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RESUMEN

Las empresas que actualmente descargan residuos industriales liquidos
(RILES) a los sistemas de alcantarillado, aguas superficiales o napas subterraneas,
tienen segun la normativa vigente, plazos definidos para implementar sistemas de
tratamiento de sus efluentes. En el mundo, se han desarrollado diversas tecnologias de
tratamiento de RILES que contienen elementos contaminantes, no degradables por
tecnologias convencionales. Una de estas tecnologias que serd utilizada en este
estudio es la “Oxidacién Avanzada Catalitica” (OAC), la cual usa ozono como agente

oxidante, en presencia de catalizadores.

El estudio contempla el desarrollo de un sistema de tratamiento de RILES que
integre un tratamiento en base a OAC para abatir un contaminante toxico que se
encuentra en efluentes provenientes de la industria de la celulosa y que esta normado
por la legislacion vigente, el fenol. Para ello, se estudiara en primer lugar la remocion
de fenol sintético en solucién acuosa por OAC y luego se aplicara esta tecnologia a un

efluente proveniente de una empresa del sector de celulosa.

Se establecieron las condiciones optimas de operacién donde parametros como

temperatura, pH, tiempo de residencia y consumo de agente oxidante fueron

considerados.

viii



Los resultados obtenidos en este estudio demuestran que esta tecnologia sirve
para descontaminar efluentes provenientes de la industria de celulosa que contienen
fenol, asegurando el cumplimiento de la norma que lo regula, en este caso D.S.

N°980/2000.

Esta tecnologia puede ser una solucion eficiente y de menor costo de
implementacién y operacién para la industria nombrada comparando con otras técnicas

existentes actualmente en el mercado y las ya desarrolladas por “Fundacion Chile”.



1 INTRODUCCION

En el mundo, el desarrollo y el crecimiento de las actividades econdmicas del
hombre han tenido un impacto negativo sobre el medio ambiente. La actividad
industrial en sus diversos procesos genera ademas de productos deseados, productos
no deseados denominados residuos industriales. Estos pueden ser sélidos, liquidos o
gases y como tales pueden o no ser tratados y/o reutilizados antes de ser eliminados
del sistema y dispuestos en algun punto. Con el crecimiento de la poblacién y el
desarrollo de los paises se ha observado un aumento en la generacién de residuos y
por lo tanto la magnitud de los impactos sobre el medio ambiente ha ido en aumento.
El empeoramiento de la calidad del aire, del agua y la degradacion de los suelos hace
indispensable el control y manejo de los residuos de manera que sean en lo posible

tratados y/o minimizados para asi impedir la degradacién del medio ambiente.

En nuestro pais con el fin de evitar la degradacion de los cuerpos de agua, se
han dictado normas que regulan las descargas de residuos a estas corrientes. Segun
el Decreto Supremo N° 609 publicado el 20 de julio del afio 1998 en el Diario Oficial,
que regula las descargas de residuos industriales liquidos (RILES) a los sistemas de
alcantarillado, las industrias conectadas a redes de alcantarillado, que en el momento
de entrada en vigencia de la norma, cuentan con plantas de tratamiento de aguas
servidas tienen un plazo de un afio para la implementacion de sistemas de tratamiento
de sus RILES. Aquellas redes de alcantarillado que no cuentan con sistemas de
tratamiento de aguas servidas en el momento de entrada en vigencia de la norma,

tienen un plazo de cinco afios para dicha implementacién’.



También, existen normas que regulan las descargas de RILES a cuerpos de
aguas superficiales y napas subterraneas, D.S. N°90 del afio 2000 del Ministerio
Secretaria General de la Presidencia y D.S. N°46 del afio 2002 del Ministerio
Secretaria General de la Presidencia, respectivamente®®, las cuales se pueden
observar en el apéndice 1. Dada esta situacion las empresas que no cuentan con
sistemas de tratamiento se enfrentan a situaciones de riesgo de pago de multas, de

clausura o cierre.

Las aguas residuales industriales contienen diversos elementos contaminantes

y que, por lo tanto, deben ser controlados, minimizados y/o eliminados. Algunos de
estos son” :

- Compuestos organicos biodegradables

- Residuos sélidos suspendidos y/o sedimentables

- Acidez

- Alcalinidad

- Nutrientes

- Patogenos

- Grasas y aceites

- Metales pesados

- Compuestos organicos persistentes

- Material coloidal

- Salinidad



1.1 Industria de Celulosa

Uno de los sectores economicos del area forestal que requiere madera como
materia prima para su proceso es la industria de celulosa y papel. Chile es uno de los
principales paises exportadores de celulosa en el mundo logrando al afo 2003 ventas
de 894 millones de délares®. En nuestro pais, la industria de celulosa se ubica en el

segundo lugar de las exportaciones industriales, luego del salmén.
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Figura 1.1 Principales exportadores de celulosa en el mundo

Fuente: Paperloop, 2002

La tendencia al alza actual de esta actividad se ha mantenido debido al nuevo

aumento de las tasas de crecimiento de las principales economias del mundo.



Esto ha generado un aumento del precio desde el afio pasado (2003) en un
27% respecto del afio 2002, promediando un precio de US$ 525 la tonelada, valor que
segun los analistas seria claramente superado durante el presente 2004°. La Figura 1.2

grafica la tendencia al alza de la producciéon de celulosa en Chile a través de los anos.
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Figura 1.2 Produccion fisica de celulosa

Fuente: “Resumen de economia chilena al 2003", SOFOFA.

Los componentes quimicos principales de la madera son: los polisacaridos u
holocelulosa donde el contenido de celulosa varia entre un 40 y 50 por ciento, la lignina
que estd compuesta principalmente por sustancias fendlicas, y componentes

accidentales como resinas, grasas, proteinas, minerales, etc.



En Chile el tipo de celulosa mas
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Figura 1.3 Componentes principales de la madera
Tabla 1.1 Plantas de celulosa en Chile
Tibo de Capacidad
Planta Ubicacion Propietario P (miles de
Celulosa
toneladas)
Licancel VIl Reg. Celulosa Arauco BSKP 110
Celco Vil Reg. Celulosa Arauco UKP 360
. Empresas
Laja VIl Reg. CMPC BSKP-UKP 340
- Empresas
Pacifico IX Reg. CMPC BSKP 480
Arauco | VIl Reg. Celulosa Arauco | BSKP-BEKP 260
Arauco || VIl Reg. Celulosa Arauco BSKP 480
« Empresas
Santa Fe (") VIl Reg. CMPC BEKP 340
Empresas .
Inforsa Vil Reg. CMPC Mecanica 190
Papeles Bio Bio Vil Reg. Norske Skog Mecanica 100
: Empresas -
Cartulinas Maule VIl Reg. CMPC Mecanica 90
Cartulinas Empresas "
Vaildivia X Req. CMPC Mecanica 10

Fuente: papelnet, 2004




El proceso “Kraft” o también llamado “al sulfito”, para obtener celulosa, es un
proceso quimico alcalino, que consta de 5 etapas: 1) preparacion de la madera, 2)
coccion o digestion, 3) lavado y clasificacion de fibras, 4) secado y 5) linea de

embalaje.

En la primera etapa la materia prima es introducida en tambores grandes
rotatorios para su descortezado y astillado. Las astillas seleccionadas son introducidas
a un digestor con forma de cilindro para su coccién a alta presion y temperatura. Aqui
se agrega el licor blanco, que consiste en una solucién de soda (NaOH) y sulfuro de
sodio (Na,S). En esta etapa se libera la fibra de celulosas contenidas en las astillas,
mediante la disolucién de la lignina. El licor blanco disuelve y transforma la lignina en
compuestos sulfonados generandose el denominado “licor negro”. El licor negro es
lavado con agua y luego tratado con éxido de calcio, regenerandose con ello el licor
blanco que es reutilizado en la etapa de coccién. Del proceso de digestion se obtiene la
celulosa kraft sin blanquear (pasta café), que posee todavia altos niveles de lignina. La
pasta clasificada y lavada avanza hacia varias etapas de blanqueo, en las cuales se
utilizan diferentes productos quimicos, tales como diéxido de cloro, oxigeno, peroxido y
soda caustica. La pasta procedente de la planta de blanqueo es secada y las laminas
embaladas en forma de paquetes, para luego ser enviados a los puertos de embarque”
'° La Figura 1.4 muestra un diagrama de flujo del proceso de celulosa tipico existente

en el mercado.
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Diagrama de flujo del proceso de celulosa

Fuente: portal CNICP México, 2004

1.2  Tratamientos de residuos industriales liquidos

El tratamiento de aguas residuales industriales incluye varias etapas:

tratamiento primario, tratamiento secundario y tratamiento terciario.

1.2.1 Tratamientos primarios:

El tratamiento primario conocido también como pretratamiento fisico quimico

tiene como objetivo entre otros, la remocién de impurezas sélidas no filtrables o en

suspension, filtrables o disueltas y a los de tamaiio intermedio, los coloides, mediante



clarificaciéon''. Para estudiar el proceso de clarificacion es necesario conocer los
conceptos de turbiedad y color. El primero es la propiedad optica de una muestra para
diseminar y absorber la luz en lugar de transmitirla en linea recta. El color del agua se
debe principalmente a materia organica o minerales en suspension o en estado
coloidal. En general las sustancias liofilicas son responsables de la coloracion del

agua.

