Comisión Nacional del Metlio Ambiente

florporación de la Madera

I,2 dicloroetano

Agencia del Medio arnbiente de los EEIJU

Estados Unidos

E,spectrotlrtometria derivada por razón espectral

Sen'icio Nacional de Sanidad y Calidad Agroalimentaria.

xii



RESI]I\,IEN

En Ia madera aserrada, especialmente de Pin¡ rodiattt D. IJor¡., suelen

desarrollarse hongos y mohos, que deterioran 1, desvalorizan la madera. Para la

eliminación de dichos organisnros se utilizan productos antimanchas (iirngicidas).

La etapa del aserrado de la madera. en la cual se aplican estos productos se

denomina baño antimancha. Este baño, genera residuos de alta toricidad, principalrnente

pesticidas solubles en agua. En Chile por más de 30 airos. los pesticidas más utilizados

eran el pentaclorolenol 1 el pentaclorof'enato de sodio, sin embargo, desde fines de 1999

una resolución del SAG prohibió su uso. No obstante, otros productos han entrado al

rnercado chileno, como el 2,21,6 T-bromoflenol, el dodecil dirnetil amonio

cloruro+3 IPBC 1 cobre-8-quinolinoleato- los cuales son lneltos ei'ectivos y más caros.

En este contexto la industria chilena Quimica ltalquim Ltda., está desanollando

productos antimancha alternativos contra el hongo de mancha azul. Estos Productos (I y

II) están compuestos de sales cuaternarias de amonio: sal A (de tipo aromática) 1,sal B

(de tipo alifática). Las sales A y B al igual que los productos I y Il, actualmente se

erlcuenlran en proceso de ol¡tener pate,rte por lo cuai sus estructuras quírnicas son

contidenciales.

En este Trabajo, se desarrolló un método analitico para la determinación

cuantitativa de sales cuaternarias de amonio de los productos antimancha I y II. Para

ello se optimizó las condiciones de un r¡étodo que consta de Ia lbrmación de un par

iónico entre las sales cuaternarias ) p-nitrofenato de sodio y su posterior

preconcentración en I ,2-dicloroetanoltl. Las concentraciones de las sales A y B

xlll



constilu)entes de productos I y II, fueron determinadas utilizando los espectros de los

pares iónicos lbrmados, a los cuales se le aplicir la técnica de Espectrofbtornef ria

Derivada por Raz¿ü Espectral (RATIO).

Para emplear la técnica, se realizaron curvas de caiibración de los espectros de

pares iónicos de las soluciones puras (A y B) en el rango de I ,6r l0 " a I ,0r I 0-5 molil,

las que fueron dividiclas, dii-erenciadas. y posteriormente almacenadas en ei computador.

Luego se graiicó LIDR (unidades de derivadas relativas) versus concentración de sal A

o B según sea el caso.

Para aplicar el método propuesto, se prepararon muestras síntéticas de sal A y B

en distintas proporciones, se les sometió a la técnica de RATIO,.v los datos obtenidos se

evaluaron en ias correspondientes ecuaciones obtenidas para cada gráf'rca.

El método propuesto solo pudo ser aplicado en mezclas sintéticas de sal A y B,

donde la sal B se encuentra en rna):or proporción I-os espectros divisores óptimos

lueron 5,2. 6.0 y 8,0r lO-úmol,ll- de sal B para la sal A y 5,2 y 6,0xlfi-6 mol/L de sal A

para la sal B, con los cuales se obt¡:vieron recuperaciones del orden de 84 a 104% para

la sal A I de 93 a 112% para la sal B.

En mezcias sintéticas de sal A 1 B, de las mismas proporciones de los productos

comerciales I y II, utilizando oomo solvente borater al 2,5 % plv, se consiguieron buenos

resultados, Lror lo que el r¡étodo plopuesto para determinar estas sales cuaternarias de

amonio, puede ser aplicado en mezclas de dilerentes proporciones de sal A y B, pero

ter.riendo en cuenta la necesidad de agregar borato al 2,5Yo plv.

Se aplicó con érito, el método analítico propuesto a los productos comerciales de

Italquirn, Ilegando a concentraciones rnu),cercanas a las de los productos originales.

x1\'



ABSTRACT

In the sawed lvood, especiall]' oi'PÍ¿rs radinttt [). /)or;, ñrngul; and molds

usually are developed, that deteric¡rate and devaluate the rvood. For the elirnination ol

these organisn¡s, antistains products are used (fungicides).

These products are applied in the anti-stain b¿lthrooln stage of the sau,'ed wood

process; this bathroom generates residuals of high toxicity, principalll' soluble pesticidas

in water. ln Chile. lbr more than 30 years. the pentachlorophenol and sodium

pentachlorophenate r.l'ere most used pesticides; how-ever, fiom ends of 1999 a

resolutjon olthe Chilean SAG service prohibited its use.

Nevertheless, other products have entered to the Clhilean market, such as 2,1,6

T-brornophenol, dodec1,l dimethl,l ammonium chloride+3 IPBC and cuprum-8-

quinolinolate. r.vhich are iess etl'ective and more expeusive.

In this contert, the Clhilean industry Química ltalquirn Ltda., is developing

alternative anti-stains products against the blue stain iirngi. These products (l and II) are

compound of quaternary ammonium salts. salt A (of aromatic type) and salt B (of

aliphatic tlpe). The salts A and B, and the products I and II, at the momenr are in

¡rrocess of obtaining patent, fbr this reason their chemical structures are confidential.

The objective of this work is to develop an anaiyric melhod, for the quantitative

determination of quaternary ammonium salts of the antistain products I and IL For this

reason a method that consists of the tbrmation of an ion pair betu,een the quaternar\.

ammoniurn salts and p-nilrophenate of sodium and its later precotcentration in 1,2-

dichloroethanet8l, r,l,as optimised. The concentrations ofthe salts A and B, constituent of

xv



products I and II, ',¡ere determined using the spectra of the ion pairs fbrr¡ed, to rvhich

will be apptied the ot' Derivative Spectrophotometry Technique by Spectral Ratio

(RATIO).

According to this technique. calibration curves of the speclra of ion pairs ol the

pure solutions (A and B) in the mnse of 16rl[t'Ú- I.5ti0'j molil- r.vere carried out: those

rtere divided^ differentiated, and later stored. Then, a graph RDU (relative derived units)

versus concentratiori ol sall A or B, »'as nrade.

To appll.the proposed method, sl nthetic samples ol salt A and B in dillerent

propoñions were carried out. subjected to the RATIO technique, and the otitai¡ed data

\.!cre interpolatetl in the graphics.

Tlre proposed method just could be applied in synthetic mirtures oll salt A and B,

where salt B is in greater proportion. The optimai divisors spectra **ere 5,2; 6.0 and

8.0x10-ó moill- of salt B lor the salt A and 5,2 and 6,0x10-" mr-rl,'L uf salt A lbr the salt

B, with u'hich recoveries ofthe order of 84 to I04% lbrthe salt A and iiom 93 to.l l2%

f-or salt B were obtained.

In sl nthetic mixfures ol salt A and B, at the same propofiions ol commercial

producrs I and II, usjns borate to 2,5 To p,iv like solvent, good results rvere obtained.

Theretbre, the proposed method to determine these quaternary ammc¡nium salts, can be

used in r¡ixtures ol ditl'erent propottiolls of sait A and B, but considering the necessily

to add l¡nrate to 2,:oA piv.

'Ihe anal-rtic method proposed was applied successfirlll to comnlercial products

of Italquim, obtaining very' rlear concentrations tiorn original produos.
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I. INTRODUCCIÓN

El sector forestal juega un ro1 fundamental en la economía del país,

siendo la segunda actividad económica mrís importánte de Chile después de la minería y

además ocupa una posición muy destacada como productor y exportador forestal con

respecto a sus pares Latinoamericanos. tll

La industria forestal chilena basa su actividad en la madera que se obtiene de las

plantaciones forestales -principalmente pino y eucaliptos-, que concentra el 92Yo de la

producción, y sólo un 7% proviene de maderas nativas (ver Figura 1).t21

Figura l: Tipos de plantaciones forestales existsntes en el país. t21

E1 principal producto que exporta el sector forestal es la celulosa; en el año 2001

la exportaciones de celulosa blanqueada fueron de alrededor 1.150.000 toneladas

métricas. Le sigue en importancia 1a madera aserrada y sus derivados, con exportaciones

equivalentes al 20% del total de produetos forestaies, la que se envía

Trumug:
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principalme te a Estados Unidos. Japón 1 Medio Orienle. Más atr ás se ul.¡ican las

exportaciones de astillas, Ios tableros, los rollizos y los productos manufácturados. lll

Uno de los ma),ores problemas presentes en Ia erportación de madera aserrada de

Piruts rc¡diot¿t (pino insigne), es sr-r susceptibilidad al bicrdeterioro. La madera aserrada

de esta especie presenta gran desarrollo de hongos y mohos, dado que contiene alta

humedad, alta disponibilidad de hidrocarburos libres que Ios organisnos utilizan como

alimento y? porque en los lugares de almacenaje, transpofie ¡ destino, se presentan las

condiciones aml¡ientales óptimas para su desarrollo y prolit-eración. I'] rl

Estas consideraciones de biodeterioro de la madera, hacen que exista una

rnarcada preocupación por paúe de los erpor-tadores de generar una mayor resistencia de

la madera, tanto al paso del tiempo como a las condiciones ambientales 1'al ataqr-re de

organismos biodegradadores. destacándose el hechr,r que el manch¿do desvaloriza y

descalihca la madera para ciertos usos, donde el aspecto estético de ésta tiene un papel

determinante.

Es asi que, durante aitos se han estado realizando investigaciones para evitar el

manchado de la madera. Estas investigaciones han logrado definir los recluerimientos

fundamentales que deben curnplir los productos r¡uimicos antimancha, abarcando

f'actores como amplio espectro de actividad. buen grado de electividad lunguicida, buena

estal¡ilidad en solución y buena adherencia a la madera, compatibitidad con la madera 1,

los rnétodos de aplicación, presentar bajo riesgo operaoional y ser biodegradable, r:on un

costo razonable del producto final. trl



Para realizar este trabajo. se utilizará un preserv-ante de maderir, se trata de un

lüngicida, que se utiliza paro la eliminación del hongo de nranclra azul, que suele

aparecer en la madera aserrada de Pj¡¡us radicttct D. Don.

La etapa del aserrado de la madera. en la cual se aplica este producto se

denomina baño antimancha. Este baño- genera residuos de alta toricidari, principalmente

pesticidas solubles en agua. En Chile por nrás de 30 arios, los productos antimanchas

más utilizados eran el pentaclorofenol y el pentacloroi'enato de sodio, sin embargo,

desde fines de i999 una resolución del SAG prohibió su ¡-rso. [5]

No obstante, otros productos antimancha han entradcr al meroado chileno y los

que se han tornado más populares son' 2,:1.6 T-bromot'enol, el dodecil dimetil amonio

cloruro+3 IPBCI y cobre-8-quinoiinoleato. Pero ésfos presentan Ia desventaja de ser más

caros v de electividad discutida, )o que se ha traducido en la aplicación de dosis minimas

sobre la madera, corriendo el riesgo de tlue el producto tinal no cumpla con la calidad

requerida.f6l

E este contexto. ia industria chilena Quimica Italquim Ltda., está desarollando

productos antimancha alternativos contra el hongo de mancha azul. Estos Productos ( I

y II) están compuestos de sales cuaternarias de amonio: sal A (de tipo aromática) y sal B

( de tipo alifática). Las sales A 1'B al igual que ios productc.s I y lI, auualmente se

encuentran en proceso de obter¡er patente por [o cual sus estructuras químicas son

conlidenciales. Il

Estos productos utla vez pa¡entados, serán utilizados en los denominados baños

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



al suelo descut¡ier1o, con eJ consiguiente riesgo de contaminación y de la posible

inf-rltración en napas subterráneas por el aporte permanente.

Debido a lo anterior, se hace necesario, un método analitico para determinar

cuantitativamente las sales cuaternarias de ar¡onio- constituyentes de dichos productos,

V asi contar con las herramielttas necesarias para evaluar una eventual coffaminación

por los mismos y tomar las debidas precauciones en caso que fuera necesario.

Este T'rabajo, es la continuación de un seminario de titulo denominado "Estudio

de liriviados de madera l suelo chileno tratados con sales cuaternarias de amonio"16l, e¡

el cual se desarrolló un método analitico para determinar los productos I 1 II en

liriviados de suelo ¡,madera. Este r¡étodo consiste en la tbn¡ació¡ de un par ióniccr

entre las sales cuaternarias 1 p-nitrof'enato de sodio y su posterior preconcentración en

i,2 dicloroetano. lEl

En este Trabajo se desarrollará un método analítico para la determinación

cuantitativa de sales cuaternarias de amonio, constituyentes de los productos

antimancha I y IL Para ello, primero se optimizan las condiciones del método analítico

antes descrito, y luego las concentraciones de ias sales A 1 B en los productos I 1 II se

determinan por medio de los espectros de los pares itinicos lbrmados, aplicando la

Técnica de Espectrofbtometria Derivada por Raztln Espectral (R,{TIO).

4



Hipótesis de trabajo:

La espectrolbtornetria derivada por razón espectral, es una técnica utilizada para resolver

espectros de alto grado de solapamienfo, por ello se espera que esta sea una técnica útil

para cuantificar- sintultáneamente las sales A 1 B constitul,entes de los protluctos

comerciales I y Il.