El proceso de clarificacién se subdivide en coagulacién, floculacion vy
sedimentacién y/o filtracién. Las particulas coloidales pueden demorar hasta 755 dias
en sedimentar, generalmente tienen carga eléctrica y por tanto pueden ser afectados

por campos eléctricos.

La coagulacion, produce una desestabilizacién de las particulas, lo que produce
una reduccién en las fuerzas existentes entre los coloides. Para lograr que los coloides
interactuen, es necesario reducir el potencial zeta (medida para determinar la carga del
coloide) y ello sucede cuando hay una neutralizacién de la carga neta. La dosis y tipo
de coagulante a seleccionar se puede determinar en forma 6ptima con la “Prueba de
Jarras”. Los coagulantes mas utilizados son las sales de aluminio (sulfatos) y de hierro

(cloruros y sulfatos).

Durante la floculacién se producen fenomenos de transporte dentro del liquido
de manera que las particulas hacen contacto a través de puentes quimicos. Se forma
un floc o aglomeracién tridimensional y porosa de coagulos que al ser mas grande y

pesado sedimenta, con lo cual luego se puede remover por sedimentacion, flotacién o



filtracién. Los floculantes que se utilizan pueden ser polimeros inorganicos, naturales o
sintéticos'.

La sedimentacién tiene como objetivo la separacidon de los solidos en
suspension y se basa en la diferencia de densidad entre las particulas y el fluido. En
una planta tipica, la sedimentacion se utiliza en tres fases del tratamiento: en los
desarenadores, donde se elimina la materia inorganica principalmente; en los
clarificadores o sedimentadores primarios, que preceden al reactor biolégico, y en el
cual solidos organicos y otros se separan; en los sedimentadores secundarios, que

siguen al reactor biolégico, donde se separan lodos provenientes del efluente tratado.

La filtracidn consiste en que las particulas suspendidas en el fluido, son
retenidas en un medio poroso, dejando pasar éste ultimo, un fluido sin particulas
sblidas. Existen diversos equipos de filtracién segun las caracteristicas de la
suspension, de los volimenes a manejar y de la naturaleza y tamafio de las

particulas'®.

1.2.2 Tratamientos secundarios

Esta etapa en los tratamientos de RILES convencionales se denomina tambiéen
proceso biolégico dado que utilizan diversos microorganismos, especialmente
bacterias, para oxidar la materia orgénica disuelta, coagular y remover los sélidos
“organicos coloidales. Los factores principales tomados en cuenta y que determinan la
eficiencia de este proceso son la eliminacién de demanda bioguimica de oxigeno

(DBOs), medida cuantitativa expresada en miligramos de oxigeno disuelto por cada litro



de agua que determina, en un periodo de 5 dias, la rapidez con que la materia organica

consume oxigeno por la descomposicién bacteriana, medida normalmente a 20°C.

Dependiendo de si se utiliza inyeccion de oxigeno o no, existe el proceso

biolégico aerobio y anaerobio.

El proceso aerobio se da en estanques donde se mantiene una concentracion
adecuada de oxigeno, ello se consigue con la ayuda de sistemas mecanicos de
agitacién o de inyeccidon de oxigeno o aire. En este caso es muy importante una
eleccion adecuada del aireador dado que la potencia debe ser la necesaria para suplir
los requerimientos de oxigeno y ademas debe proveer una mezcla adecuada para
mantener los solidos en suspension. Los sélidos formados como producto de la
oxidacion son eliminados por sedimentacién. Existen dos procesos dentro de lagunas
aireadas: las de mezcla completa y las aireadas facultativas. Se diferencian
principalmente en que en la primera se mantienen todos los sélidos en suspension
constantemente, tiene un tiempo de retencién menor a 5 dias y la potencia a aplicar es
mayor. En el segundo existen zonas de menor turbulencia, por lo cual una porcién de
los solidos sedimenta, es decir, no hay aireacion completa. El tiempo de retencion es
de entre 5 y 12 dias, es mas barato dado que la potencia necesaria a aplicar es menor
en comparacion con el primer proceso. Existen ademas otros sistemas de tratamiento
biolégicos secundarios aptos para disminuir la materia organica biodegradable. Entre
ellos podemos sefialar: reactores de lodo activado, filtros de goteo y reactores

biolégicos rotatorios.
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El proceso anaerobio se da en lagunas facultativas anaerdbicas, las cuales no
utilizan abastecimiento externo de oxigeno. El oxigeno que se obtiene proviene de la
superficie de aireacion y del liberado por algas en el proceso fotosintético, éste oxigeno
es utilizado por bacterias aerdbicas en la descomposicion de la materia organica. Estas
lagunas estan divididas en regiones: la regién inferior es anaerobia, region intermedia
donde la descomposicion se lleva a cabo por bacterias facultativas, y una zona
superior donde hay descomposicion aerobia. Este tipo de lagunas requiere de 1 a 2,5
m de profundidad y una amplia superficie, el tiempo de retencion generalmente es de 1
a 2 meses. Los sedimentos o lodos presentan fermentacién anaerobica. La ventaja de

este tipo de lagunas es su bajo costo de operacion'.

1.2.3 Tratamientos terciarios

El tratamiento terciario o quimico es utilizado para mejorar la calidad del
efluente eliminando los contaminantes recalcitrantes o no degradables por el
tratamiento biolégico. Este proceso se emplea en general para residuos liquidos
provenientes de las industrias y los elementos contaminantes principales que son
tratados, minimizados y/o eliminados en esta etapa son los metales pesados téxicos,
compuestos organicos persistentes o no biodegradables, nutrientes como fosforo y
nitrégeno, microorganismos patégenos, detergentes, entre otros. El abatimiento de
estos contaminantes se logra por medio de diversos procesos fisico quimicos como:
flotacion, adsorcidn, filtracion a través de membranas, neutralizacion, intercambio
ionico, osmosis inversa, nitrificacion — desnitrificacién, oxidacion, reduccion,
15_

desinfeccién, etc Algunos de estos tratamientos son bastante sencillos vy

econdmicos. Sin embargo, otros son sofisticados, complejos y muy caros.
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Las tecnologias alternativas existentes actualmente para la remocién de
compuestos organicos persistentes se encuentran en etapa de investigacion y
perfeccionamiento. Algunas de ellas son tratamiento por adsorcion, osmosis inversa,
filtracion a través de membranas, radiacion UV, oxidacion con perdxido de hidrégeno,

ozono, oxidacién en agua sub y supercritica, electroguimica, etc.

1.3 Tecnologias avanzadas de oxidacion

En paises desarrollados se han implementado tecnologias avanzadas de
oxidacién (TAOs) que pueden reemplazar o complementar la oxidacion bioldgica,
ademas éstas pueden ser utilizadas como tratamiento terciario para abatir compuestos
organicos persistentes o no-biodegradables, generalmente en pequefia o mediana
escala. Las TAOs se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios
profundos en la estructura quimica de contaminantes contenidos en efluentes acuosos,
aire y suelo'®. Se definen las TAOs como tecnologias que involucran la generacion y
uso de especies transitorias poderosas, principalmente el radical libre hidroxilo (HO«).
Este radical puede ser generado por medios fotoquimicos, eléctricos o por otras formas

de energia, y posee alta efectividad para la oxidacion de materia organica .

Algunas ventajas de las TAOs son las siguientes: i) transforman quimicamente
al contaminante. ii) generalmente se consigue la destruccion completa del
contaminante, transformando la materia organica en sustancias inocuas como agua y
anhidrido carboénico. iii) es un proceso eficiente y rapido por lo que se requieren
instalaciones mas pequefias iv) no generan lodos v) son Utiles en el tratamiento de

contaminantes refractarios que resisten otros métodos de tratamiento vi) tratan
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contaminantes en muy baja concentracién (ppb) vii) si se forman subproductos en la
reaccién son muy bajos en concentracion viii) sirven para desinfeccion ix) permiten
transformar contaminantes refractarios en productos biodegradables de manera que
podria ser utilizada como pretratamiento antes de un tratamiento bioldgico, entre

otros™®.

La Tabla 1.2 muestra que el agente oxidante con mayor potencial de oxidacion
es el radical hidroxilo (HO+) después del fluor y es por ello que resulta interesante su

generacion para su uso en oxidacion avanzada.

Tabla 1.2 Potenciales redox de algunos agentes oxidantes

Especie Potencial de oxidacién [eV]

Flaor 3,03

Radical hidroxilo 2,80

Oxigeno atémico 2,42

Ozono 2,07

Peroxido de hidrégeno 1,78

Permanganato 1,68

Diéxido de cloro 1,57

Acido hipocloroso 1,49

Cloro 1,36

Oxigeno 1,23

Bromo 1,09

lodo 0,54

Fuente: CRC Handbook, 1985
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El radical hidroxilo es muy inestable y reactivo por lo cual debe ser generado de
manera continua “in situ”, por medio de procesos fotoquimicos o no fotoquimicos,

algunos de estos procesos se muestran en la Tabla 1.3.

Tabla 1.3 Tecnologias avanzadas de oxidacion (TAOs)

Procesos fotoquimicos Procesos no fotoquimicos
Fotblisis del agua en el ultravioleta de vacio Ozonizacion en medio alcalino
UV/peréxido de hidrégeno Ozonizacion cen perdxido de hidrégeno
UV/ozono Procesos de Fenton
UV/H,0,/04 Oxidacion electrogquimica
Foto Fenton Radiolisis con haces de electrones
Fotocatalisis heterogénea Peréxido de hidrogeno
Plasma no térmico
Descarga electrohidraulica-Ultrasonido
Oxidacién en agua sub/ y supercritica

Fuente: Miguel A. Blesa, 2001. "Eliminacion de Contaminantes por Fotocatalisis Heterogénea”,

1.4 Ozono agente oxidante

El ozono (Os) es un elemento oxidante muy poderoso, capaz de descomponer
compuestos organicos no degradables por los tratamientos convencionales. Por esto

resulta muy Util para el abatimiento de diversos contaminantes.
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El ozono es actualmente aplicado y comercializado ampliamente como
desinfectante de agua potable y agua de piscinas en reemplazo del cloro™. Ha sido
aplicado como agente oxidante para el tratamiento de efluentes acuosos
extremadamente contaminados. Se ha estudiado su accién en el abatimiento de
pesticidas como simazina y atrazina'®, de precursores de THM en aguas del sur de los
Estados Unidos®, remocién de demanda quimica de oxigeno, color y compuestos de
contraste en rayos X como lo es la iopromida®’, fenol”’, microorganismos
recalcitrantes®, tinturas, organicos halogenados y surfactantes no idnicos contenidos

en aguas residuales provenientes de industrias de textiles®. También ha sido utilizado

para decoloracion de caolin gris y pulpa de celulosa®, entre otros.

Las ventajas que tiene es que es un oxidante muy fuerte, bactericida eficiente,
los productos finales son el oxigeno y el agua, no es tan téxico como el cloro o acido
cromico, no produce trihalometanos (THM) u otros compuestos clorados, produce
aldehidos, cetonas y acidos carboxilicos lo cual lo hace Util para pretratamiento de
procesos biologicos, oxida complejos o cromoforos que otorgan color al agua, actua
como coagulante de manera que acelera los procesos de filtrado en tratamientos de
aguas®, no da olores ni gustos residuales y es muy versatil para tecnologias

combinadas®”.

Por lo tanto la degradacién de contaminantes por parte del ozono puede ocurrir
en forma directa (por oxidacion directa) y/o en forma indirecta a través de la formacion
del radical hidroxilo por medio de la via radicalaria. En la Tabla 1.4 se muestra una
comparacion de constantes de velocidades del radical HOs y el O, para diversas

reacciones de oxidacion:
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Tabla 1.4 Constantes de velocidad (k en L mol's™) del radical hidroxilo en

comparacion con el ozono para algunos compuestos organicos

Compuesto HO- 0,
Alquenos clorados 10%- 10" 10" -10°
Fenoles 10°-10™ 10°
Aromaticos 10%- 10™ 1-10°
Cetonas 107 - 19" 1
Alcoholes 10° - 10° 10 -1
Alcanos 10° - 10° 107

Fuente: The AOT Handbook, Calgon Carbon Oxidation Technologies, Ontario, 1996

1.5 Oxidacién avanzada catalitica

Una forma recientemente estudiada para mejorar las tecnologias de oxidacion
avanzada es |a utilizaciéon de catalizadores sélidos de metales nobles, 6xidos metalicos

y complejos metalicos y/o sales metalicas.

Un catalizador ideal para tecnologias de oxidacién avanzada en medio acuoso
debe presentar elevadas velocidades de oxidacion, no ser selectivo para favorecer la
mineralizacion total, mantener su actividad catalitica durante tiempos prolongados, no
reaccionar quimicamente con el contaminante, ser fisica y quimicamente estable en

disoluciones acidas y ser resistente mecanicamente, a la compresion y abrasion .

Los catalizadores, de los primeros dos grupos mencionados, pueden ser

adsorbidos fisica o quimicamente sobre distintos materiales como resinas de
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intercambio ionico, zeolitas, silica, polipéptidos, alumina, polielectrolitos, didxido de

titanio, diéxido de cerio, diéxido de zirconio, entre otros tipos de soporte®.

La silica y alimina son soportes muy atractivos para oxidaciones cataliticas,
éstas son completamente inertes, incluso bajo condiciones extremas de oxidacion. Se
han desarrollado catalizadores organometalicos de Fe y Mn adsorbidos sobre silica gel
y alimina catalizando la oxidacion de ciclohexanol y borohidrato de sodio con
eficiencias de 95%”%. Kulkarni y Dixit, utilizaron catalizador de CuSO,*5H,0 para oxidar

fenol %°.

Los estudios de oxidacién avanzada catalitica son recientes y no existe mucha
informacién al respecto. Sin embargo, los estudios existentes confirman la eficiencia de

esta tecnologia para el abatimiento de contaminantes de aguas residuales.

1.6 Planteamiento del problema

Dentro de los efluentes provenientes del proceso de la celulosa aparecen
algunos contaminantes recalcitrantes que no son tratables por métodos biologicos

convencionales.

En la planta térmica de la compafila “Celulosa Arauco Constitucion®, en
adelante CELCO, existen evaporadores donde se procesa el licor negro débil (17%

solidos) proveniente del digestor. Este licor contiene principalmente materia organica
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disuelta (lignina) y sales de sodio provenientes del licor blanco. El licor negro es
evaporado con el fin de concentrarlo hasta 70% sdlidos. Este es luego tratado para
producir el licor blanco. Algunos de los compuestos arrastrados por los vapores del
sistema son diversos derivados del fenol provenientes de la degradacién de la lignina.
Los fenoles y los polifenoles provienen de la degradacion de la lignina, molécula que se
observa en la Figura 1.5%° éstos son luego depositados en estanques facultativos
donde son almacenados antes de verter al mar. Algunos compuestos residuales

sedimentan, otros son evaporados y/o degradados por la radiacion UV®'.
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Figura 1.5 Estructura general de la lignina

Fuente: The American Chemical Society, 2000.



Dado que el fenol es un compuesto muy toéxico que provoca irritacién a los ojos,
piel, tracto respiratorio, genera afecciones al sistema nervioso central, el corazon vy el
rifién, dando lugar a convulsiones, produce alteraciones cardiacas, fallo respiratorio,
colapso, coma e incluso la muerte®?, se encuentra normado para descarga a aguas

marinas por el D.S. 90/00. La concentracion maxima permitida es de 0,5 mg/L.

Debido a que los efluentes provenientes especificamente del condensado de la
planta térmica de celulosa, contienen éste tipo de contaminantes, se hace
indispensable la implementacién de algun sistema de tratamiento capaz de degradar
estos compuestos para el cumplimiento de la norma y mas aun para evitar la

contaminacién del mar en este caso.

La tecnologia de oxidacién avanzada catalitica ha presentado resultados
buenos en el abatimiento de contaminantes persistentes y por esto resulta interesante
estudiar su aplicacién en la remocion de fenoles desde los residuos industriales

liquidos provenientes de CELCO
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2 OBJETIVOS

Objetivo General

Determinar la eficiencia de remocion de contaminantes contenidos en un
residuo industrial liquido, provenientes de la compafia CELCO, mediante la
aplicacion de una tecnologia de oxidacion avanzada catalitica (OAC) que utiliza

ozono como agente oxidante.

Objetivos Especificos

Disefiar e implementar un sistema de oxidacién avanzada catalitica que utilice

ozono como agente oxidante a escala de banco en laboratorio

Sintetizar, preparar y seleccionar el catalizador a utilizar en el tratamiento de
OAC

Optimizar la influencia sobre el tratamiento de degradacién de compuestos
fendlicos mediante OAC de las siguientes variables operacionales: temperatura,

pH, tiempo de residencia y consumo de ozono.

Estudiar la remocidén de fenoles derivados de la degradacion de la lignina
utilizando OAC

Desarrollar y comparar pruebas de tratamiento de OAC con una solucion

sintética de fenol y con un efluente proveniente del condensado de la planta
térmica de CELCO.
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3 MATERIALES Y METODOS

Con el fin de alcanzar los objetivos propuestos fue necesario implementar un
plan de trabajo que contemplé desde el disefio e implementacion del sistema de OAC
hasta el tipo de analisis propuestos para caracterizar los efluentes. En la Figura 3.1 se

esquematiza de modo general el plan de trabajo que se llevé a cabo.

Disefio
. del
Sistema

!

Pruebas
de OAC con

Figura 3.1 Plan de trabajo

Las flechas punteadas indican procedimientos adicionales indispensables para

llevar a cabo el trabajo principal propuesto.
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3.1 Sintesis y adsorcion de catalizadores sobre alimina

Se adsorbieron tres catalizadores distintos, la ftalocianina de hierro (ll), el
sulfato de hierro (ll) y el nitrato de hierro (Ill), sobre esferas de alimina comercial

(Al,O3), procedentes de PETROGAS USA.