Objetivo general:

El objetivo de este Seminario, corisiste en el desarrollc' de un método analilico

para la determin¿1ción cuantitativa de saies cuatemarias de amonio de los productos

antimancha [ 1, II, optimizando las condicio¡es de un método que consta de la tbrmación

de un par iónico entre las sales cuaternarias ) p-nitrofenato de sodio y. su posterior

preconcentración en 1,2-dicloroe.tano. Las concentraciones de las sales A f B

constituyentes de productos I y U, serán determinadas r-rtilizando los espectros de los

pares iónicos tbrmados, a los cuales se le aplicará la técnica de Espectrofotometria

Derivada por Razón Esper;tral (R{TI0).

Objetivos específicos

Búsqueda del pH óptrmo de trabajo para el par iónico lbrmado con las sales

uuaternarias de amonio y el p-nitrolbnato rle sodio.

Ef'ecto del pH en el par iónico formado con ambas sales cuatemarias de amor:rio

Optimización de variables para la preconcentración por extracción liquido-liquido,

de ambas sales cuaternarias de amonio (tiempo y número de extracciones).

Determinación cuantitativa ¡. simultánea de las sales A 1,8 en los productos

antimancha I y II por espectrotbtolnetria derivada por razón espectral.



l. Anfecedentes Generales:

l.l Importancia de los aserraderos en rclacién a Ios aspectos ambientales

En términos muy generales, ei tema arnbien¡al en el rubro aserraderos esta orielttado

principalniente al rnanejo de residuos sólidos v iíquidos. especialmente los residuos de

procesLr, tales como aserrin- viruta, polvo de madera, borras contaminadas. uso de

pesticidas ¡,residuos liquidos de humectación de trozas, como lo !:atilica el acuerdo de

producción limpia asur¡ido por el sector a fines de I999. lil

l.l,l Antecedentes de producción

En el momento de la erplotación de los bosques, [a materia prima se divide en dos flujos

principales destinados a abastecer por un lado a la industria de ia pulpa y el papel 1, por

otro a la industria del aserrado de madera.

La mavoria de los aserraderos presenta un diagrama de flujo similar al que muestra la

F'igura 2. En el se describen todas las etapas que permiten translbrmar la materia prima

{.Trozas provenientes de la extracciirn) en madera aserrada r¡ elaborada.

La primera elapa consiste en el acopio de la materia prima en el patio de trozas,

consistente en un área bastante amplia y despejada donde se descargan la rnateria prima

en orden para l<r3 p¡eigsos posteriores.

Las trozas son ¡roster-iormente transpofiadas a la plataforma de oarga para iniciar el

proceso de aserrado, descortezado y trozado que permite dimensionar y desbastar la

madera para ingresar en fbrma adecuada a la platatbrma de carga de la siera principal e

iniciar el proceso de corte más iino, pasando por la sierra principal, sierra pafiidora o

reaserradorq canteadora y despuntadora. En este ntomento iinaliza 1a etapa principal del

6



Materia prima -.* Patio de trozas

I
ü

Plataforma de cargá de trozas largas
I
+

Descortezado

I
+

Trozado

T
Plataforma de cargá de la sierra principal (o del aserradero)

I

+
Sierra principal

I
+

§ierra partidorá o reaserradora
I
+

Canteadora

I
+

Despuntadora

Iv
Baño antimancha

I
+

Clasificación y apilado de madera verde
at

Seeado de la madera aserrada

+
Almacen¿miento de madera seca

It
Elaboración de lg madera (optarivo)

t
Materia prima

It
Aplicado y empaquetado

I
Y

Almacenamiento y embarque

Figura 2: Diagrama ds llujo de un aserradero tipo [s]
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proceso del aserrado, donde la materia priura ha sido transfbrmada y convertida en un

producto con forma y propiedades. Sin embargo. ia siguiente eta¡ra resulta de vital

impofianoia )'a que le otorga al producto mavor durabilidad.

El baño antirnancha consiste en sumergir la madera aserrada en contenedores con

fungicidas disueltos en agua L-ulas concentrüciunes varian entre un 2o/, al 8Y.,

dependiendo de los recluerimientos impuestos por el fabricante del producto. Este l¡año

tiene la finalidad de proporcionar una proteccitin tentporal contra el hongo de mancha

azul y los mohos en madera recién cor-tada y aserrada.

Posteriormente. concluido el baño, la madera es secada afiiilcialmente en hornos a

temperaturas promedio de 70 "Cl. El secado artii'rcial se realiza principalmente a través

de cámaras de calor, cuya energía es proporcionada por una caldera a vapor que es

alimentada por residuos del propio aserradero (asenin y viruta seca). Sin embargo,

existe además el sistema de secado al vacio, que técnicarnente es mas eficiente ya que no

genera fisuras ni delbrmaciones en la madera, sin cambios de calor; sin tensiones

interiores, no cambia la robustez del material secado" perrnite secar material muy

húmedo 1, de gran finura ¡,posee bajos costos ('fuente de energía eléctrica).

Finalmente, la madera puede pasar a una etapa fina de elaboración, proceso que es de

car ácter optafivo dependiendo de las caracteristicas del aserradero.

En Io que concieme a la impregnación de madera, éste constitu¡ e un proceso que se

realiza en la gran mal.cria de los casos lüera de los aserraderos ),es et'ectuado por

emplesas diferentes que trabajan en la impregnación de madefa según los requerimientos

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



cercos principalmente) ,v lnadera aserrada (.para collstrucu ir-rn). para posterior meule

entrar en la cámara de secado e impregnaciirn, donde se le da la intensidsd de

trafamiento requerido. Finalmente es extraida 1, almacenada la rnatlera para ser

despachada, después de un tiempo razonable de seguridad, ciue da tiempo a la

eliminación cle residuos de quinicos utilizados. Ijl

l.l.2 Caracterizarión de contaminantes

I-os residuos generados en la ma1,oría de las etapas del proceso de aserrado de la madera

con'esponden a resid¡.ros prácticamente inofensivos, sin embargo, el barlo antimanoha

genera uno de los residuos mas complicados, son residuos de aita toxicidad compuestos

principahnente por pesticidas solubles en agua.

Actualmente existe una variada gama de productos alternafivos al pentaclorolenol (ver

Tabla l) que, en dif-erentes concentracio,les ef'ectivas y resultados, son utilizados para

este proceso, y que por los sistemas de baños utilizados normalmente escurren desde Ia

madera bañada hasta Ilegar ai suelo descubiero, siendo estos en detinitiva 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 área inmediatamente

aledaria a la zona de bario producto dei escurrimiento de la madera extraída del

tratamiento, con el consiguiente riesgo a los operarlos y de infiltración en napas

subteráneas pclr aporte permanente. Iil

9



IO

T¿bla 1: Preservantes a¡tima¡cha siu fenotes cloradosljl

Produclo Ingrcdicnfc ¿cfiYo Concentracirín
efectiv¿ en o/o

ANITSTAII.i Azaconazoledeltamehin + cañendazil 1.5

ANTIZU Mctilcr] bisliocianalo 1"0

BASIMENT5.IO Metilen biostiocianat * ciclohex¿uro¡u¡ 2.0
BASiMENT 560.E o(ofcnil Lnol potásico 8"0

BIOCIDE _ .+O Mefilen - bistiocianato r 2 tiocior')ometil
be¡rzotiazol

2,t)

BUSAN IOO9 Metilen -bistiocialuto + liocionoí¡1ctil
bcnñLiazol

2-5

BUTROL 1109 2-(thioc) ¿noDrclh)itin) benT-othiazole. 2.-1.6

tr ibrofenol
2.5

COK I Didecil-dhretil ¿rnonio + ) odo
proDinilbutilcarbalnid¿

1.5

cs 40() 2.1 6 tribrornofenol 6^0

ECOBRITE SC /B i0.0
HALOCIDE MPAH ,+.0

(OPPERS NP - I Diedecil-dirnetil-clon¡ro dc amonio - \'odo
propinil -butil carbarnato

3.0

SINESTO B Dr-r odo rretrl lolrsultJDc - árnonro crrlterniulo t.0
TIMBERCOTE Amonió cualem io 3.0
WOLSIN FL 1+ Desconocido 1.0

1,2 Agentes destructores de la madera de origen biológico {a'ie1

Hongos cromógenos. La mayoría de los hongos que alectan la madera consisten de una

t-rna red de tubos, las cuales se ramilican extensivamente dentro del sustrato con un

crecimiento confinuo, lo que tbrma un micelio. El micelic¡ de estos hongos produce una

decoloración azul-negra o azulada de la albur¿. causada por ia peneiracirin ¡rrofunda de

hilás de hongos pigmentaCas a lo largo de los ralos medulares.

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

cambio de color, por ltr tanto, no hay ¡irandes var;aciones en sus propiedades
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fisico- mecánicas. No poseen enzimas destructoras de la pared celular por lo cual ¡o

pueden ser considerados destructores de ia madera.

Dentro de los géneros de hongos manchadores más representalivos se pueden no¡nbrar a:

-ll le n rctr ia, O ladospor i u n t.Ce ra loct) sÍi, {)ph ios louu, entte otros .

Los principales elementos, que influl en en el desarrollo de los organismos manchadores

de la madera son: contenido de humedad 1, oxigeno, nutrientes, como también la

temperatura ambiente, necesitándose para oasi la totalidad de los hongos cromógenos

una aprreciable pérdida de humedad anfes que ocura la invasión.

Mohos de la humed¿d. Se destacan porque producen colc¡raciones vistosas, sin

embargo, generalmente no son considerados organismo manchadores debido a que su

crecimiento es supert-rcial y generalmenfe no decoloran el tejido de la madera. Entre los

géneros más comunes se encuentran: Penicillium. h'ichodent¡ct, Glioclctdi¡ntt.

Aspergithts. Mucor y Rhizoptt;. Estos dan la apariencia algodonosa sobre la superficie

de la madera, con coloraciones que van desde el blanco hasta el negro, no inllulendo

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 oolorean cuando están expuestos libremente al aire 5,a la luz;

ocasionando manchas t¡ue se pueden eliminar a través de lrn cepillado de la madera.

Además, su presencia y propagación en condiciones t'avorables de humedad 1

temperatura, pueden servir de base para el ataque dg hofigos de pudrición.
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l 3 Características que debe reunir un preserwa¡16 []' ;' i01

Toxicidad. Es fundamental para poder controlar rl anular la actividad de los agentes

biológicos que af-ectan a la madera. Para que una sustancia o produclo tiuimico ejerza su

acción en lorma prolongada debe ser soluble en los liquidos cel¡:iares de los agentes

rilóf'agos. La toxicidad del producto esta dada por la menor cantidad de producto

químico activo.

Penetrabilidad. Para alcanzar et-ectividad en este sentido es necesario contar con

fáctores como el de contenido de humedad, porosidad de la madera ¡ el grado de

viscosidad del producto químico. En algunos casos las substancias quirnicas reaccionan

con la madera produciendo precipitados insolubles que disminuyen o impiden la

penetración del presen/anfe. Algunas r¡aderas por su naturaleza tienen alto peso

especilico o baja porosidad y a veces s¡-r s conductos se hallan taponados por gomas o

resinas 1o cual hace irnpermeable ) en consecuencia dificil la tarea de impregnar.

Perrnanencia. EI preselvanfe debe poseer componentes tóricos que puedan t-ljarse en

lbrma permanente. sin producir disoluciones quimicas, \. rlue conserven sus

caracteristicas y no se alteren por liriviación, volatilización o por cambios quimicos.

Inocuidad, 'Iodo preser-,vante debe ser seguro de manipular, no deben erigir del hombre

y aninales domésticos otros cuidados clue 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 preparaciór1 no sea demasiado elevado, considerando tlue los nuevos

productos ensayados encuentran una serie de inconvenientes cotrL) eficacia redr"rcida a

largo plazo. altas concentraciones ef'ectivas, decoloración de la madera, mayores costos

y la toricidad propia de ellos. Es por est,t razón que aún no se tienen resultados que

aseguren una equivalencia por parte de los productos alternativos en cuanto a ei'ectividad

I princi¡r¿|¡¡g¡¡s ¡a¡5¡6.

Sin embargo. el desarrollo de Ia tecnoiogía está ir¡pulsa do programas de protección

superficial, los cuales se surnan a las aplicaciones que se realizan pol inn'rersión.

EI organismo oficial con potestad para intewenir en ia aprobación de los distintos

preservantes es el Servicio Nacional de Sanidad ¡" Calidad Agroalimentaria iSENASA),

n(rr medio de Ia direccitin de agrorluirnicos ¡ registros.

1,5 Importancia económica tlel manchado de Ia madera

La madera aserrada represenla uno de los productos prirnarios de exporlación en nuestro

pais, el manchado de ésta. incide directanente sobre la calidad ¡, por lo tanto en el precio

iinal. Asi, para la comercialización de madera aserrada a los mercados a los cuales se

dirigen nuestras expofiaciones exigen cada dia más que ias maderas vayan tratadas con

produclos antimanchas. cu¡os ingredientes activos no provoquen problemas

toricológicos a las personas que esfán en contacto directo con ellos, y que tampoco

produzcan contaminación ambienral. Ir' el
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No corrosivos. Un buen preserrr'ante nt¡ debe ser corosivo para ios metales, como ser

alatnbres. clavt,s pern,'s ) e(lu;n()s.