El primer catalizador (ftalocianina de hierro (ll)) se sintetizé en los laboratorios
de Fundacién Chile, en el area de “Tecnologias Ambientales”. El producto se lavé y
purificd obteniéndose un sélido de color verde petrdleo oscuro. Caracterizado por
analisis elemental e FTIR. Los otros dos catalizadores fueron comprados como tales en

Winkler Ltda..

Se prepararon 500 mL de soluciones de cada uno de los catalizadores al 1%,
los que luego fueron adsorbidos sobre la alimina mediante su adicién a rotavapor con
vacio a 50°C por 3 horas. Los catalizadores de sulfato de hierro (ll) y nitrato de hierro
(1) adsorbidos sobre la alimina se calcinaron posteriormente en mufla a 400°C por 3
horas. Finalmente, se lavaron con agua destilada para eliminar residuos de la

superficie.

Sulfsto cle Hierro (1) Nitrato de Hierro (Il Ftalocianina cie Hierro ()

Figura 3.2 Catalizadores adsorbidos sobre alimina
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3.2  Pruebas preliminares

Las pruebas preliminares se realizaron en un sistema batch a escala de
laboratorio que se muestra en la Figura 3.3 instalado en la Universidad de Talca,

Facultad de Quimica, Laboratorio del Dr. Jorge Villasefior.

E spectrofotdmetro Salida de

—

Rotametro

Separador de

Generados de
ozono Dzocay

Bomba
peristaltica

Solucidn de
Fenol

Figura 3.3 Sistema OAC escala laboratorio

El reactor utilizado fue una columna de doble camisa y lecho fijo con capacidad
para aproximadamente 100 mL de solucién (460 mL de volumen vacio). La columna
tenia entradas y salidas para agua temperada y solucién contaminada, una salida para

tomar muestra y una entrada de gas mediante burbujeador.
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El ozono se generd a partir de oxigeno seco en un ozonizador de marca
OZOCAV modelo ZT-21. La conversion de oxigeno a ozono se realizd mediante
descarga eléctrica siendo regulada la cantidad de ozono producida mediante un

transformador que permitia controlar el potencial eléctrico suministrado.

Para realizar las pruebas se utilizaron soluciones de fenol sintéticas de diversas

concentraciones a pH del agua destilada (aproximadamente 5).

El procedimiento consistié en:

- cargar el reactor con la solucién de fenol e iniciar la agitacion de la disolucion

- poner en marcha el ozonizador

- fijar el caudal y concentracion de ozono con rotametro y espectrofotémetro

- desviar la corriente de oxigeno-ozono hacia la entrada del reactor

- hacer pasar la solucién a través del sistema, la cual seria recirculada en forma
continua a un flujo aproximado de 55 mL/min

- iniciar el tiempo de reaccién

- tomar muestras en intervalos de tiempo predeterminados (0-10-20-40-60 min)

- el ozono en el gas a la salida del sistema debe ser reducido por una solucién de
yoduro de potasio, para evitar su salida al ambiente del laboratorio

- analisis de fenol y subproductos en equipo cromatégrafo de liquidos de alta

resolucion
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Se estudid la accion catalitica de cada uno de los catalizadores en la
destruccion de fenol contenido en soluciones acuosas. También se estudié el efecto

del tiempo de residencia de |a solucion en el reactor.

3.3 Determinacion de analisis para cuantificar contaminantes

3.3.1 Analisis de fenol

Se disefid un protocolo de trabajo (ver Figura 3.4) para el procedimiento de
toma, preservacion y analisis de muestra establecido esencialmente en la NCh 2313/19
Of.1, basada en la metodologia de determinacién de indice de fenol del “Standard
Method” de la “American Water Works Association” detallado en el Anexo 2. El disefio
de un protocolo de trabajo tuvo como objetivo la utilizacion de técnicas analiticas
validadas con el fin de generar resultados confiables y de acuerdo a la norma vigente.
El cumplimiento riguroso del protocolo permitiria minimizar errores en el analisis
cuantitativo, tanto errores sistematicos como aleatorios, debido a una manipulacién

incorrecta. También permitiria obtener resultados repetitives y reproducibles.

Cada vez que se analizaba un conjunto de muestras se leia previamente una

muestra patrén y una muestra inicial de la cual se determinaba |la remocidn de fenol.
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Eliminacion [ Preservacion |
oxidante

Figura 3.4 Protocolo de toma, preservacion y analisis de muestra
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Figura 3.5 Toma de muestra

3.3.2 Analisis fisico quimico de efluentes

Las caracterizaciones de los efluentes iniciales y tratados fueron estudiados,
considerando los parametros de pH, temperatura, tiempo de residencia y consumo de
ozono. Se midié pH, temperatura y potencial redox directamente sobre la muestra,
segln NCh 2313/1 Of.95, con un equipo HANNA HI — 8417. También se determind
color y turbidez los cuales se midieron a 420 nm utilizando los métodos: “AHA Platinum

Cobalt Color” con un rango de 0-500 unidades Pt/Co y “Absorcidén” con un rango de 0-
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800 ftu respectivamente en un ORBECO — HELLIGE 975MP, ademas se midieron los
siguientes parametros quimicos: demanda quimica de oxigeno (DQO) determinada
segun la NCh 2313/24 que toma como base la metodologia “Closed Reflex, Titrimetic”
descrita en el “Standard Methods for Examination of Water and Wastewater”; y solidos

suspendidos totales (SST), segun NCh 2313/3 Of.93.

Los analisis fueron realizados en el laboratorio del programa de tecnologias

ambientales de “Fundacion Chile”.

Medicion de pH y

Hanna HI- 8417 potencial redox

Medicion de color,

Orbeco- Hellige 975 MP turbidez y fenol

Thermoreactor Velp

Scientifica ECO 16 Medicion de DQO

Figura 3.6 Equipos utilizados para analisis fisico quimico de efluentes
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3.4 Implementacion del sistema de OAC

En “Fundacién Chile” se disefié y luego implementé un sistema de oxidacion
avanzada catalitica a escala banco de flujo continuo. El reactor de vidrio, disefiado,
consistié en una columna de lecho fijo de doble camisa con capacidad de 500 mL de
solucion (2,3 L de volumen total) con una entrada inferior para la solucién a tratar, una
entrada lateral con burbujeador para el ozono y cinco salidas laterales sucesivas para
sacar muestras. El baldn receptor de la muestra estaba provisto de un separador de
gases conectado en serie a la salida de la columna. El ozono era generado a partir de
oxigeno puro y seco en un equipo de descarga por modulos dieléctricos marca
OZOCAV ZX-02. El flujo de ozono era medido en la entrada y salida del sistema por
flujdbmetros marca COLE- PARMER 32457-40 y reducido con una solucién de Kl. El
procedimiento de muestreo consistido en pasar la solucién contaminada a tratar con un
determinado flujo hacia la columna a través de una bomba peristaltica VERA 72-315 al
mismo tiempo en que se abria el paso de un determinado caudal de ozono. La solucion
contaminada junto con el ozono subian por la columna y luego, segun el tiempo de
residencia preestablecido en el reactor, la muestra era recibida para su posterior

analisis.
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Figura 3.7 Sistema OAC escala banco

Figura 3.8  Generador de ozono
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Figura 3.9 Sistema OAC escala banco
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3.5 Pruebas de OAC con fenol sintético

Con los estudios preliminares realizados en la Universidad de Talca, se pudo
observar la eficiencia de los tres catalizadores adsorbidos sobre alumina. Se llevé a
cabo la seleccion del catalizador mas efectivo. Este, se prepard con diferentes
composiciones sobre la alumina con el fin de determinar la concentracion optima de
adsorcién. Se estudié la destruccion de fenol con las diferentes concentraciones del
catalizador, considerando parametros como temperatura, pH, tiempo de residencia y

consumo de ozono.

Para determinar las variables 6ptimas de operacién para la remocion de fenol
se consideraron parametros como pH, temperatura, caudal de soluciéon de fenol y
consumo de ozono. Con los parametros optimos operacionales obtenidos, se estudioé el
efecto del tiempo sobre la destruccion de fenol con aquel catalizador de mayor

eficiencia identificado.
3.6 Pruebas de OAC con efluente proveniente de CELCO

Se realizaron estudios de variables de remocion de fenol, DQO, turbidez y color
de efluente condensado proveniente de la planta térmica de CELCO, considerando
parametros tales como pH, tiempo de residencia y cantidad de ozono.

Con los parametros éptimos de operacion obtenidos en el estudio se realizé un

estudio del efecto del tiempo sobre la destruccion de fenol. Finalmente, se verifico la

eficiencia del catalizador con el efluente estudiado.
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4 RESULTADOS Y DISCUSION *

Los resultados obtenidos en el presente estudio se muestran a continuacién

segun el orden dentro del programa de trabajo en que fueron obtenidos.

4.1 Sintesis y adsorcion de catalizadores sobre alimina

Tres catalizadores fueron sintetizados y posteriormente adsorbidos sobre
esferas de alumina. Cuando el sulfato de hierro (Il) y el nitrato de hierro (lll) son
adsorbidos sobre la alimina son transformados a &xido ferroso y oxido férrico,

respectivamente, liberando SO, y NOx (tales como NO, NO,, N,Os5, N;Os, etc.).