No combustibles. Las sustancias quirnicas tóxicas no deben aumentar el poder de

combustión de la madera tratada. Debe tomarse nota de tlue el riesgo es menor cuando la

madera se trata con productos hidrosolubles ), que con los oleosolubles que estárl

expuestos por la eliminación de su erudado son ma),ores los riesgos a la inflamabilidad.

No fitotóxicos. Cuando la madera tratada será utilizada en ciefios cultivos agrícolas,

debe tomarse el cuidado de que ei producto qr:imico no contamine los productos

alimenticios.

Económicos y accesibles. Los costos de los preservantes. influyen sobre el valor tlnal

de la madera tratada.

1.4 Evolucién de Productos antimancha [;'-']

A cornienzos del siglo pasado, la elección quimica para preverrir el manchado de la

madera fue e[ pentaclorol'enato de sodio (penta), el cual se utiiizó am¡rliarnente para

insectos y la rlayoria de los hongos. Pasados los arios 70, el aumenfo de la sensibilidad

ambiental llevó a 1a revisión del pentaclorofenato de sodio y a ser enlistado como uu

pesticirla de uso resiringido.

Las investigaciones realizadas en Chile desde lers años ochenta, han esfado centradas en

encontlar productos .i!le cumplan con las condiciones básicas de un producto

antimancha, como son: toricidad, solLrbilidad. manejo, manipulación y que el costo
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1.6 Clasificacií¡n de los preservantes [] r0l

Creosotas: Creosola ordinaria, creosota liquida, n.rezclas de creosota

Productos orgánicos: Naftenatos, pentaclorofenol, pentacloroibnato de sodio, orido

tributil estánico, rluinolinoiato de cobre.

Productos inorgánicos: Sales múltiples arsénico cobre - amoniacales (A.C.A.), cupro-

cromo-arsenicaies (C.C.A.), cupro-cromo-bóricas (C.C.B.), conrpuestos de boro, otros

compuestos.

1.6.1 Creosotas

La creosota se obtiene de la destilación

carbonización a temperatura elevada de

alquitrálr de hulla, producido por

hulla bituminosa. Es una mezcla

de

la

ertraordinariamenfe compleja que contiene sustancias neutras, ácidas 1 alcalinas.

Las caracteristicas de la creosota son: insolr-lble en el agtia, de alta toxicidad conara

hongos e insectos. de buena permanencia. no tiene acción corrosiva con los metales, de

olor luerle y penetrante, no aconsejable para interiores de viviendas. La madera no

puede ser pintada ni barnizada

1.6.2 Productos orgánicos

N¡ftenatos. Son sustancias provenientes de la coml¡inació¡ de ácidos naltenicos

oblenido como subproductos en la refinacitin de petróleo y sales de elemenfos metálicos

como el cobre y zinc. Los naílenatos sorl compuestos cer¡tsos o gomosos, r'ro cristalinos

),solubles en aceite. El naftenato de cobre es el más generalizado en la preseiración de

maderas. de color verde oscuro y olor desagradable, de g-an toxicidad para hongos. Para
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su preparaüión y aplicación se utiliza disoluciones donrje el col¡re metá]ico se encuentra

al 0.5%. La n:adera tratada con esta sustancia no es lácil de pintar pues el color verde

oscurr-r exucia a través de la pintura.

También se ha erperimentado con el nahenato de zinc que es casi incoloro y menos

tóxico, como con naiienato de mercurio y hierro los cuales no son eÍicaces para el

tratamiefito de la madera.

Pentaclorr.¡fenol. es iln compuesto quimico cristalino ibrmado por reacción de cloro

sobre el f-enol. su lórmuia es C6C).OH. Se fabricó en escala industrial en E.E.U.U. a

partir de 1936 con el nombre abreviado de penta. Es el más tórico y empleado dentro de

los presewantes orgánicos oieosolubles, resulta eficaz para hongos e insectos, pero

ineficaz c,.rntr¡ Ios perloraJores marilros.

Para su enpleo como presen,ador. se disuelve en aceite y su aplicación puede ser

inmediata. Ccrntiene el 5%o de producto activo y como substancia t¡uírnica es un producto

escamoso, granulado. de colo¡ parduzco, e i¡soluble en agua. Su punto de solidificación

es de 174 oC como rninimo y la máxima oantidad de insolubles en álcali es de lo¿. Es

ligeramente ácido ) reacciona con Ios álcalis ñ-rer-tes de sodio y potasio para ibrmar sales

solubles en agua. se r-ltiliza para combatir a la mancha azul de la madera, puede ser

descompuesto pL)r agentes oxidantes fue(es, como el ácido nitrico. con el que fbrma el

tetracloro - quinona o olorametil.

Es irritante para la piel I' las mucosas. Entre las principales oaracteristicas del penta

como producto preseruante se encueffra su baja volatilidad ¡,gran estabilidad qr.rímica.
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Oxido tributil est noso. Es un producto de alto poder fungicida e insecticida y se fija

bien en la rnadera, es incoloro e insoluble en agua y solr.rble en la mayoría tle los

disolventes orgánicos. Este preser,,anfe tiene una atinidad natural por los materiales

celuirisic,os, por 1o que controla rnuy bien a los hongos que son causantes de la pudrición

parda en la madera: presenta la característica de no ser iácilmente liriviable.

Quinolinolato I de cobre. Es un producto de color ligeramente arnarillento, se disuelve

en disolventes ligeros. además de la protección contra hongos tiene buena frjación en ia

madera. -r' se recomienda su utilización en madera que tiene confacto con productos

alimenticios, no es irritable para la piel.

1.6.3 Productos inorgánicos

A este grupo corresponde una serie de sustancias o mezclas químicas que se emplean

utilizando el agua como disolvente. Tienen gran poder fungicida e insecticida, son

buenos frjadores, reducen la acidez 1 el ef'ecto corrosivo, no son l-rtotóxicos, carecen de

olor y no son inflamables. Algunos presenrantes de este grupo son fleÍemente fijados

en la madera, siendo muy resistentes a la lixiviacic!n. Presenran la desventaja de hinchar

a la madera recién impregnada 1'en algunos casos rrbliga a secar nuevamente las piezas

cortadas a una temperalura máxima de 60 'C, porque se corre el riesgo de la

descomposición del preselante isulf'ato de cobre).

Sulfato de cobre. Este preseftante ha sido utilizado etl tratamientos de postes para

alambrado )' üomo sostén de las espaldares de virlas. Utilizado desde el año 1767 en

Francia 1' patentado por N{. BOUCHERIE, tiene un gran poder fungicida y costo
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reducido. las desventajas son: cLrrroe el acero, y permanece soluble dentro de la madera,

por io t¡ue es propenso a ser eliminado pcrr liriviación. durante su puesta en servitio.

disminuyendo sus propiedades de protección. Su dosit-rcacirin corriente es al 57o de

concentración en agua.

Sales múltiples. Las sales preser\,/antes Iienen erl su cornptrsición uu eiemento fungicida

conro el cobre y ur inseclicida como ei arsénico o el boro y además un iijador como el

cromo. Las caracteristicas de estas sales son: aha ¡esistencia a la liriviación

especialmente en maderas de conif-eras, buena fijación de los principios activos, se debe

tener precaución para su manipulación. Para lograr una protección efectiva en la madera

es tecesario conocer ei llso que se le va a dar 1 la única base objetiva para comparar la

tr¡ricidad de las sales presenadoras. es la cantidad de sustancias tóxicas inl ectadas en la

madera tratada.

Entre las principales sales múltiples utilizadas tenemos:

"4rséttico - Cohre -.4moniacoles (,4.C..4.). Está fbrmada por cobre en forma de oxido

criprico y arsénicc en forma de oxido arsénícc¡. Deben ser disueltos en amoniaco, a las

dos o fres semanas de tratada la niadera, se evapora el amoniaco que solubiliza a la

materia activa en agua ): los precipitados de cobre y arsénico se frjan def'rnitivamente en

la madera. estas sales son eficaces contra hongos e insectos cuando están en contacto

con el suelo !'su uso ha sido ot-rcializado por la AW?A mediante norma PS - 83.

Salcs (\t¡»o (lront<> - .4rcet¡icctle,- (CC.4.). Es¡e preseryante es una mezcla de los

óxidos de cromo ),arsénico, la reacción quinrica que permite la fijación en la madera es
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cornpleja. en términos generales los óxidos rnelá1icos, son reducidos pcrr los azúcares dc

la madera, para lbrmar precipitados insolubles y no lixiviables, los precipitados CCA se

fijan permanentemente a la madera, no son volátiles ni se evaporan. Son mr:y eiisaces ell

la protección de madera. en contaclo directo con el suelo y bajo las condicic)nes más

desfavorabies como el agua de mar.

St es Ctryro - Crono - Róricrts (COR.). Los componeirtes activos de las sales CCB,

combinan [a acción fungicida del cobre con el insecticida del boro y con el poder de

fijación del cromo para evitar la liriviación.

Es un preservarfe insecticida y üngicida lrara la aplicación de árboles recién coftados.

Adquieren una coloración verdosa, de tlcil manipulación" no despiden olores ni vapores

irritarrtes, utilizadas en maderas para la constmcción rural y postaje. Se utilizan

concentraciones flo menores al 5oA. ]i-a iijación de estas sales en la madera es mr-l1'lenta

por lcr clue se recomienda dejar secar por lo menos de 6 a 8 semanas antes de risar.

Compuestos de t¡oro, Los compuestos de boro no tirlen a la madera y son tóxicos para

los insectos y hongos. Estos productos fueron utilizatlos como ¡rroducto retardadores de

la acción del {irego, pero, luego se pudo evidenciar que tenian acción el-ectiva contra los

degradadores de n]adera (insectos). A partir de entonces se intensifrcaron las

investigaciones para reconocer a estos productos como preservantes. La madera tratada

con componentes de boro se utillzan en lugares secos y en interiores para evitar clue el

producto quírnico no se lixivie por la humedad. También, estos compuestos son algo

conosivos. por eso deben rnezclarse con eqi:ivalentes de orido bórico o bórar para

contrarrestar su efecto negativo.
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Otros compuestos. Existe en el mercado internacional una cantidad de compuestos

hidrosolubles para prüeger la madera, aunque en muchas situaciones su uso es

restringido ), se los cornpara con las sales CCA. Se tiene por ejemplo sales que

combinan Ia acción del cobre J,crorno con la de flúor o el frisfbro 1'sales cromo - zinc -

cloro 1'flúor - crorno - arsénico - t'enol.



II. I\{ATERIALES Y ]\,TÉTODOS

2.1 Reartivos -Y ntateriales:

Se usaron los siguientes reactivos de grado analitico. p-nitrot'enc,l (>98% de pr"rreza,

Merck), hidrórido de sodio (>9s% de pureza. N{erck), lbsl'ato uronoácido de potasio 1,

fbsfato diácido de porasio (>91)oA de pr:reza Iv{erck). ácido ibstórico (85% de pureza y

concentrado)" ti¡stirto de potasio iMerck). borato de sodio comercial, [,2-dicloroetano

(DCIE) (p.a), producto I y lI, sales cr¡aternarias de amonio A )- 8. agua desiónizatla.

Productos antimancha I y ll: Están compuestos por diferenfes proprrrciones de dos

sales cuaternarias de amonio. sal A (de tipo aromática) ¡, sal B (de tipo alilática). Estos

productos fueron elabcrrados 1' proporcionados por Quimica Italquim Ltda.

A patir de las disolucic'nes originales de productos antimancha I y II entregadas, de

concentración 1,374 ¡' i,369 mol,/L, respectivamente, se preparaton disoluciones de los

productos a concentraciones requeridas. Los productos I y II füeron preparados al 602

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

2.2 Aparatos e illsfrumenl0s:

z Los espectros clásicos 1' clerivados, se obtuvieron utilizando un espectrolotórnetro

U\¡-visible Shimadzu modelo lJ\L 1603 y el prograrna U v.-PC.

,. En la preparación de todas las disoluciones se utilizó agua desionizada obtenida de

un desionizador m;lrca Barnsteadi Thermolyne modelo N' 0.{742, made in USA.

2I
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2.3 Soluciones:

2.3.1 Solución de producto I

A un matraz de aibro de 5lJ0 mL se agregir una alicuota de 30 mL del producto I de

concentración l.-174 molil- 1' 12,5 g de borato de sodio somercial tr se at'oro hasta la

marca con agua desionizada, otrteniéndose una solución de concentraciirn 8-24x10-?

mol,,L. Adenrás, se prepararür disoluciones de producto I de menores concentraciones

realizando las diluciones apropiadas usando agua desionizada.

2.J.2 Solución de producto II

A un matraz de afbro de 5tl0 mL se agregó una alícuofa de 3ü rnJ- del producto II de

concentración 1.i6!l molrl y 12,5 g de borato de sodio comercial y se aibró con agua

desionizada, obteniéndose una disolución de conoentr¿ción 8.22x10'l rnolil-. Las

disoluciones de producto II de menores concentracionesj se prepararon por dilución

usando como disolvente agua desionizada.

2.3.3 Solución de sales A y B

La sal A proporcionada posee una concentraciói¡ l-379 rnol/Ly la sal B 2,08 molil-.

Se realiza¡on diluciones adecuadas de las sales aromática y alitática tomando alícuotas

de las disoluciones originales .v usando como disolvenle agua desionizada.