" Las condiciones experimentales de trabajo para los resultados expuestos en el presente

capitulo se encuentran en el Apéndice 3.
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Tabla 4.1 Catalizadores sintetizados y adsorbidos sobre alimina

Catalizador

Nombre Catalizador
soportado

Abreviacion*

Ftalocianina de Hierro (Ii) PcFe
Sulfato de Hierro (I1) FeO
Nitrato de Hierro (lII) Fe,O;

* Los catalizadores una vez soportados sobre la alimina quedan como ftalocianina de
hierro (ll), o6xido de hierro (II) y oxido de hierro (lll), PcFe, FeO y FeyOs
respectivamente.

4.2 Pruebas preliminares
Se evalud el efecto de utilizar diferentes caudales de solucién, se probé la
eficiencia de cada uno de los catalizadores y ademas se determinaron los

subproductos formados en la degradacion del fenol.

En la Figura 4.1 se muestra a modo de ejemplo la remocién de fenol sintético

utilizando el catalizador de sulfato ferroso adsorbido sobre alimina.
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Figura 4.1 Remocidn de fenol utilizando éxido ferroso como catalizador

Los tres catalizadores utilizados resultaron ser efectivos degradando al fenol en
presencia de ozono (ver Figura 4.1), obteniéndose remociones de fenol sobre un 80%
luego de 60 minutos. Con esto se demostré que el cataliPzador por si mismo no ejercia
efecto sobre el contaminante. La baja y posterior aumento inicial de fenol, observada
para los casos en que se utilizé sblo catalizador, se explic6 como un fenémeno de

adsorcion y desorcién por parte del material de soporte.

35



80 - N ¢
g =
2 60 .
2 .
Q
= B
f ol
S 40
o
£
& ]
20 |
0 & ‘ . : : [
0 10 20 30 40 50 60 70

Tiempo (min)

& Caudal de sol. de fenol 22,4 mL/min #&Caudal de sol. de fenol 55 mL/min

Figura 4.2 Catalizador de sulfato ferroso adsorbido y ozono con cambio de caudal

de solucion de fenol

Cuando se utilizé un flujo menor de solucién de fenol la eficiencia de remocion
de éste aumenté debido al mayor tiempo de contacto entre el contaminante y el ozono.
A los 10 minutos ya se habia degradado mas de un 55%, en comparacion con un 28%
de una misma solucién a flujo mayor. Sin embargo, hacia el final las remociones de

fenol llegaron a un maximo que superé el 80%.
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Figura 4.3 Comparacion de eficiencias de catalizadores

Comparando la eficiencia en la descomposicién de fenol de los catalizadores
adsorbidos, se observé que el catalizador sintetizado a partir de nitrato de hierro (lil)
presentaba una mayor eficiencia, alcanzando en menos tiempo mayores remociones
del contaminante, tal como se puede observar en la Figura 4.3. Para una solucion de
fenol de 60 mg/L a pH 5, en 15 minutos ya se conseguia un 50% de reduccion del

contaminante llegando hasta un 94% luego de 60 minutos.
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A medida que transcurria el tiempo, el fenol se degradaba en subproductos
analizados por HPLC. Se detectaron subproductos como: catecol, resorcinal,

hidroguinona, benzoquinona, floroglucinol, pirogalol, acido maleico y acido piravico.

La molécula de ozono tiene tres atomos de oxigeno unidos por enlaces
covalentes O-O iguales que conforman una estructura angular, como se aprecia en la

Figura 4.6.

a®
% o // \"
- . ..
9 - 8,0

Figura 4.6 Estructura del ozono Figura 4.7 Estructura de Lewis para el ozono

Existen dos posibles estructuras de Lewis reales para el ozono y éstas se
encuentran en resonancia, tal como se observa en la Figura 4.7. Las técnicas mas
comunes de generacidon de ozono son por radiacién ultravioleta o por medio de la
tecnologia de descarga por médulos dieléctricos, ambas a partir de oxigeno. La
primera consiste en la ruptura del doble enlace de la molécula de oxigeno por radiacion

UV entre 240 y 300 nm como lo muestran las siguientes reacciones:

O, + hv 2 20-

20+ + 20, =2 20,
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La segunda técnica de generacién de ozono consiste en un cilindro de contacto
que contiene un namero especifico de electrodos de acero inoxidable. Un liquido
refrigerante circula al exterior de los electrodos para reducir el calor producido por la
generacion de ozono. El aire u oxigeno puro atraviesa el cilindro, la alta tension
aplicada entre el acero y los tubos internos de vidrio produce una descarga silenciosa
en el espacio circular muy pequefio donde la molécula de oxigeno es atacada para
formar dos atomos de oxigeno los que luego reaccionan con moléculas de oxigeno

para formar el ozono como muestran las reacciones a continuacion:

O, + descarga silenciosa > 20+

20 + 202 -> 203

Agua refrigerante Zona de descarga

Ajre u Oxigeno

g
o

s . 1 = yOzono
) /¢ —

Tubo de
vidrio

Aire u Oxigeno —=

Electrodo / :

{acero inoxidable) Fuente
de poder

Figura 4.8 Generador de ozono por descarga de dieléctricos
Fuente: Wiliam H. Glaze, Gary R. Peyton, Simon Lin, R. Y. Huang, and Jimmie L Burleson.

Destruction of Pollutants in Water with Ozone in Combination with Ultraviolet Radiation. Environ.
Sci. Technol. 1982, 16, 454-458. 1982
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Las oxidaciones preducidas por el ozono involucran generalmente cadenas

radicalarias y formacién de peréxidos como intermediarios™.

Una de las vias de cadenas radicalarias ampliamente estudiada es la formacion
“in situ” del radical hidroxilo OH+ en agua. Esta accién radicalaria es iniciada por el ion
hidréxido (OH') y acelerada a pH basico mayor que 8*. Diversos mecanismos han sido

propuestos para esta descomposicion®®.

La reaccion global para esta reaccién en cadena es>:

OH"
20, + HLO ———® OHe+20,+ HO, k»10°-10" m-1s-1

El radical hidroxilo formado, debido a su gran capacidad oxidativa, es luego
capaz de descomponer en forma no selectiva practicamente toda la materia organica,

10%- 10" veces mas rapido que el ozono por si mismo.

Debido a que el ozono es un compuesto altamente oxidante es capaz de
reaccionar en forma directa con un sustrato a través de la formacion inicial de
peroxidos como intermediarios. Estas son reacciones selectivas y ocurren en forma
lenta®. El ozono reacciona con alquenos rompiendo el doble enlace existente mediante

adicion electrofilica®.

La descomposicion de fenol mediada por el radical libre OHe ha sido reportada

y los subproductos descritos concordaron con los observados en los estudios.
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Figura 4.9 Oxidacién indirecta de fenol mediada por ozono
Fuente: Zombi y col, 2002. Comparison of Ozone based and other Radical Generation Methods
in Phenol Decomposition. Ozone Science & Engineering, 49-54

Los primeros subproductos que se observaron en el estudio (catecol, resorcinol,
benzoquinona e hidroquinona) aumentaban en un primer momento y luego disminuian
debido a que se degradaban en los subproductos que venian a continuacién en la
cadena de degradacién de fenol, tal como se muestra en la Figura 4.9. Dado esto, los
ultimos en aparecer (pirogalol, floroglucinol, acido piravico y acido maleico), en general,
aumentaban hacia el final de la reaccion. Sin embargo, a veces disminuian lo que
demuestra que se degradaban en el compuesto final de la cadena, el CO..
produciéndose la mineralizacién completa del contaminante, tal como se observa en

las Figuras 4.4 y 4.5.
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4.3 Pruebas de OAC con fenol sintético

Una vez implementado el sistema de oxidacidbn avanzada catalitica en
“Fundacion Chile”, se comenzaron las pruebas de degradacién de fenol utilizando
soluciones sintéticas de éste contaminante. Para ello se seleccioné el catalizador mas
eficiente de las pruebas preliminares adsorbiendo diferentes concentraciones de éste

sobre las esferas de alumina.

Tabla 4.2 Diferentes concentraciones de catalizador adsorbido sobre alimina
Imagen - .

Muestra microscopiea Ir:'?a?lzr\:;z:f mg Fe/ g s:‘;)ierf?::‘ie impr/eo;ﬁado %Fe,0
catalizador alimina alimina® de alimina | en alimina o
adsorbido

1. Alimina

sin : 0,0025 0,004 0,01 0,01
catalizador
2. Alimina

con 0,8925 0,09 0,03 0,13
catalizador

3. Alimina

con 1,656 0,17 0,04 0,24
catalizador

4. Alimina

con 3,449 0,41 0,05 0,59
catalizador :
A l;:j’\\ ot

*Resultados de ana!_'iréis: Ejﬁe absorciér{ atémica entregados por Enami y U de Talca
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Corte de alumina seportada

Figura 4.10 Imagen microscdpica de corte transversal de alimina soportada

Debido a la porosidad de la alimina fue posible adsorber el catalizador sobre
esta, logrando incluso una impregnacion del catalizador en el material de soporte como

se puede observar en la Tabla 4.2 y en la Figura 4.10.
Las diferentes concentraciones del catalizador fueron evaluadas en el sistema
de OAC. Para ello se utilizaron parametros 6ptimos establecidos en bibliografia, esto

es, temperatura 20°C y pH 8*.

Tabla 4.3 Descomposicién de fenol utilizando catalizadores adsorbidos.

Concentracion Tle£po Concentracion | Concentracion Remocién de
Muestra de ozono . ._ | inicial de fenol | final de fenol &
residencia fenol %
(mg/L) (min) (mg/L) {mg/L)
1 10,6 1,07 20 3,08 84,6
2 10,6 1,07 20 2,50 87,5
3 10,6 1,07 20 2,79 86,0
4 10,6 1,07 20 5,65 71,8
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Aunque las eficiencias de remocién de fenol de las muestras de catalizadores
fueron similares, la alimina soportada con 0,13% de Fe;O3 resulté ser la mas
eficiente. Una mayor concentracion de catalizador no significé una mayor eficiencia en
la remocién de contaminante, lo que podria explicarse como un fenémeno de
formacion de capas multiples de él, hecho que impediria un contacto directo entre el

catalizador y el sustrato, tal como se ilustra en la Figura 4.11 .

\034 o

i m

Feo03
Z Sustrato

Alomina

Figura 4.11 Esquema comparativo de aluminas con diferente concentracion de

catalizador adsorbido

Debido a estos resultados la alimina con menor concentracion de catalizador

adsorbido fue seleccionada para realizar los estudios posteriores.

Para determinar las variables éptimas de operacién en la descomposicién de
fenol por oxidacidon avanzada catalitica, utilizando ozono como agente oxidante, se
consideraron parametros de temperatura, pH, flujo de la solucién y caudal de ozono.

Para ello se confecciond una matriz, que incluyd 44 pruebas, donde todos los
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parametros considerados estaban interrelacionados. Esta matriz se puede observar en

el Apéndice 3. A continuacion se muestran algunos de los resultados obtenidos en las

pruebas:
s
A
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<3 g
S
c
8
€ 900 -
5 *
[%]
o
£
& %
85.0
80.0 ; L : : ;
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Temperatura (°C}

@pH 5Tr3,4 min @pH 8 Tr3.4 min ApH 11 Tr3.4 min |

Figura4.12 Efecto de la temperatura sobre la remocién de fenol

Del estudio de temperatura realizado se observé que a un pH bajo 8 y
temperaturas inferiores a 20°C la remociéon de fenol era baja. En cambio, a un pH
basico sobre 8 la temperatura no influye mayormente sobre la remocion,
manteniéndose ésta desde los 20°C sobre un 90%. De manera que se logré observar
una tendencia en cuanto a la existencia de una temperatura ideal de trabajo. Debido a
esto las pruebas realizadas, para estudiar la remocion de contaminantes en efluente

proveniente de CELCO, fueron realizadas a temperatura ambiente (20°C) con el fin de

ahorrar energia.
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Figura 4.13 Efecto del pH sobre la remocién de fenol

Con respecto al efecto del pH sobre la oxidacién de fenol, se observd un
maximo de remocion a pH basico entre 9 y 10. Lo que se alcanzé incluso a tiempos de

reaccion de 1,1 minutos, tal como se observa en la Figura 4.13.

En la Tabla 4.4, se puede observar que un aumento en el tiempo de residencia
del RIL, siempre resulté en un aumento de la remocioén del contaminante, debido a un
mayor tiempo de contacto entre el agente oxidante y el fenol, llegando a remociones

del 100% en 3,4 minutos en repetidas ocasiones.
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Tabla 4.4 Efecto del tiempo de residencia sobre la remocion de fenol
Temperatura Remocion de Remocién de
Prueba pH (°C) fenolaTr=1,1 fenolaTr=3,4
min (%) min (%)
1 5 20 58,45 94,23
2 8 20 71,47 94,41
3 9 20 87,60 100,00
4 10 20 91,80 99 90
5 11 20 71,30 100,00
Tabla 4.5 Efecto de la concentracion de ozono sobre la remocion de fenol
Remocion de fenol | Remocion de fenol
Prueba pH Tempotgatura con R ozono/fenol | con R ozonol/fenol
(°C) 1:1 (%) 3:1 (%)
1 11 10 77,90 100,00
2 11 20 71,30 99,81
3 11 40 76,47 99,90

Cuando se aumentd la concentracién de ozono desde 10,6 mg/L a 49,3 mg/L

(relacion de masa ozono/fenol =

1:1 a 3:1), manteniendo las demas variables

constantes, se obtenia siempre un 100% de remocién de fenol. Esto debido a la

presencia de un exceso de ozono para una cantidad constante de contaminante.

Estudiando y analizando la accién oxidante directa e indirecta del ozono sobre

el fenol se propone un mecanismo de reaccion directa entre ambos compuestos.
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Figura 4.14 Mecanismo de degradacion de fenol mediada por ozono

Del mecanismo propuesto para la degradacién directa de fenol por ozono se
puede observar que éste Ultimo actla sobre los enlaces IT del anillo aromatico,

mediante una adicién electrofilica. Subproductos formados y reportados son el
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molozénido y ozdnido, éste ultimo en medio oxidante pasa a cetona y &acido

carboxilico®' siendo el producto de mineralizacién total, el diéxido de carbono.

En el mecanismo se observa ademas la adicion de iones OH’ provenientes del
medio basico y la liberacién de protones (H") producto de la degradacion del fenol, lo
gue coincide con los pH medidos antes y después del tratamiento de OAC. De manera
inicial el pH es basico (sobre 8) y luego del tratamiento éste baja a pH acido. La
existencia de iones OH™ permite una mineralizacién completa por ozono mas rapida
debido a t;.iue el ataque inicial y adiciones posteriores de este ion permiten la formacion
de acidos carboxilicos de manera muy eficiente los que posteriormente sufren la
descarboxilaciéon. Con un pH acido no existirian los oxigenos necesarios para formar el
acido carboxilico, por lo cual sélo se conseguiria una mineralizacion parcial del fenol
producida por la adicién electrofilica del ozono en los enlaces dobles del anillo

aromatico.

Segun lo reportado en cuanto a la accion indirecta del ozono sobre fenol, la
farmacion “in situ” del radical libre OH+ depende y se inicia por la presencia de iones
OH en el medio, tal como se muestra en la Figura 4.15. Es por esto que para que la
degradacion de fenol sea rapida y completa se requiere de un medio basico tanto para

la oxidacion directa como para la oxidacién indirecta del fenol.
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Figura 4.15 Mecanismo de descomposicion de ozono

Fuente: "Eliminaciéon de Contaminantes por Fotocatalisis Heterogénea”, Red CYTED VII-G, Ed.
Miguel A. Blesa, 2001.

Teniendo las variables 6ptimas de trabajo se realizé un estudio de degradacién
de fenol en el tiempo, utilizando oxigeno como blanco y tiempos de residencia de

solucion de fenol de hasta 5,7 minutos:

Se observo que al utilizar oxigeno como agente oxidante no se alcanzaban
remociones significativas de contaminante. El oxigeno tiene un poder de oxidacién muy

inferior al ozono y es por esto que se logré una descomposicién maxima de tan solo un

9,1%.

Utilizando una relacion masica de ozono/DQO de 3:1 al cabo de 1,4 minutos se
alcanzo una remocion de un 99,3%, teniendo asi una concentracion de fenol bajo la

norma de 0,12 mg/L, lo que se puede observar en la Figura 4.16.
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Figura 4.16 Efecto del tiempo sobre la degradacion de fenol

Con relaciones masicas menores de ozono/DQO, 1:1 la concentracion de fenol

llegd bajo la norma a los 2,6 minutos.

Se realizé un andlisis de DQO de la solucién sintética de fenol antes de ser

tratada y luego de tratamiento con OAC, obteniéndose los siguientes resultados:

Tabla 4.6 Remocion de DQO

Muestra DQO [mg/L]
Solucion inicial de fenol 402,00
Solucion final de fenol 24,12
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El estudio mostré un 94% de remocion de DQQO, lo que significd que un 94% del
fenol fue completamente mineralizado a CO, y el restante 6% quedd como

subproducto.

4.4 Pruebas de OAC con efluente proveniente de CELCO

En primer lugar se realizé una caracterizacion inicial del efluente proveniente de
CELCO en “Fundacion Chile”.
Tabla4.7 Condiciones iniciales del efluente de CELCO condensado de planta

térmica de evaporacién

Parametro Unidades Valor Norma 90/00

pH - 9,05 6,0-8,5
Potencial mV 144 -

[fenal] mg/L 49,6 0,5

DBOs* mg/L 1050 35

DQO mg/L 1958 -

Color uc 348 -

Turbidez ftu 75,66 -

SST mg/L 10 80

*Analisis realizado por ALS Environmental

De esta caracterizacion se observé que el pH, la DBOs y el indice de fenol se
encontraban sobrepasando la norma. Por lo cual era necesario estudiar la factibilidad
de la utilizaciéon de tecnologia de OAC para abatir estos parametros. Debido al

instrumental que se tenia a disposicion se analizé DQO en vez de DBO:s.