2.J.4 Solución de p-nitrofenato de sodio

Se preparó la disolución disolviendo 100 mg de p-nitrof'enol en hidróxido de sodio

kl0-r molll-. se albró hasta I L con agua desionizada y se obtuvo una disolución de

concentración 7,l9xltl-+ mol/L (i0l) mgil-).
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2.3.5 Solucién ranrpón fosfato diáeido/fosfato mon0ácido de potasio

Se prepa::ir ura disolución tampón de 0.I r¡ol/L a pH 7,0 disolviendo en un matraz de

aibro de 500 mL 1,17 | g de KI{:PO+ y .l,46tl g de KrHPO+ y se aloró con agua

desionizada.

2.3.6 Solución tampón fosfato monoácido de potasio/fosfato de potasio

Se preparó una disolución tampón a pH 12 disolviendo en un matraz de afbro de 500 mL

7,616 gde K2FIPOI y 3,503 g de K¡PO+.v se atbró ct¡n agua desionizada.

xA partir de las disoluciones Tampirn de pH 7 1, 12. se prepal'aron dist¡luciones a

pH 5, 6, I, lfJ añadiendo alícuotas de KOH lM o H.PO1 concenrrado.

2.4 Procedimientos:

2,4.1 Determinacién rualitativa de las bandas espectrales de las sales cuaternarias

deamonioAyB

Se prepararon disoluciones de las sales cuaternarias de amonio A I'B de ctncentración

,k I 0-l rnol,il-, las clue se midieron directarnente en el especlrotbtómetro contra un

blanco de aire. Se realizó un barrido en el espectro complero UV-visible (800-19út nm).

2,4.2 Procedimiento de formación de par iónico

Se realizir 1a forn:ación de los pares iónicos entre las sales cuaternarias de amonio (A 1

B), mezclas de ambas, produotcr I1, II con p-nitrot'enato de sodiolTl.
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Formación par iónico de la muestra. A un embudo de decantación de 250 mL se

agrega 20 mL de agua desionizada, i mL de tarnpón (según pH requerido), 3 mL de

p-nitrofenato de sodio ¡ alícuotas necesarias de muestras de sal o prodr-rcto Finalmente

se lleva a un volumen de 50 rnl- con agua desionizada. Se agita la mezcla por 3() s, para

asegurar la tbrmación del par iónico.

Preroncentración en 1,2-dicloroetano del par iéuico: A Ia mezcla Íbrmada. se agrega

5 mL de I "2-dicloroetano. se agita por 3 minutos y se deja er'I reposo. Luego se seca el

vástago del embudo y se recolecta en un tubo de ensayo la lase orgánica. Finalmente al

embudo se \uelve a agregar 5 mL de I .l-dicloroetano, se agita por 3 minutos y se

recolecta en el mismo tubo de ensa¡.o la t-ase olgánica obtenida.

Además, se debe seguir el mismo procedirniento antes descrito para la preparación del

blanco de reactivo. A éste se le agregan ¡odos los ¡eactivos ercepto las sales o ploductos.

2,4.3 O¡rtimización del procedimientr¡ de formacién del par iónico

Se realizó la optinizaciirn dei procedirniento de formación del par iónico antes descrito,

a fin de detern¡inar las sales cuaternarias de amonio en estudio.

Debido a que los pares iónicos fbrmados con las sales cuaternarias de amonio A y B

presentan prácticamente el mismo compofiamieirto y la misma banda espectral que el de

los productcrs I 1, lI, la optimización de las variables tiempo de agitación. nírmero de

ertracciones y efecto pH, se lleva a cabo sólo para las sales cuatefnarias de amonio.
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2.4.3.1 El'ecto del pII en los pares iónicos formados con las sales cuáternarias

Se realiza un estudio de la señal espectral de los pares iónicos f'ormado con [a sal A y B

respectivarnente, variando el pH. Para esto se sigue el procedimiento descrito

ameriormente (punto 2.3.3). Los pH utilizados fueron. 5, 6, 7, 8,10 1, 12 lo que

consiguió variando el tamprin utilizado.

2.4.3.2 Optimaacién del tiempo de agitacirín y número de extracciones

Se realizaron extracciones en DCE del par iónico lormado entre las sales A y B y

p-nitrot-enato de sodio variando el tiempo y rrumero de ertracciones. Para este estudio se

trabajó a pH 7.0.

2 extracciones. Al par iónico 1'orr¡ado en el embudo de decantación se agrega 5 mL de

1,2 dicloroetano se agita durante 3 minutos, se deja reposar por algum,s minutos, se seca

el vástago 1'se realiza la primera extracción de la fase orgánica. Luego de retirada Ia fáse

orgánica del embudo, se ruelve a añadir 5mL de l.2dicloroetano se agita durante 3

minutos, se deja reposar por algunos minutos, se seca el vástago y se realiza la segunda

extracción de la iase orgánica. Se juntan ambos extractos y' se homogenizan agitando

por algunos segundos. Se procede a medir en el espectroibtómetro contra su respectivo

blanccr de reactivo.

I extraceión. Al par iónico tbrmado en el embudo de decantación se agrega l0 mL de

l.2dicloroetano se agita durante 6 minutos, se deja reposar por algunos minutos, se seca

el vástago 1 se realiza la ertracción de la fase orgánica. Se procede a medir en el

espectrotbtómetro contra su respectivo blanco de reactivo.
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2.4.4 Procedimiento de formación del par iénico optimizado

En un embudo de decantación de 25i} mL se agrega 20rnl de agua desionizada, 3 mL de

tampón a pI-I 7. 3 mL de p-nitrof'enato de sodio ¡ alicuotas necesalias 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 tblmaci,in del par iórrico

A la rnezcla fbrmada se agrega l0 mL de I ,2-dicloroetano, se agita por 6 minutos 1 se

deja reposando. Luego se seca el vástago del embudo y se recolecta en un tubo de

ensayo la lase orgánica. Se procede a medir en el espectrofofómetro contra sus

respectivos blanccrs de reactivos.

2.4.5 Cun'as de calibracién de pares iónicos formados con sal A y sal B

Las curuas de calibracicin para las sales A y B se realizaron aplicando el procedimiento

general. Se añadieron alicuotas de las respectivas sales de concentración 4xl0'r mol/L,

de tal lbrma de obtener concertraciorres que varían desde I,6rl0-6 hasta l0rl0-6 mol/L

para la sal A y de 1.6><10'6 hasta 8r l0-" ¡¡¡J/L para la sat B. A cada muestra se le midió

la absorbancia a una longitud de onda de 400 nm por espectrofbtometría clásica (barrido

600- I 90 nm).
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2.*§ Técnica de Razón de f,spectros Derivados

2"5.1 Marco teóricn llll

Esta técnica analítica, es utilizada para resolver mezclas de compuestos que presentan un

alto grado de solapamiento en sr.ls espcctros de absorción.

Esta técnica puede ser explicada si se considera una mezcla de componentes M ¡_' N,

donde la ie1, de Beer se cumple para ambos en todo el rango de )- I el paso (rptico

coresponde a I cm. Su espectro de absorción se deline por la siguiente ecuación:

A,,= e¡a Cv * eN Cx 1pc. I )

Pcroe-f(m, Ii)

Donde A," cr''responde a la absorbancia de la mezcla a la longitud de onda )"¡, 0r,1 \' 6r.

son las al¡s<¡rtibidades rnolares de N,t ¡-N a ),i y C¡,1 y C\ son las respectivas

concenfraciones.

Si la Ec. I es dividida por la ecuación correspondiente al especlro de una solución

estándar de N{, Au:e¡lC"v, entc}nces la ec. I queda.

(A^) (err Cl'y) r: (C^1) (C"n)'l + (6\ Cl\) (a¡r C',r1) 
t (Ec.2)

Simplilicando

(A",) (eu)-t = (Cxr) + 1a¡. C.) (eu )-1 (Ec.3)

De esta manela se puede tlesarrollar ul) nuevo método para la determinación de N en

presencia de M (ó viceversa), usando el proceso de derivación digital de espectros,

donde las respectivas derivadas son dependientes de C¡ y Co.,r e independientes del valor

de Cv y viceversa. tal como se muestra a continuación.

d/d¡.[(A,,) (e\.r)']= d/d]. ICM + (s,\ CN) (¿v )-11 Gc.,l)
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Rec¡rdenando:

d/dlt(A*) (err)''l= C.i rt/dtr[(e\ Xe], 
rl (Ec.s)

Se debe obtene¡ un gráiico de calibración mediante e1 registro y almacenamiento de los

espectros de disoluciones puras de N (ó M) a dit-eren¡es concentraoiones. Las relaciones

de los espectros Cr,rlCox v CxriCor,.l son posteriormente diferenciados en un rango de

longitud de onda y las ecuaciones son obtenidas graficando UDR en t'uncjón de Cl¡¡ y C¡

respectivamente. La contribución dei divisor es vir"tualmente eliminada en la primera

derivada, permitiendo el uso de longitudes de onda con rrlayor sensibilidad, teniendo

como señales medibles a márimos o mínimos. Si la ooncentración del estándar utilizado

como divisor ([d]) es aunientada o disnlinuida. los resultados son proporcionales a

dichas variaciones, aunque los máximos y los minimos permanecen en ias rnismas

longitudes de onda.

2.5.2 Determinación de concentraciones de sales cuaternari¡s de amonio por

espectrofotometría derivada por razón espectral,

Luego de obtenidas la curvas de calibración de los espectros clásicos de los pares

iónicos ibrmados con la saies (A l,B) -v el p-nitofenato de sodio, se procede a utilizar la

técni¿a de R-{TIO, dividiendo y derivando los espeetros de las nruestras realizadas^

haciendo uso del programa UVPCI.

Los parárnetros utilizados en las derivadas son los siguientes.

orden 1t¿ deriváda

factol' dc su¿viz¿do l{).000

Factor de escnla 10000
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2.5.2.1 Procedimiento gencral de división y derivación de muestras.

Todos los espectros de la curva de calibración de la sal A, obtenidos por

espectrofotometria clásica, primero se dividen por uno de Ios espectros de la curva de

calibración de la sal B (de concentración conocida), estos datos se almacenan en el

computador. Posteriormente los espectros divididos resultantes se derivan, utilizando los

parámeiros anies señalados y también se almacenan.(ver Figura 3)

Luego de obtenidos los espectros derivados, se procede a buscar una longitud de onda

donde se ol.rtengan seliales ya se¡ maximos o mrnimos, que tengan una secuencia lógica

con relación a la concentración de sal A. Finalmente, después de elegir la longitud de

onda, se grafica LIDR (unidades de deriv¿rdas relativas)versus concentración de sal A.

Con esta grática, podremos conocer la cc¡ncenlración de sal A de una mezcla

desconocida (de sal A y B).

Entonces, se puede realizar el rnismo ¡rrocedimiento con cada uno de los espectros de

sal B, obteniéndose así tantas qráficas como espectros de sal B se tengan. A cada una

de ¡as concentraciones de sal B por la que lueron divididos los espectros de la cu¡¡a de

calibración de sal A. se denomina divisor.
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OPERACIÓN: División de espectros

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

Esta técnica consiste en elegir el mejor divisor. Así es por ejemplo, si los espectros de la

curva de calibración de sal A, son diüdidos por muchos espectros de concentraciones

distintas de sal B, el mejor diüsor será el espectro de concentración de sal B que mejor

se ajusta a los resultados esperados.

Todo 1o anterior, también es viilido para poder determinar la concentración de sal B,

pero esta vez cada espectro de la curva de calibración de sal B, es diüdido por uno de

los espectros de 1a sal A y posteriormente derivado. Luego se procede del mismo modo

mencionado anteriormente.

Sol B



i1

Se debe hacer notar, que para obtener un set ccrmpleto de espectros divididos 1'derivados

para un divisor, es necesario trabajar en zonas delinidas del espectro. Ya tlue si se

trabaja en e[ rango completo UV-visible utilizado ii90-1i00 nm), solo se encuentran

figuras sin sentido lóg;co.

En la Figura 4, que se presenta a c,¡ntinuacióri. se rnuestra un ejemplo de una secuencia

de acercamientos realizados a uno de los tantos se1 de espectros divididos I derivados

para un divisor delerminado. hasta lograr elegir la mejor zona de trabajo (longitud de

onda l selección de espectros).
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2.5,3 Aplicación del método análítico propuesto en nluestras sintéticas

2.5,3.1 Determinación de concentración de s¿l A y B en muestras sintéticas,

Para establecer el rango cle aplicación del método analítico propuesto, se prepararl

rnezclas de sal A 1 B en disfintas proporciores y se les somete al procedimiento general

de formación del par iónico. Después de obterridos los espectros de las mezclas, se les

aplica la técnica de espectroscopia derivada por raz(rn espectral antes clescrita para

deterrninar la concentración de sal A y B.

Además, con el objeto de que las muestr¿1s sinréticas sean lo más similares a los

productos comerciales, se prepararon mezclas con las mismas proporoíones de saies A y

B que la de los producters, usando como disolvente borato al 2,5oA pl.v y h-rego se les

sumeiió al mismo procedimienro anlerior.

2.5.iI Aplicaciírn del método en productos comerciales: DeterminaciÚn de

concentl'ación de salA v B en Productos I yII

Se toman dif'erentes alicuotas de producto I y II de concentración de 4x10-rrnol/L y se

les somete al procedirniento generai de formación del par iónico. Después de obtenido

Ios espectros de ios productos, se les aplica la técnica de espectroscopia derivada por

razón especlral antes descrita y se detemina la coucentración de sal A 1' B.



III. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

3.1 Bandas espectrales típicas de las sales cuaternarias de amonio A y B

Se ¡ealizó un barrido espectrofotométrico de las sales cuaternarias de amonio A y B,

constituyentes de los productos I y II en la región UV-visible (800-190 nm). Los

espectros se muestran en la Figura 5.

lrs'!¡rri lFl

F'igura 5: Espectros de absorción de sal A y B de concentración 4xl0-amoVl

Se puede observar, que sólo la sal atomática (A) presenta un pico de absorción muy

intenso a los 207 wny otro de mrfu baja intensidad a los 263 nm. Cabe señalar que esta

es una zona de absorción inespecífic4 no útil para fines analíticos.

No se observa una banda de absorción para la sal B en el UV cercano, debido a que los

compuestos alifáticos sólo presentan transiciones o--o*, las cuales tequieren grandes

cantidades de energía para lograr la excitación, de modo que presentan bandas de

absorción en la región del ultravioleta de vaclo ()"<185 nm).

_ sal A (Aiomática)
_.- §al B (Alifática)

34
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Por 1o anteriormente expuesto, se deduce que por espectrofotometrla cl¿ísica sólo es

posible determinar el aporte de sal A en los productos I y II, por 1o que es necesario

buscar algún método para observar los espectros de absorción de ambas sales.

3.2 Método anditico utiliz¿do para obtener simultáne¡mente los espectros de los

pares iénicos formados con Ias sales A y B.

Para observa¡ las bandas espectrales de la sal A y B simuluáneamente, se optimizaron

las condiciones de un método analítico, que consiste en la formación de un par iónico

entre las sales cuatemarias y p-nitrofenato de sodio y su posterior preconcentración en

1,2 dicloroetano. Los espectros que se obtienen con este método se muestran en la

Figura 6.

z1E2 r-#*1,.., w j

Figura 6: Espectros de los pares iónicos formados con la sal A y B y p-nitrofenáto de sodio

Se observa, que los espectros de ambas sales, debido a la formación de los respectivos

pares iónicos, se hao desplazado de la región UV al espectro visible, p,resentando

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

_ Par iónico sal A
_ Par iónico sal B

3€3.4
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absorcióú es atribuible al grupo nitro usado como contraión, ya.lue éste presenta la

misrna banda ¡ zona de absorcion.

3.3 Optimización del ¡rrocedimiento de forma(ión de par iónico

Debido a que los paies iónicos lbrmados con las sales cuaternarias de amonio A y B,

pl'esentan prácticamente el mismo comportamiento, se dil-rculta la determinación de

estos compuestos en los productos I1, IL

Por ello" para cada sal cuaternaria de amonio, se llevó a cabo la optimizacicin de las

siguientes variables: ef'ecto pl{, tiempo de agitación y número de extracciones.

3..].1 Efecto del pH er los pares iónicos form¿dos con las sáles cuaternarias de

amonio.

Para este estudio se utilizó el método descrito en [a sección II, punto 2.4.2. Los pH

utilizados fueron. 5, 6. 7. 8, i 0 y 12.

En la Figura 7 se muestran los espectros de los pares iónicos obtenidos al variar el pH

del sistema. En ellos se obserua que, al aumentar el pH, los espectros de absorción de

los pares iónicos formados con la sal A y B, se desplazan hacia longitudes de ondas

mayores (desplazamiento hacia el rojo) y a la vez crecen los picos de absorción. Este

ef'ecto, puede ser atribuido a que al aumentar el pH de la solución tampón, también

aumentan la cantidad de OH'presentes en el sistema, fávoreciendo la fbrmación del ión

p-nitrof-enato, para unirse con la sal cuatemaria de amonio l.fbrmar el par iór'rico, 1'a tlue

el OH' es un grupo auxocromo, que tiene el electo de desplazar los picos de los

cromótbros hacia lilngitudes de onda mayores, además de aumentar sus intensidades. La

interacción ciel grupo OH- sobre el p-nitrofenaro de sodio tiene, aparentemente, un
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efecto estabilizante del estado a*, disminuyendo su energía y, por 1o tanto, tiene lugar

un desplazamiento hacia el ¡oio.

Por otra parte, la sal cuatemaria podría interactuar con el OH', sin embargo, se ve

favorecida la formación del par iónico, debido a la a¡omaticidad del grupo fenolato.

-pH5
-pH6__lr:ii

_ pi-.1 I0
__ pi112

sri ir l frj

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

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

En general, las ba¡das espectrales de los pares iónicos formados con las sales A y B, a

los distintos pH, poseen la misma forma e igual posición en el espectro UV-visible,

como se muestra en la Figura 8. Los espectros a pH 5 y 6 presentan r¡na leve

diferencia entre sí, es decir, existen zonas en las cuales las bandas de absorción de la sal

A y B no se encuentran totalmente solapadas.

Sin embargo, Estos espectros, a disti¡tos pH, fueron sometidos a espectrofotometrÍa de

1",2u y 3" derivada, no observ¿indose una buena resolución para determinar la sal A y B

por separado.

f,fecto pH sal A Efecto pII sal B
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En todos los espec,tros, a distintos pH, el par iónico iirnnado con la sal B presenta una

ma1'or absorbancia que el tirrmado con la sal A, debido a.lue la solución estándar de la

sal B contiene un 80% de principio activo y Ia sal A presenta sólo un 490/0.

De acuerdo a los resultados obtenidos en este estlldio, se decidió utilizar ¡-rn tampón de

pH 7,0 ^ Lrara realizar Ia determinación de los pares iónicos de las sales, pues a este pH

no existen iones OH- o H que interfieran en el sistema y además se observa en [a figura

8 que las bandas de absorción quedan rnejor deñnidas a este pH" perrnitiendo trabajar

con espectros más nítidos.



i

pH= 5

Srl A

_SelB

pH= 12

Sal A
Sal B

Figüra 8: Comparación entre los espectros de los pares iónicos de sal A y B a distinlos pH.

n pll= l0

Sal A

-SalB

pH= 8

S$l A
§¡l B
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Sal A
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Sal A
_sslR
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3.3.2 Optimización del tiempo de agitación y número de extracciones

Utilizando el método de formación de par iónico descrito en la sección II, punto 2.4.2, se

realizaron dos expedencias para determinar el tiempo de agitación y número de

extracciones adeouadas para las muestras en estudio.

En el experimento N' 1, se realizaron 2 extracciones por 3 minutos, de los pares iónicos

formados con ambas sales, usando 5 mL de DCE en cada extracción. En e1 experimento

No 2 se realizó una extracción por 6 minutos, de los pares iónicos formados con ambas

sa1es, usando 10 mL de DCE. En la Figura 9 se muestran los resultados obtenidos.

I eÍracción por 6 ¡tin
2 extraccioncs por 3 ,n

Figura 9: Efecto del tiempo
salAyB.

y nrlmero d€ extrácciones de los pares iénicos formados con la

Cuando se utiliza una o dos extracciones, para la sal A la diferencia en absorbancia es

mínima, siendo levemelte superior al espectro obtenido con dos extÉcciones. Pa¡a la sal

B los espectros son exactamente iguales, con ambos protocolos de extracción'

Con los resultados obtenidos, se decidió trabajar con una extracción por 6 minutos con

T**"
i
\
1

\

fi

I €\traoc'óñ por 6 m'¡
2 exÍacciones por -l nin
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l{} rnl- de 1,2 de diclc¡roetano. Se selecciolraron estas condiciores de extracción. a fin de

disminuir errores experimentales, tanto en la manipulÍlción de la muestra como por el

electo que se prodrice cuandc] las agitacioles no son homogÉneas

Además, se conrprobó erperirnentahnente que las curvas de calibración de los pares

iónicos tbrmados con la sal A _v B tienen una mejor linealidad y reproducibilidad

cuando se trabaja con una sola extracción.

3,4 Condiciones óptimas para Ia formación y extracción de par iónico,

El método optimizado consta de la lbrmación de un par iónrco entre las sales

cuaternarias de amonio. que componen los productos antimanchas y p-nitrotenato de

sodio 1 su posferior preconcentración con 1,2 dicloroetano a pH 7,0 utilizando como

tampón ibsf'ato diácidoifosfato monoácido de concentracicin 0,1 mol,/L. Tomando en

cuenta los resultados obtenidos en la optimización. es necesario realizar solo una

extracción con l 0 mL de DCE con un tiernpro de agitación de ó minutos.

J.5 Fundamentr-¡ de la utilización de la técnica RATIO

Aún, cuandc, se han optimizado las variables quimicas con las cuales se fbrmaron los

pares iónicos de las sales cuaternarias de amonio, las bandas espectrales de los pares

iónicos f-ornados con la sal A y B" siguen presentando la misma fbrma e igual posición

en el espectro Uv-visible. Bajo las condiciones seleccionadas (pH 7.0 y una ertracción),

no es posible realizar su determinación por sistemas de ecuacirrnes ni tampoctr por

especirofotometria derivada. por lo cual se optó por la técnica derivada de razón de

espectr(.)s.



3,6 Método analítico propuesto

El método analitico propuesto, consiste en la tbrmación de un par iónico entre las sales

cuaternarias de amonio y p-nitroibnato de sodio a pH 7"0 1 su posterior

preconcentración en 1,2 dicloretano. En esla primera pañe del método se realiza la

obtención de los espectros, directamente er.r ia táse orgánica.

Clon esta rnetodologia, se constrryen cunas de calibracirin para los pares iónicos

ibrmados con la sal A y B. Por otra parle. Ios mismr¡s espectros obtenidos en el rango

Lñi-visible son almacenados en el computador, para postef iormente con el trrrograma UV

PCl, realizar la división de los espec,tros del compuesto A con un espectro común del

compuesto B, los cuales son derivados (técnica RdTIo). Luego de obtenidos los

espectros divididos y derivados, para las sales A 1' B, ri una longitud de onda

determinada y utilizando dilerentes espectros divisores, se procede a graticar, para r;ada

divisor, las flDR v/s concentracítin de la sal correspondiente. obteniendo asi diversas

ecuaciones de las sales puras para cada divisor.

Para aplicar el método l,buscar los espectros divisores óptimos, se preparan mezclas

sintéticas de ambas sales en distintas proporciones, se les somete a tbrmación de par

iónico, para lilego ser divididas por los espectros de las sales puras y posteriormente

derivados. Las señales de los espectros resultantes son evaluadas en las respectivas

ecuaciones para determinar 1as concentracioues de las sales A 1,B, y seleccionar los

dir isores de u,-ucrdo a lrs rec uperaei,.trres

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

propuesto es aplicado en los productos comerciales I1'IL



3.7 Curvas de calibración de pares iénicos lbrmados con sal A y sal B

Se constru,r'ell curvas de calibración cle los pares iónicos tbrmados con la sal A 1,B, para

poder aplicar la técnica de espectrofbtometría derivada por ra:rón espectral, pues para

determinar la concentración de una mezcla. que contiene compuestos que presentan un

alto grado de solapamiento en sus espectros de al¡sorción, es necesario obtener un

grático de calibración de los espectros de disoluciones puras a diitrentes

concentraciones.

En ias Figuras 10, ll. 12 y 13 se presentan los espectros y sus respectivas curvas de

calibraciól de los pares iónicos sal A-p-nitrof'enato y sal B-p-nitrof'enato ertraido en 1,2-

dicloroetano, donde la medida instrumentai se realiza directamente en la iáse orgánica

leida contra un blanco.
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395¡
Wófuhtt¡'rl

X'igura 10: Espectros utilizados para la curva de calibración de los p.r€s iónicos form¿do con
sal A y p-nitrofenato de sodio.

T¡bla 2: Datos cürY& de
calib¡ación sal A

20

18

16

1,4

'1,2

1,0

0,8

0,6

o,4

0,2
0,0 2.0ío¡ 4,ox1oj 6,0,(10' 8.oxto¿ 1,(x10'!

Co¡cent acióo (moYL)

Figura 11: Curva de celibrac¡ón par iónico sal A

Concentración
tmol/L) Absorbancia

1.6x10{ 0.392
2,0x I 0-" 0.456
2,6x10'b 0,532
3.2x I0-" 0,628
5,2x l0-' 0,939
6.0x10'' 1.103

8,0x I 0-6 1,432
l,0x l0' I,841

,,,,
,./

/'
.,a''/'

../' , =o,o""ru + 17o3.8,oo'173'x

t.,, 
R 0,99851

¡,=40Onm

Co¡centración
Sel A [mol/L]

1.6\lo

1,0\10

2.ó\l ú

3,2Y10 '

5,2Y10

8 0rt0-"

l.0xl0 -
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1 
güJr S5.0 fl10.0

Wa/¿hpth Im.l

Figura 12: Espectro ¡rtilizados pam la curva de calibración d€ los par €3 iónicos formadoc con sal B
y p-nitrofenato de sodio

Tabl¡ 3r Datos curv¡ de
c¡libración sal B 2a

18

16

14

1,0

08

06

0,4

0,2

Concentracióa (mol,/L)
Figura N"l3: Cuwa de c¡libración par iónieo S¡l B

,a

Concontr¡ción
fmoYL'l

Absorbancia

l,6xl0-6 0.405
2.0x10-6 0,s07
2,6x10-6 0,600
3,2x10-6 0,797
5,2x10-6 I.191
6,0x10-6 r.496
8.0x10-6 r,913

1 ,ox1o€ Zoxl 05 3,odo+ 4,0x105 5,ü10€ 6,0x1 0+ 7,&10" qox1oé 9,0í04

Concentración
Sal B lmolfl-l

1.6x10

2,0\10

2r,\10'
I 2\ I0

i 2alO

ó.0\ l0 -

I U\ I0
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Se puede observar, que tanto los espectlos cle la curva de calibracitln de los pares iónicos

ibrrnados con la sal A l B (ver Figura l0 r l2), corno el procedimiento de extracción

optimizado son bastanle buenos, Io que se comprueba en las Figr-rras l1 y 13, donde se

obtuvo una mu¡ buena linealidad, teniendo en co¡rsideraoión todos los pasos a seguir en

el proceso de obtención de cada muesfra.