Con el fin de determinar las variables oOptimas de operacion en la

descomposicion de fenol por OAC, en primer lugar, se consideraron parametros de pH,
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flujo de la solucién y caudal de ozono, utilizando siempre una temperatura de operacién
de 20°C, establecida anteriormente. También, se estudiaron los efectos de cada una
de estas variables sobre la DQO, el color y la turbidez. Para esto se confeccioné una
matriz que contenia un total de 16 pruebas (ver Apéndice 3) que relacionaban todas las
variables consideradas. Este conjunto de pruebas fue realizado dos veces para

confirmar la reproducibilidad de los resultados.

En el estudio del efecto de pH sobre la degradacién de fenol, se observd una
remocion muy cercana al 100% a pH entre 9 y 11, lo que confirma lo establecido
anteriormente (ver Figura 4.17). En cuanto a los demas parametros la DQO presenté
una mayor remocién (sobre un 60%) entre pH 9 y 10; el color y turbidez fueron
removidos en mayor grado entre pH 5 y 10 (sobre un 50%). Es por esto que un pH

sobre 9 resulta conveniente y éptimo para la remocién tanto de fenol como de los otros

parametros.
- B & B
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Figura 4.17 Efecto del pH sobre la remocion de fenol

55



100,00 4

80,00 -

on %

"

Porc:entaj'e de remoci
Ec
o
o
[ ]
)

80,00 4

20,00

0,00 .

11,00

DQO 20min O Turbidez 20min [ Color 20min

Figura 4.18 Efecto del pH sobre el efluente

El efecto del tiempo de residencia sobre el efluente fue variable y dependid de
la concentracién de ozono utilizado. Cuando se utilizé una mayor concentracion de
agente oxidante (21 mg/min; relacion masica ozono/DQO 2:1) la remocioén de todas las
variables siempre aumenté con un mayor tiempo de residencia, alcanzando
remociones de fenol cercanas al 100%. Sin embargo, con el uso de una menor
concentracion de ozono (8,2 mg/min; relacién masica ozono /DQO 0,75:1) sucedid lo
contrario (exceptuando a la DQO), lo que se puede observar en las Figuras 4.19 a 4.21
y Tablas 4.8 y 4.9. Un acercamiento de este comportamiento se puede observar en la

Figura 4.19.
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Tabla 4.8

Efecto del tiempo de residencia sobre la remocién de fenol

Remocion de

Remocion de

Prueba pH R 0zono/DQO Tem%‘%’f‘t“’a fenol a Tr = 10 | fenol a Tr = 20
min (%) min (%)

1 8 0,75 20 92,82 89,60
2 8 2 20 92,44 98,49
3 9 2 20 99,75 99,77
4 10 2 20 99,83 99,65
5 11 0,75 20 94 11 92,30
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Figura 4.19

—e—pH 8 RO3/DAO=0,75
| —3¢—pH 10 RO3/DQO= 2

—g—pH 8 RO3/DQO= 2
—¥—pH 11 RO3/DQO= 0,75

A pHYRO3DQO=2

57

Efecto del tiempo de residencia sobre la remocion de fenol




100,00
?g 50,00
s
g 80,00 4
&
o 40,00 4 |
] I
£ a
L3
o 2000 4
&
000
10 20
Tiempo [min]
75 B Coiy ROSDG0=0 75 075
Figura 4.20 Efecto del tiempo de residencia sobre el efluente
Tabla 4.9 Efecto de la concentracion de ozono sobre la remocion de fenol
. Remocién de | Remocion de
Piiiiba H 22?:!23;:: Temperatura | fenolcon R fenolcon R
P (min) (°C) ozono/DQO ozono/DQO
0,75:1 (%) 2:1 (%)
1 5 10 20 92,78 99,57
2 5 20 20 96,01 100,00
3 8 10 20 77,62 92,44
4 8 20 20 84,88 98,49
5 11 10 20 94,11 99,65
5] 11 20 20 92,30 99,82
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Figura 4.21 Efecto de la concentracién de ozono sobre el efluente con tiempo de

residencia = 10 min.

El aumento en la concentracién de fenol con el paso del tiempo, con el uso de
menores concentraciones de ozono, se estudi® a mayor profundidad, empleando
relaciones masicas de ozono/DQO 0,6:1 y 1,7:1. Se utilizd tiempos de residencia de
hasta 2,7 horas. Para este estudio se emplearon las condiciones éptimas de operacidn
establecidas anteriormente, esto es pH 9 y temperatura 20°C. A continuacion se

muestran los resultados obtenidos:
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Figura 4.22 Efecto del tiempo sobre la remocion de fenol

En la Figura 4.22 se puede observar un comportamiento distinto entre el fenol
sintético y el efluente. En el primer caso la remocion de fenol ocurre a los 11 minutos
utilizando la relacién masica minima de ozono/DQO (0,6:1) y se mantiene en el resto
del tiempo, en cambio, en el efluente se alcanza una remocién total antes de los 23
minutos. Sin embargo, luego de este punto comienza a aumentar la concentracion de
fenol llegando a 2,25 mg/L a los 55 minutos superando asi la norma. Luego, comienza
a disminuir nuevamente la concentracion hasta bajo la norma. Si el comportamiento de
fenol sintético fuera igual al del efluente esto podria explicarse como una adsorcion
experimentada por el material de soporte y su posterior elusion. Sin embargo, los
comportamientos son muy diferentes. El fenédmeno producido se podria explicar por la

degradacion sucesiva de la molécula de lignina, fuente de fenol en el efluente.
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Figura 4.23  Estructura de la lignina

Fuente: K. Haider, S. Lim, y W. Flaig, 1964. Holzforschung 18, Pp 81-88.

La molécula de lignina es muy compleja y su degradacién provoca la liberacion
de compuestos fendlicos. El ozono oxida en primer lugar los fenoles libres disponibles
de modo que al analizar el efluente no se detectan fenoles. Sin embargo, con la
degradacion continua de la molécula se comienzan a detectar nuevos fenoles los que
luego son oxidados nuevamente por el agente oxidante. Dado que el fenol sintético
esta compuesto solamente por fenoles libres éstos son degradados inmediatamente.
Es asi como se explica el comportamiento observado en la Figura 4.19 y Tabla 4.8. En
el estudio realizado, con una mayor relacion ozono/DQO (1,7:1), este comportamiento

no se observd debido a que el exceso de ozono permitidé una degradacién rapida de la
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lignina que no permitié detectar este comportamiento, tal como se aprecia en la Figura

4.24.
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Figura 4.24 Efecto del tiempo sobre la remocion de fenol

Una ultima prueba fue realizada para verificar la accion del catalizador
seleccionado sobre la degradacién de fenol. Se utilizé una relacion masica de
ozono/DQO 0,3:1 para evitar la saturacién del reactor por ozono. Los resultados

obtenidos para este estudio se presentan a continuacion en la Figura 4.25
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Concentracion de fenol {mg/L)
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Figura 4.25 Efecto del catalizador sobre la remocion de fenol

De esta figura se puede observar que el catalizador ejercié una funcion muy
importante sobre la remocién de fenol. En un principio se observd una disminucién de
la concentracién de fenol y un posterior aumento tanto al utilizar catalizador como al
usar alumina sola, lo que entonces se explica como un fenémeno de adsorcion del
contaminante sobre el material de soporte. La alimina sin catalizador adsorbid mas
fenol debido a que poseia una mayor superficie de contacto disponible. Con el
transcurso del tiempo el contaminante comenz6 a ser degradado. Sin embargo, los
comportamientos fueron diferentes cuando se utilizé catalizador y cuando se utilizé
alimina sola. En el primer caso la degradacién fue mas rapida en comparacién con el
segundo caso, lo que demuestra que el catalizador efectivamente aceler6 el proceso
de oxidacion por OAC. Ademas, el uso de catalizador permitio llegar a niveles de

contaminante que cumplian con la norma, lo que no sucedi¢ al utilizar alimina sola.
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Es por todo esto, que las condiciones de operacion 6ptimas para abatir fenol
principalmente, DQQO, color y turbidez serian utilizar temperatura ambiente por costos y
pH basico entre 9 y 10. En cuanto a las concentraciones de ozono optimas a utilizar

esto dependeria de los tiempos de residencia a utilizar.

Si el nivel de efluente no es muy grande se pueden utilizar concentraciones de
ozono menores Yy tiempos de residencia mayores. Sin embargo, con caudales elevados
de efluente lo conveniente seria utilizar mayores concentraciones de ozono y menores

tiempos de residencia.