Partiendo de la base clue los espectros obtenidos presentan Lrna buena linealidad, en una

primera aprc'rimación, se podría esperar lograr buenos resultados co¡ Ia técnica

RATIO, ya que ia primera parte de esta técrica consiste en la división de estos

espectros.

3.8 Aplicación de la técnica de RATIO

Luego de obtenidas las cun¡as de calibración de los pares iónicos f'ormados con la sal A

y B con p-nitrof'enato de sodio a pll 7,t), se procede a aplicar la técnica de RATIO

dividiendo los espectros de dichas curvas y luego derivando, tai col¡o se describe en la

sección II, punto 2.5.2. l, utilizando los siguientes parámefros. orden l'o derivada, fáctor

de suavizado 40,000 y fáctor de escal¿ de 10000. Los parámetros espectrales se

seleccionaron, tomando en consideraciór': minimizar el ruido de lbndo, con objeto de

lograr una mayor el-rciencia de ia técnica utilizada.

Los espectros divididos y derivados de los pares iónicos de ambas sales y las gráiicas de

calibración LrDR vr's concentración obtenidas, se muestmr en las Figuras 14 a 26.



CLIRVAS Df, CALIBRACIÓN OBTENIDAS CON RATIO PARA SAL A

S¡I A IM]
UDR

l,ó0x¡01

2,60x10¡

5,20x10¡

8,00x10¡

1.00:\ l0 
j

i8,17

206,50

i94,41
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1342.29

UDR yls concenimción de s¡l A para el diüsor de

sal B de 1,6x10ámol,/L y l=215nm.

4.OE{6 6 0E 06 I0E-06
Cor«ntrlrió¡ l¡iol/Ll

UDRa/s crr¡rceúrrcióu de sel A parr el diüsor rle sal B de

1,6r10óIlloYI, y ¡!:42-3 nm
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,r".]

,-]
''" 1

',j"L

y= 6E+07x - 170,39

R2 = 0,9545

r.0t:or

conc€nrr¡cntn lnoul-l

3!9.6

Figura 14: Espectros divididos y derivados de s¡l A de distitrta cotrceúraciótr üsando como divisor cl erpectlo de 8al B de 1,6x10¡moul a ?,"=215 y 423 nm y sus

respectivás gráfica§.
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s¡l A IDol/Ll
Ut}R

1,60x10{

2,60x10'6

3.20x10j

8,00xt0j

,-l,00xl0r

90.79

141"01

2.13,7ó

973,21

I,173,39

UDR v/s conccrfrsciótr .lÉ s¡l A p¡re el ¡tivisor de 3ál B de 2,(h10{ moUL y
L-174nñ-

y:2I]!O3x - 2J2,1

Figur¡ 15: f,spectros divididos y derivados de sal A de ¡listints corce¡rtrrción usando tomo diyisor el especlro de sal B de 2,0x10amoul a lF474trm y §u rc§pectiYs

grálica.

)"= 423 nnt
UDR r/s corcenlrrciór de 3¡I A prm cl diviror de tal B de 2,ór1ü

ónoULY l.=t?3nn.

.1,0E 0ó 6,0E 06 3,OE 06

con(. Éción lñot¡¡-l

s¡l A IMJ
UDR

1.20x10"6

8"00x10{

l0úr105

23.01

86,29

2-]4,83

2i5,7rl

QA,1

Figura 16: Esplctros divididos y dcrivados de sal A de distinta conce¡rtració¡ ltsalldo como divlsor el espectro dc srl B de 2,6x10'6mol/L a ?',=423 nm y su re§pectiv¡

gráfic¡.
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r.l A lMl t]DR

l.60xl0¡

2,60x10'

8,0Orl0¡

- -l,0Orl0á

9,20

t6§

tt4.13

132,64

1,= 365 nm

::l

:_l

:]
-l
,:L

UDR v/s .ox.rtr.ció¡ dc §¡l A Dt]r cl iliYiro. d. §¡l B d.3r¡t0{DoVL
y l=J(§nE

{08{6 6.0806 8.OE{ó

Cu.¡lñ.Ln lú.¡r¡.l§3

Figür¡ l7r Espcctros divididos y derivados dc a¡l A de distint concertración us¡ndo como divisor ct espectro de sd B de 3¿rl0¡mofL ¡ I=365 nm y su rcspectiva

gráñca.

UDR vÁ .d@t ¡sóú d. d A p.r¡ .l drülot d. s.l B .tG {',2rrO'Eot/L
y ¡.=355§ no.

,r, ]
,"]
*l
trl
oL_

¿0F.¡6 3.08-06 ¡,09.06 5,oEo6

Cu.¡túia.¡ l!.üLl
EJ

Figurr l8: Espectros dMdidor y dcrivados dc sal A dc distint¡ corcentrsción wendo como divbor c¡ cspectro dc s¡l B dc 5,2r10{moul 8 t=3555 nm y sr rdpcctivr
gráfrt:,.
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2"= 350 nm

360.0

FiSura I9: Espectros divididos y derivados de sal A de distinta concentración usando como diyiso¡ el espectro de sal B de 6,0x10'6mol/L a 7,,=350 nm y su respectiva
gráñca
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6,0Oxl0i
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JJ,20
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180,3ó
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s37

Figura 20: E8pectros divididos y dcriv¡dos de s¡l A de distitrta co¡lcc[trrció¡ us¿rdo como divisor el cspectro dc s.l B dc 8,0x10{moUl ¡ 1,=J55 nm y su resp€ctivs
grál¡cr.

UDR v/c conaat¡aIlcióD de s¡l A p¡rr cl diúsor de sfl B d.
6,0rl0i rmUL y l=350rm.
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Concc¡t¡¡eiii. lmoyl-l

IJDR v/s coDccntr¡ciótr dc sal A pÚ¡ cl divisor dc s¡l B
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En las Figuras 14 a 20. se muestran espectros de sal A de distinta concentración

divididos I' dit'erenciados, usando dilerentes espectros divisores de sal B.

En las diferentes Figuras (1,1-20) de espectros divididos y derivados, solo se nruestran

los espectros que aparecen en otden correlativo de concentración, ya sea creoiente o

decreciente, de acuerdo a la longitud de onda seleccionada. Los espectros seleccionados

en las liguras son los tlue se utilizan en las diferentes gráiicas.

A simple vista, se ot.rserva que los mejores divisores para los pares iónicos tbrmados con

la sal A prieden ser los especlros de 5.2. 6.0 1 8.0rlO-rmolrT- de sal B, debido a que

presentan picos muy detinidos y además nuestran un mayor nÍrmero de espectros en

orden cohe¡ente de concentración para construir las correspondielttes cuñr'as de

calibración (ver Figuras 18, 19y20).

Se debe señalar c¡ue en las gráticas de Ias Figuras I 5, 18. 19 y 20, se tomaron los valores

de LIDR en valores absoluto. En la Tabla 4 se presenta un resulnen de las ecuaciones

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

Trbla ,l: Coñcentraciones de los espectros dirisores de sal B )' sus lespectiy s ecuaciones

Espectro divísor de
sal B [mol1l-]

Dcuaciones y R

1,611{16
r = 1\10!x -161t.58 R = 0.968+ 0.=215 ]¡rn)

-1 = 6xt0jx ll0.:19 R = !.9ió9 (i.=-¡21 nñ1)

2,0x10r \-:\toq\ 252 I R-,.¡o2l ,.-7-+'rln/
2.6rll)-6 = -]\l0 X-. 105.0-1 R = 0,960-l r¡-= i23 ru¡)
3,2¡10-ó y = 2\10 L-}8.717 R = ()-99-17 l/-=i65 ln¡)
5,2¡10 6 ) = 3lil0 X 119.89 R = 0.95-18 l¡,=i55.5 11n1,

6,lhlOú \ = I\L()IX 15:.-59 R = l).9521 íi-=i5lrflm)
E,0rl0 6

i- = 7x10k-114,09 R = 0,9559 (7,=355 üTl)



CURVAS DE CALIBRACIÓN OBTENIDAS CON RATIO PARA SAL B
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Figüra 2l: Espectros diüdidos y derivados de sal B de distinta concentración us¡ndo como dlvisor el espcctro de s¡l A dc l,6x10rmoVl a )u=4l1y420nmysus
respectivas gráficas

IIDRv/s corceDtraeión de sal B psr{ el alivlsor de sal A d. l,óxlo{mol/L
y l=420nm

?00

0,0E+00 1,0E06 2,0E-0ó i.oE 06 ,l,rrE L!6 5,0L-0ó fi.0l1-0f, r-,ots{a,

C0ñ«nkrni¡ sl B lmor/l,j

s¡I B lMl I]DR

2,60x10'¡

3,20r10¡

5"20x10 6

ó,00r10'i

8,ooxl0¡

53,2:¡

|2,71

126.08

ó82.50

916,78

§?



B'I B IMI
UDR

2,60r10'i

1,20x10 6

j,20x10 "

8,00x10';

I f,20

,17,19

.t5u.49

ó37,1I

llr
,ol

,*]

,l

fIIIR v/s concentiació¡ de sal B pere €l diylsor

de sal A de 2,0x10{mot lLy 7,-{]'?.O nú

1.010í r,r[r)6 ] ¡E.06 J.¡in-uá 7nl-01 8,iE 06 9rF.¡i¡)

(hncetrlración s¡¡l R lMl

193,6

FigüH 22: Espectros divididos y derivados de sal B do distitrta concetrtración us¡ndo como divisor el cspectro de sal A de 2,0¡10iómol/L I ¡-420 nm y sr¡ re§pectiva
gráIica
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tr'ilura 23: Espectros diyididos y derivados dc sal B de distint¡ cor¡centracióD üsando como divisor el espactro de sal A de 2,6xl0"6mol/L a l"=420 nm y §ü re§pectiva

gráfica
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Figu¡a 24: Espectros divididos y deriyados de srl B de distinta cor¡cent¡ación usrndo como divisor el ospectro de sal A de 3,2x l0 6mol/L a L=351nm y su respectivr
gráfica.
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Figura 25: Espectros divididos y derivados de §al B de distiDta .oDcertración us¡ndo como divisor el espectro de s¡l A de 5,2x10{mol/L a ,!=J55 lrm y su ¡espectiva
grálica.
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En las Figuras 21 t 26, se muesfran ios es¡rectros de sal B de distinta concentración

divididos y dif'erenciados. usando dil-erentes espectros divrsores de sal A.

Para este caso, no son tan evidenfes los divisores irptimos, pero se podría pensar que los

mejores divisores pueden ser los espectros de 5.2 y 6,0r10'imol L de sal A, )a que en

ellos se observan espectros muy nítidos ) aparecen un rnaYor ni¡mero de espectros en

orden coherente de concentración para construir las correspondientes curvas de

calibración (ver Figuras 25 1' 26).

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

dif-erenles espectros divisores de la sal A.

T¿bln 5: Coneentl'aciones de los espcctt'os diYisores de s¿l A l su§ tcspectivas ccuaciones

Espcctro dil isor de
sal A [mol,/L]

Ecuaciones ¡-R

1,6x10'6 ]'= 2r l03x -l-r1.16 R={).9768 ()"=+1l¡rn,

_\-2x10ox-37-1,91 R=0.9771 ()"=-l2onrn)

2,{hl {}-6 ] -- hl0"x - ll.l.l2 R = 0.9715 ()"=-t20nD'

2,6¡10'6 \ = lxlrfx 293.7-+ R = 0.97.15 (¡- =420nn1)

f,,2r10 6 \ = 9\lll X -107.61 R = 0.9881 (¡. =-r51nn,
5,2x10 6 y = 3x10;x -32,858 R : 0.9878 (r=355nm)

6,0x1{)-6 t = .+xl0-x 2-+.95,+ R = 0,99?l iL =355 n)

-\ =6xi0X-26.561t R=0.9981 (ir=l-ls n1)

3.8,1 Aplicacién 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 I B proporcionados por Quírnica ltalquim

Ltda. Estas mezclas son sometidas a lormación de par iónico, se miden sus espectros

contra sus respectivos blancos 1 éstos solt almaceuados para luego determinar las

concentraciones de sal A y B. Finalnenie a los espectros obtenidos se les aplica [a
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técnica de RATIO y los datos obtenidos se evalúan en las respectivas ecuaciones de

LIDR v/s concentración de las sales puras.

3.8-l-l Determinación de concentraciones de sal A v B en muestras sinféticas.

l,a tbrma colno se plepararon las mezclas se encuentra descrita en la secciól II, punto

2.5.3.1. Se debe indicar que se trabajó con rruestra y coffra muestra de las mezclas

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

En los resultados que se presentan a continuación, los porcentajes de recuperación no

son inlormados en términos t-ormales, ya (lue se trabajó con disoluciones stock

proporcicxradas por Quirnica [tal4rim Ltda. En lugar de s51o, los resultados son

infbrmados realiza¡do una comparacitin entre las crrncentraciones de sales A y B

agregadas erperimeftalmente con respecto a las obtenidas con el método propuesto.

Los porcentajes de recuperaciírn infbrmados, se calcuiaron asumiendo que los valores

de concentraciones de las disoluciones de sal A 1 B proporcionados por Italquin,, con

los cuales se prepararon las muestras sintéticas, equivalen aI 1000A.

Los resultados obtenidos se pueden dividir en 3 situaciones: mezclas donde la

concentración de sal A es mucho mayor que la B, rnezclas donde la concentración de sai

A es similar a la B 1 mezr;las donde la concentración de sal B es mucho mayor que la de

A. Los resultados se presenlan a continuación.
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1- Mezclas de sal A y B donde Ia concentración de sal A es mayor.

Tabla 6: Concentracionec de sal A y B agregadas a

Concentración Re¿l [mol /L]

Tabla 7: Concetrtraciones promedios de sal A y B obtenidas para
la de aplicar el métodoI

Divisor
Imol/Ll

Coneentracién Sal A
promedio [mol/Ll

Divisor
ImoVLl

Concentrácién Sal B
promedioImoVLl

l,6xl0-6 8,59x106 (¡" =2l5nm)
7,16x10-6 (I =423nm)

1,6x10-6
3,48x10ó (¡.=41 lnm)
3,87x10-6 (¡.=420nm)

2,0x10-u 5.63x106 {I =474¡m) 2,0x10'6 5,4lxl0-6 (¡,:420nm)
2,6x10'6 6.24x1l.6 (1, =423nm\ 2,6x10-o 4.60x101)" =42onm)
3,2x10{ 5.13x10ó l¡, =365nm) 3,2x1üa 3.18x101¡" :351nm)

5,2x10-6 2,26x I 0-6(2r:3 55,5nm) 5,2x10-o 3.99x10-6 (I:355nm)

6,0x1ü6 2,59x10ó ()" =35onm) 6,0x10-6
3,94x10-ó(¡. :355nm)

4,0lxl0'6 (¡"=345nm)

E,0x10-6 2,28xl0-6(¡, =355¡m)

Tabla E: Concentraciones d€ sal A y B agregadas a
la me zc¡a 2 v sus

]|r[ezcl¡ 2 Concentración Real [moyl-l
Sal A 6,4x10{ 80
Sal B l.6xt 0'" 20

Tablá 9: Concentraciones promedios de sal A y B obtenidas para la
mezda Z de el método

Divisor
Imolill

Concentración Sal A
promedio [molll-l

Divisor
lmoVLl

Concentración Sal B
promedio [mol/Ll

l,6xl0-6 1,22x1o4 ();-215 ñt)
1,4lxi0-j (¡,=423 nm)

l,óxl0-6 5,42x 10-6 (¡,:41 I nm)
6,17x10'6 (¡,:420 nm)

2,0x10{ 6,8lxl0'6 (¡, =474 nm) 2,0x10"6 8,73x104 (¡,=420 nm)
2,6x10'6 I ,26x l0-5 ()"=423 nm) 2,6x10"6 7,88x10-6 (¡,=420 Dm)

3,2x10' 8.5lxl0á (¡,:365 nm) 3,2xl0-6 4.86xlo{ (}"=35lnm)

5,2x10{ I ,5 1x l0'6 (¡.:3 5 5,5 nm) 5,2x1ü6 6,l3xl0{ (¡,=355 nm)

6,0x10-6 1,65x10-6 (),:350 nm) 6,0x1ü6
5,7 1x l0'6 (),=3 5 5 nm)
5.68x l0{ (tr"=345 nm)

8,0x10"6 l,65xl0'6 (),:355 nm)
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Tabla l0: Concentraciones de sal A y B agregadas a
la mezcla 3 y sus resp€ctivos porcetrtaies.

I Mezcla 3 | Conceotrarión Real lrnol/Ll I u. I

En las Tablas 7, 9, Ll, se muestran los resultados obtenidos para las mezclas sinteticas

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

En general no se obtuvieron buenos resullados, 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 tro podría ser aplicado y por 10 tarto validado en

esta zona de trabajo.

Aderr.ás, para este caso, el método aplicado tiene la tendencia a intercarnbiar la

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

sal B de 5,2,6,0 y 8,0x10{mol/L para la sal A y los espectros diüsores de sal A 5,2 y

6,0 x10{ mol/L para la sal B.

Tabla I l: Concentraciones prom€dios de sal A y B obtenidas para Ia

Concentreeión Sal B
promedio [mol,/Ll

1,19x10-'(l :215 nm) 5,30xl0' (7,=41 lnm)

Divisor
ImoVL]

Concentración Sal A
promedio [moUL]

Divisor
ImoUL]

1,6x10{ I,6xl0{

2,0x t0-6 6.26x l0-6 l¡"=474 nm) ,0x10' i 8,8rxlo*(¡.:420 nm)
2.6x10{ 1.2óxl0-5 (1, :423 nm) .6x104 7-8lxl0-6 fr!d20 ¡m)
3,2x10' 7.63x105 l¡,=365 nm) l.2xl0{ 3.59x10'(X =35lnm)
5,2x10'u 2. 13x10'611"=355.5 nm) 5,2x10-ó 5.1lxl0ó (I:355 nm)

6,0x10"6 2,5lxl0-6 (¡":3 50 nm) 6,0x10"6
4,68x10-6 (¡.=355 nm)
4.53x10-ól¡, :345 nm)

8,0x10-6 2,20x10'6 (), :355 nm)
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2- l§fezelas de sales A y B de concentraciones similares

Tabla 12: Concentraciones de sd A y B egregadas a Ia

Tabla 13: Concentraciones promedios de sal A y B obtenidás para la
4 de el

Divisor
ImoI/L]

Concentración Sal A
promedio [mol,/Ll

Divisor
lmoYLl

Concentración Sal B
promedio [moL/Ll

l,6xI0{ 1,23x10 t(¡"215 nm)
8.56x10{ (I=423 nm)

1,6x10{
3,79x10'(I=4l l nm)
4.30x10'6 fI:420 nm)

2,0x10-ó 1,12xlO'A (),=474 nm) 2,0x10{ 6.02x10"6 (I=420 nm)
2,6xl0a 7,55x10'ó ú,=423 nm) 2,6x1üa 5.46x l0-ó (?,,=420 nm)
3,2xl0a 4,65x106 (I-365 nm) 3,2x104 I .29x 10'6 (tr":3 5 I nm)
5,2x10-6 3.5qxl0'ó (),=355.5 nm) 5,2x10-6

6,0x10-6 4,47x l0ó ().=350 nm) 6,0x10{

8,0x10-ó 3,52x10-6 (1.:355 nm)

Para este caso, cr¡rmdo et la mez.cla la concentración de la sal A es aproximadamente

igual a la B, los resultados obtenidos no son adecuados paxa aplicar el método

propuesto.

Cuando la concenhagión de sal B es ligeramente superior en la mezcla, se obtienen

resultados similares a los de la concentración de sal B a$egada (ver Tablas lzy l3),

con porcentajes de recuperación entre 89-101%, cuando se utilizan como divisores los

esp€ctros de 5,2 y 6,0x10{ moVL de la cu¡va de calibración de sal A. En este c¿uio, priftr

la sal A no observan resultados cercanos a la ooncentración real agrcgaáa ala mezcla.

mezcla 4 y sus respectivos porcentaies.



61

Tabla 14; Concentraciones de sal A y B agregadas a
la mezcla 5 y sus r€spectivos porcentaje§.

Mezcla 5 | Conceotración Real lmol/Ll o/o

I 5't.14

Tabla 15: Concentraciones de sal A y B obtenidas para la
5

Divisor
ImoVL]

Concentración Sal A
promedio [moyLl

Divisor
ImoVLl

ConceDtración Sal B
promedio lmol/Ll

1,6x10 6 9,68x10á(¡.=215 nm)
?.33x10-6 (¡,:423 nm)

l,6xl0-6 3,40x 10-6 (¡,:41 I nm)
3.87x10'6ó,=420 nm)

2,0x10{ 3,99x104 0-474 rún\ 2,0x10-6 5,43x I 0-o 0,=420 rm)
2,6xl0a 6,44xrc'6 {?\423 nm) 2,6x10a 4.92x10-6ítr:420 nm)
3,2x10'6 4.2lx10-6 (¡,-365 nm) 3,2x70a 2.l4xl0-6 (¡":351 nm)
5,2x10-6 5,2x1ü6 3.10x106 0,=355 nm)

6,0x10-6 6,0x10'6
3,33x10'" (1.:350 nm)
3.50x10-6 (?"=345 ¡m)

Cuando la concentración de la sal A es levemente superior en la rnezcla, se obtierien

resultados similares a los de la concentración real de sal A agregados a la mezcl4 con

porcentajes de recuperación entre 89-103%, cuando se uülizan como divisores los

espectros de sal B de 5,2,6,0y 8,0x10-6 mollI- (ver Tablas 14ylS\.

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 encuentraü en r¡na

proporción levemente superior,

2.92x10'6 (¡,:355.5 nm)

3,32x10'6 (¡.=350 nm)

8,0x10-6 2,86x10{ (¡,=355 nm)

A
rlB 2.4x10-" 42,86
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3- Mezclas de sal A y B donde la concentraeión s¡l B es nuryor.

Tabla 16: Concentraciones de sal A y B agregadas

Tabla 17: Concentraciones promedios de sál A y B obtenidas pára la

Concentrrción Sal A
promedio [moVLl

Concentración Sal B
promedio Imol/L]

9,06x10'()"=215 nm) 4,54x10t (X,:411nm)

I8: Concertraciones de sal A y B agregadas a
la mezclá 7 v sus resoectiyos porcentá¡es.

Tabla 19: Concentraclones promedios de sal A y B obtenidas para la

1,46x10'' (1":215 nm)
l.8lx10ó (),:423 nm

Divisor
lmol/Ll

Divisor
Imol/Ll

l,6xl0a I,6xI0i

2,0x10 o
5.E9xl0-ó (I=4?4 nm) 2,0x10 6

7.24x104 (),=420 Dm\
2,6xl0n
3'rrl0"-

9,79x l0'ó (l:423 nm)
/,1)x I u (^:Jo) nm)

2,6x1ü6
32x10'-
7-:--:=6

6,54x10'" (tr"=420 nm)
4,02x10ó (¡.:351nm)
3.72x10-6 f?L:355 nm)5,2x1ü6 1.64x I 0'6 (¡,-355.5 nm)

6,tu10-6 1,67x10-6 (I:350 nm) 6,0xI0-6
4,63x10'6 (i:350 nm)
4.5lxl0-6 (7,=345 nm)

8,0x10' 1.52x10{ (¡,:355 nm)
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T^bla 20': Concenfraciones de sal A y B ag¡egadas a la

Tabla 21: Concentraciones promedios de sal A y B obtenidas para
la mezcla I después de aplicar el método prop¡resto

Los resultados informados err las Tablas 17,19 y 21, corresponden a mezclris donde la

concentración de sal B es mayor que la A. Según los resultados obtenidos con el método

propuesto para estas mezclas sintéticas, son coherentes coÍ relación a la cantidad de sal

A y B agregadas a las mezclas, lográndose recuperaciones de1 orden de 84-l04Yo parula

sal A y de 93-1 12o/o parula salB.

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

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

correlacioflao bastante bien con los reales, pam muchos divisores, especialmente cuando

los diüsores utilizados son los espectros de sal B 52, 6,0 y 8,0 x10a moVL para la sal A

y 5,2 y 6,0x10-6 mol/L para la sal B.

Concentración Sal A
promedio Imol./Ll

l, I7xl0'' (i=215 nm) 5,55x10t (1,:4l1nm)

2,74x10ó (X.=350 nm)

Divisor
[moYLI

Div¡sor
Imol/Ll

Concentración Sal B
promedio lmoyl-l

1,6x10{ 1,6x10{

2,0x10' 7 .62 06 0\=474 ¡ut\ 2,0x10á 9.03x10{ 0,=420 nm)
2,6xlO+

-32-10" 132x1A'5 0\=423 nrt) ---10" 8.13x104 lI-420 nm)
7.83x104 (¡,=365 trm) 3,2x1

5,2x1

3.5 8x 10'6 (1":3 5 I nm)
5.2x10 ó | 2.24x 10-6 (¡.=3 55.5 nm) 5.11xl0-Ó 0,:355 nm)

6,0x10-6 6,0x1ü6
4,76x10'" (),:355 nm)
4 ?1x10-61)-:345 nm\

E,oxlo'6 | z,32xt04 (¡.=355 nm)
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De los resultados obtenidos para aplicar el método, se observa que la técnica de

espectrotbtometria derivada puede ser aplicada a este tipo de sales para detenninar su

concentración l obtener resultados certeros -v reproducibles, pero la técnica es eiectiva

sólo cuando 1a proporción de sal B presente en la rnezcla es may.or que la de sal A. Esto

implica que el método propuesto sólo podria ser apiicado para este casd.

Los rnejores divisores encontrados para la sal A son los espectros de sal B de 5^2, 6,0, ¡'

8,0r10 -ómol/L y para la sal B los espectros de sal A de 5,2 5 ó,0r 10-" mol/L.

Segün datos proporcionados por la industria Quimica Italquím Ltda., el producto I

contiene un 907o de sal A I un 10% de sal B y el producro II contiene 70% de sal A y

I09/o de sal B.

En ambos productos la concentración de sal A presente es mucho mayor que la B, por lo

que el rné1odo propuesto no del¡eria dar buenos resultados, si se aplica directamente

sobre ellos

Muestras sintéticas de Productos I y II

Se prepararon muestras sintéticas de sal A 1, B, en las mismas proporciones que los

productos comerciales y además se le agregó llorato de sodio al 2,5oA plv, al igual como

se hizo en la preparación de las disoluciones de producto I y II (ver sección II. punto

2.3.1, ¡, 2-3.2). Estas mezclas iüeron sometidas al procedimiento de lormación del par

iónico ¡' preconcentración, los espectros obtenidos se almacenaron y se les aplicó Ia

técnica de RA.TIO. Las muestras se hicieron por triplicado y los siguientes resultados

mrJestran el promedirr de ellas:
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Mezclas sintéticas de Producto I

Tablla 22t Nlezclas sintétic¿s de producto I de

ErlaTablas 22 y23, se observa que para el producto sintético I con borato aI2§% ph

se obtuvieron resultados muy cercanos a los reales aplicando la técnica de RATIO, con

recuperaciones de 100Yo para la sal Ay de l20a6 para la sal B, se debe hacer notar que

para la sal B los resultados encontrados no son tafr buenos, esto se debe a que la

concentracién sal B es demasiado pequeña

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

es el especfro de sal B de 6,Ox10{ moUL y para la sal B es el de 5,2xl\'6 mol,/.,

Tabla 23: Corcentraciones promedios de sal A y B obtenidas para producto

1,46x10'" (L:355 nm)

5,?ox t 0-6 (i-355



Mezclas sintóticas de producto II
Tabla 24: Mezclas sintéticas de prodücto II de
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Tabla 25: Concentraciones promedios de sal A y B obtenidas párá producto II
sintético con borato al la técnica de RATIO

Divisor
Imoul,l

Concentración Sal A
promedio [movl-l

Divisor
[moYLl

Concentración Sal B
promedio lmol/Ll

5,2x l0 ^ 4.55xl0-6 A=355.5 nm) 5,2x10-"

6,0x10'6 6,0x10{ 3,00x10ó (X.=355 nm)
3.20x10-6 (X,:345 ¡m)

8,0x10'6 4,56x10-6 (l=355 run)

En laTabla 24 y 25, se observa que para el producto sintético II con borato ú 2,5§/o plv,

se obfuvieron resultados muy cercanos a los asumidos como reales para ambas sales

aplicando Ia tecnica de RATIO, con porcentajes de recuperación de 103% para La sal A y

de 110% para la sal B, confum¿á.ndose además que el mejor divisor para la sal A es el

espectro de sal B de 6,0x10-6 mol/L y para la sal B es el espectro de sal A de 5,2x104

mol/L.

Los resultados obtenidos en las determinaciones de concenlración de sal A y B, en las

mezclas sintéticas de producto I y II, tienen rm alto grado de concordancia con los

valores de las concentraciones iniciales de las muestras, lo que puede ser atribuido a la

adición de borato. Como se señaló anteriormente, el método sólo podfa ser aplicado para

mezclas donde 1a sal cuatemaria de amonio B este en mayor proporción que la sal A.

§in embargo, contrariamente a 10 esperado, se observa que las concentraciones

encontradas trte para la sal A y B corresponden a los sonteddos
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iniciaies. En consecuencia, para ampliar el rango de aplicación del método se requiere

utilizar como disolvente borato de sodio al 2,-5o% plv.

La acción del borato, no puede ser explicada en términos químicos, pues se desconocen

las estructuras químicas de ambas sales cuateniariasr pero se piensa que el trorato puede

actuar como estabilizante de las sales en los productos comerciales.

3.8.2 Aplicarión del método analítico en ¡rroductos comerciales.

3,8.2.1 Determinacién de la concentración de sal A y sal B en producto I y II por

espectrofotometría deriv¡da por l'azón espectral,

Se procedió a determinar la concentración de sal A y B del produr;to I i, II utilizando la

técnica de espectrofbtometria derivada por razón espectral, empleando los divisores

antes seleccionados. La concentración de sal A y B presente en los productos se

detenninó tomando alicuotas de un estándar de zlxl0-amol/L.

Según los datos proporcionados, se conoce qr-te ei producto I contiene un 907o de sal A

).un 10% de sal B y que el producto II contiene TO,A de sal A y 30% de sal B.

PRODUCTO l: 907o sal A y l07o sal B

Se tomó una alícuota de producto I a fin de alcanzar una concentración tinal de 4¡,lu-ó

mol,/L y otra para 8r I 0'6 mo[,rl. En la Tabla 26 1 28 se indioan las concentracic¡nes r]ue

equivalen a los respectivos porcentajes de sal A y B presentes en el producto I 1 en la

Tabla 27 ¡, 29 se muestran [as concentraciones prornedios de muestra y cc'ntra muestra

o'otenidas para la sal A y B experimentalmente con el méfodo propuesto.
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Tabla 2ó: Concenfr¿cion¿s de sal A y B presentes etr el

Tabla 27: Concentraciones promedios obtenidas para la sal A y B

Tabla 29: Concentraeiones promedios obtenidas para la sal A y B del
de RATIO

En las Tablas 27 y 29, se observa que p¿ra ambas cooc€nfraciones de producto I,

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

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

L Además, se debe hacer notar que estos productos no fueron preparados con los

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

pues el producto I y II fueron suministrados directamente desde Química Italqüm Ltda.

roducto I de concentreción 4x10{ moVL

9,42x10-l(),:350 nm)
I , l0x l0ó (¡, =345nm

Talrlá 2E: Concentraciones de sal A y B presentes en el
roducto I de concentración Exl0{ moVL
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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 ptopuesto se encontró que el producto I contiene sntre un 86 a 89Yo de sal A y

entre un ll a l4o/o de sal B, lo que concuerda con la informacién proporcionada por

Química Italquím Lfda. (90o/o sal A y 10% sal B)

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

adecuados y confiables.

PRODUCTO II: 707o sal A y 307o sal B

Se tomo una alícuota de producto II para alcanzar una concent¡ación final de 4x10-6

mol/L y otra para 8x10ó 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 3l y 33 se muestra¡l las concentraciones promedios de la muestra y coúra

muestra obtenidas para la sal A y B experimentalmente con la técnica de

espectrofotometría derivada por razón espectral.

Tabla 3l: Concentraciones promedios ot¡ten¡dás para la sal A y B del
Droducto II de 4xld6 moVL con la técnica de RATIO

Tábla 30: Coucentraciones de sal A y B present€s en el
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Tzbla 32:. Concentrsción de sel A y B presentes en el
prodücto ll de concenlración 8xl0'6 moUL

Para el producto II, se obtuvieron mejores resultados para la primefa muesk4 como se

puede observar al comparar las Tablas 31 y 33. Además, con el método propuesto se

encootré que el producto II contiene eítre un 65 a 670/o de sal A y entre un 35 a 33% de

sal B, 1o que concuerda con la información proporcionada por Quftnica ltalqulm Ltda.

(70% sal A y 30% sal B)

Los limites de detección (LD) y límite de cuantificación (LC) en este trabajo no fueron

determinados a partir de criGrios actuales 3o y 10o, donde o es la desviación est¿ándar

del blanco, sino que la aplicación del método propuesto esta restringida a que las

primeras derivadas de los espectros divididos teogan un valor medible y no tiendan a

ceto.

Se debe señalm que por cuestiones de tiempo, en esta memoria se trabajó con duplicado

y triplicado de muestra, no siendo esta rma cantidad de muestras adecuadas y

represetrlativas pafa realiüj¡r ult ¿nálisis estadístico de los resultados. Por ello los

Tabla 33: Concentraciones promedios obtenidas para la sal A y B del
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resLlltados obtenidos con el métorlo propuesto no ¡r¡gds¡ ser considerados de calidad

analítica, pero indudablemente se presume que los resultados que se obtengan con este

rnétodo posteriormenie pueden llegar a serlo, si se realizan preriamerrte un nlunero

adecuados de muestras que pernitan la determinación de la desviación estándar, 0Z

error, etc.



Ñ1. CONCLUSIONE§

En este trabajo, se cumplió con el otrjetivo general de desarrollar un mé1odo analítico,

para determinar cuantitativamente sales cuatemarias de arnonio constitulentes de dos

productos antimancha, por espectrolbtometria derivada por razón espectral.

En la optimización de la lormación del par iónico ¡ preconcentrac ión liquido-iiqu ido. se

eligió trabajar a pH 7. 0 ) se optó realizar una ertracción por 6 minutos, con objeto de

disminujr en'ores experimentales ¡'mejorar la linealidad de las curuas de calibración.

Se propuso utilizar la técnica derivada de razón de espectros, para determinar las

conqentraciones de las sales cuaternarias de amonio A y B, debido a que no fue posible

realizar esta determinación simultánea por sistemas de ecuaciones. ni tampoco por

espeotrotbtometría derivada.

Clon el método propuesto, se obluvieron buenos resultados, sólo prara las mezclas

sintéticas de sal A v B en agua, donde la sal B se encuentra en malor proporción. De

esta lbrma, el método pudo ser aplicado sólo para este tipo de matriz.

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

6,0, y 8,0ri0 -6rno1/L y para la sal B los espectros de sal A de 5,2 ¡ 6,0r l0-'; mol/L.

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

conierciales I y II. con borato ai 2,5oA pit. se encontró un alto grado de concordancia

72
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con los valores de las concentrnciones iniciales de las muestras. lo cual lhe atribuido a

la adición de borato de sodio.

Clon e[ uso de borato de sodi¡.r al ),5oA plv como disolvenle, se logró arnpliar el rango de

aplicacii,n del método propuesto, para cleterminar sales cuater¡arias de amonio en

mezclas de diterentes proporcio,res de sal A y B.

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

resultados concordantes con sus contenidos nominales.



74

tll

i2l

BIBLIOGRAFÍA

www.bosquesparachile. cl

wrvw.FundaciónPobreza. cl

t3] Cesar Alejandro Andrade Gallardo "l)e temtittación de lu efrc'ctcio ett
lubortttorio de ttnct ¡tirtlura ett nt¿zclct con presentarie ontintanchu, pttrtt
nruderu u"'errudo de Pinus rttditttct". Memoria de Titulo de Ingeniero Forestal.
Universidad Austral de Chile, Facultad de Ciencias Forestales. 2002, \raldivia.

t1] Morntctl del Gnrpo cntlino prwt ltr ¡tre,servaciht de lct nadera.Ed,.
Carvajal S.A Capítulos I y 3. 1988.

t5l Comisión Nacional del lv{edio Ambiente, "(}uío pu'a el control I preve ciótt
de lo CL¡nÍontinucitin lttdustt'ic¡l: Rubro ,lsartodcros v Ptotesos de ld
nr¡dercf' 2000, Santiago de Chile.

t6] The 2nd New Zeaiand symposium. Forest Rese¿rch Bulletin 215. Ed. Bernhard.
Kreber. Pp I 9l-2.Ji. 1999.

t7l Stelanie K. Pope ''Eshrdio de Lixit'ictdos tle Madera.,- Srrclo Chilern lrü¡udos
ct»¡ selct ()uoÍet'trurios dc ,lnto¡tio". §{ernoria de Titulo Quirnico Arnbiental,
Facultad de Ciencias"[,-niversidad de Chiie. 2003.

18] Toral, M. L. Rlchter, P :Caviares.; Go¡zllez. W.;' Sinntttaneous det¿ntinctlion
ef o- utd ¡>nino¡thenol b¡,_first derirdtit,.t specrrophoÍotlt¿t¡'!- ". Euviromental
Monitoring and Assessment 5.1. Pp 19l-203. l9tl9.

19] Montrul Polu l,u Certificaciótt S¿utittn'ia li¡re.stctl. Manual No 38. Ptol'ecto Fdi -
CORI O 200 l, Santiago de Chile.

[10] Rosa Beatriz Vaca de Fuentes '']'écticos pcu"a lcr ¡reservcrciótt de lct
nrtderd' .Docltnento Técnico 65lI 99E.Universidad Autónoma Juan Misael
Sarancho. i 998, Bolivia.

[11] César Antonio Soto Saiazar "]istudio de esxtbilidad de 2.6 L.4DAP v'de yt
prodrrcto de descc»fi¡tctsicirfu 2,6-L)-4PEM4, utiliz¡tdos cotno ligcfitti:s crontóJo|os
ett ¿l des¿trrollo de nétodos cnrulíticos ¡tara la defenninctción de »tetales del
gntpo del platit o" Tesis de Doctorado, Facultad de Ciencias, Universidad de
Chile,2003.

ll2l D.A Skoog and J.J I"eaq.. Análisis Instrumental. Cuarla edición .1998, España.



'75

I I 3 ] http:iir¡,w"r,v.lenntech. com/espanoilbiocidas. htrn

!11 wrvrv.cor-ma.cl

[15] $rury'Ca¡arla.sl

[16.] lrtfornte Prís: Dstado delMedio -4nthiente en Chile. Ulriversidad de Chile,l999.