Con relaciones masicas de 0zono/DQO inferiores a 1:1, el tiempo de remocién
total de fenol se obtuvo aproximadamente a los 60 minutos. Una relacion de hasta
0,3:1 dio los mismos resultados, esto debido a la accién del catalizador. En cambio,
con relaciones masicas de 0zono/DQO superiores a 1:1 el tiempo de remocién total fue
aproximadamente de 11 minutos. En cuanto a los demas parametros, analizando en
general todos los resultados, para relaciones masicas de ozono/DQO inferiores a 1:1
se obtuvieron remociones de DQQO sobre un 60%, para color y turbidez entre un 40 y
50%, al cabo de aproximadamente 60 minutos. Con relaciones masicas superiores a
1:1 se removid al cabo de 10 minutos sobre un 60% de DQO, entre un 60 y 80% de
color y turbidez, las Tablas 4.10 y 4.11 muestran los resultados obtenidos para los
Gltimos estudios. Esto también puede verificarse en las Figuras 4.19 a 4.21 y Tablas

48y4.9.
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Tabla4.10  Tratamiento con QAC de efluente, relacién masica de ozono/DQO 0,6:1

Tiempo de DQO Turbidez Color

residencia [mgiL] [ftu] [uc]
[min] 9

0 1958 42 203

17 1032 17 88
23,0 476 18 86
34,3 847 18 81
456 952 24 115
555 586 35 154
67,2 433 20 86

Tabla 4.11 Tratamiento con OAC de efluente, relacion masica de 0zono/DQO 1,7:1

Tlel_npo c!e DQO Turbidez Color

residencia
[min] [mg/L] [ftu] [uc]

0 1958 42 203

11,7 456 5 26
23,0 503 6 25
34,3 521 8 33
45,6 470 7 29
55,5 465 7 27
67,2 468 6 25
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5 CONCLUSIONES

Con los resultados obtenidos en los estudios preliminares a escala de
laboratorio se implementé un sistema de oxidacion avanzada catalitica en “Fundacion
Chile” que utilizé ozono como agente oxidante El sistema que se instalo a escala de
banco se disefid para un estudio completo de remocién tanto de fenol sintético como

de fenoles y polifenoles contenidos en efluentes provenientes de CELCO.

Se sintetizd, prepard y adsorbié tres catalizadores diferentes. Luego de estudiar
sus capacidades cataliticas se seleccioné uno preparado a partir de nitrato de hierro
para ser utilizado en el tratamiento. Se comprobé que una mayor concentracion de éste
adsorbida sobre la alimina no significé una mayor eficiencia en la remocién de fenol.
Esto se podria explicar como un fendémeno de formacién de capas muiltiples de él,

hecho que impediria un contacto directo entre el catalizador y el contaminante.

Los resultados obtenidos, para la remocién de fenol en soluciones preparadas
en forma sintética, permitieron comprender el mecanismo de accion del catalizador y

del agente oxidante sobre el contaminante.

El estudio de oxidacion avanzada catalitica, para un efluente proveniente de
CELCO, sirvi6 para determinar las condiciones optimas operacionales, esto es pH
basico entre 9 y 10 y temperatura 20°C. Respecto al tiempo de reaccién se establecio
un rango ideal entre 11 y 60 minutos y una razén de consumo de ozono entre 1:1y |

0zono/DQO, dependiendo del caso. Estas condiciones de operacion se aplicaron en el
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abatimiento de fenoles y polifenoles, logrando remociones de contaminante de un
100%. Ademas, fue posible abatir parametros como la demanda quimica de oxigeno,

color y turbidez obteniendo eficiencias de remocién sobre un 60% en los tres casos.

Un desarrollo sustentable de pais requiere de tecnologias capaces de
descontaminar los efluentes generados en la industria. Como conclusion global se
puede indicar que el tratamientos mediante oxidacién avanzada catalitica es una
tecnologia efectiva para utilizar en el abatimiento de contaminantes de caracter
persistentes y no degradables por las tecnologias tradicionales, en este caso fenoles y
derivados, provenientes de efluentes de la industria de celulosa y es por ello que
resulta atractiva su implementacion como una alternativa a los procesos ya existentes

en el mercado.

RECOMENDACION:

Debido a que esta tecnologia fue estudiada a escala de laboratorio y banco, es
posible ahora realizar un estudio a escala piloto con el fin de verificar que los
resultados obtenidos en este trabajo se reproducen a una mayor escala. Esto, con el
objetivo final de implementar esta tecnologia a nivel industrial, ofreciendo de esta
manera una alternativa eficiente de abatimiento de un contaminante téxico recalcitrante

regulado por la normativa vigente, como lo es el fenol.
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Republica de Chile
Ministerio de Obras Publicas

Establece norma de emision para la regulacion de contaminantes asociados a las
descargas de residuos industriales liquidos a sistemas de alcantarillado

Santiago, 7 de mayo de 1998
Decreto N° 609/98

Publicado D.O. 20/07/98
Vistos:

Lo establecido en la Constitucién Politica de la Republica en su articulo 19 N°® 8 y 32 N° 8; lo
dispuesto en el articulo 40 de la Ley 19.300; en la ley 3.133; en el Decreto con Fuerza de Ley
N° 735 de 1968, Cadigo Sanitario, en el Decreto con Fuerza de Ley N° 382 de 1988, Ley
General de Servicios Sanitarios; en el Decreto con Fuerza de Ley N® 70 de 1988 sobre Fijacién
de Tarifas de Servicios de Agua Potable y Alcantarillado; en el Decreto Supremo N° 351, de
1992 de Obras Publicas, Reglamento para la neutralizacién y/o depuracion de los residuos
liquidos provenientes de establecimientos industriales a que se refiere la Ley N° 3.133; en el
Decreto Supremo N° 93, de 1995 del Ministerio Secretaria General de la Presidencia,
Reglamento para la dictacion de normas de calidad ambiental y de emision; en el Decreto
Supremo N° 745 de 1992 de Salud, sobre condiciones sanitarias y ambientales basicas en los
lugares de trabajo; en el Decreto Supremo N° 1.144 de 1998 de Obras Publicas; el acuerdo del
Consejo Directivo de la Comisién Nacional del Medio Ambiente de fecha 12 de abril de 1996,
que aprob6 el primer programa priorizado de normas; la Resolucion Exenta N°® 1958 de 27 de
agosto de 1996, publicada en el Diario Oficial de 10 de septiembre de 1996 y en el Diario La
Tercera el dia 16 de septiembre de 1996, que dio inicio a la elaboracion del anteproyecto de
norma de emision para la regulacion de contaminantes asociados a las descargas de residuos
industriales liquidos a sistemas de alcantarillado; la Resolucién Exenta N° 281 de 12 de mayo
de 1997 que aprobé el anteproyecto de norma de emision, cuyo extracto se publico en el Diario
Oficial de 15 de mayo de 1997 y en el Diario La Tercera el dia 18 de mayo del mismo afio; los
estudios cientificos, el analisis general del impacto econémico y social de la misma; las
observaciones formuladas en la etapa de consulta al anteproyecto de revisién de la norma; el
analisis de las observaciones sefialadas; el acuerdo del Consejo Consultivo de fecha 14 de julio
de 1997, el acuerdo N° 1/98 de 23 de Enero de 1998 del Consejo Directivo de la Comision
Nacional del Medio Ambiente que aprobo el proyecto definitivo de la norma de emision; los
demas antecedentes que obran en el expediente publico respectivo y lo dispuesto en la
Resolucion N° 520 de 1996 de la Contraloria General de la Republica que fija el texto refundido,
coordinado y sistematizado de la Resolucion N° 55 de 1992 de la Contraloria General de la
Republica.

Decreto

Articulo Primero: Establécese la siguiente norma de emisidn para la regulacion de
contaminantes asociados a las descargas de residuos industriales liquidos a sistemas de
alcantarillado, cuyo texto es el siguiente:

1. Objetivos de protecciéon ambiental y resultados esperados

2. Disposiciones generales

3. Definiciones
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Tabla N°1: Caracterizacion de aguas servidas domésticas correspondientes a 100

habitantes.
rParémetros Valor caracteristico Carga contaminante
100 Hab/dia
Aceites y Grasas 60 {mg/L) 960 (g/dia)
Arsénico 0,05 (mg/L) 0.8 (g/dia)
Cadmio 0,01 (mg/L) 0,16 (g/dia)
Cianuro 0,2 (mg/L) 3,2 (g/dia)
Cobre 1 (mg/L) 16 {g/dia)
Cromo total 0,1 (mg/L) 1,6 (g/dia)
Cromo hexavalente 0,05 (mg/L) 0,8 (g/dia)
DBO5S 250 (mg/L) 4.000 (g/dia)
Fosforo 5 (mg/L) 80 (g/dia)
Hidrocarburos 10 (mg/L) 160 (g/dia)
Mercurio 0,001 (mg/L) 0,02 (g/dia)
Niguel 0,1 (mg/L) 1,6 (g/dia)
Nitrogeno amoniacal 50 (mg/L) 800 (g/dia)
PH 6-8 6-8(*)
Plomo 0,2 (mg/L) 3,2 (g/dia)
Poder espumdgeno 5 mm 5 mm (™)
Sélidos sedimentables |6 ml/L 1h 6 ml/L 1h(**)
Solidos  suspendidos
totales 220 (mg/L) 3.520 (g/dia)
Sulfatos (disueltos) 300 (mg/L) 4.800 (g/dia)
Sulfuro 3 {mg/L) 48 (g/dia)
Temperatura 20°C 20°C (™)
Zinc 1 (mg/L) 16 (g/dia)

Tabla N°2: Caracterizacion de aguas servidas domésticas

habitantes.

Parametros Valor caracteristico Carga contaminante
Aceites y Grasas 60 (mg/L) 960 {(g/dia)
Arsénico 0,05 (mg/L) 0,8 (g/dia)
Cadmio 0,01 (mg/L) 0,16 (g/dia)
Cianuro 0,2 (mg/L) 3,2 (g/dia)
Cobre 1 (mg/L) 16 (g/dia)
Cromo total 0,1 (mg/L) 1,6 (g/dia)
Cromo hexavalente 0,05 {mg/L) 0,8 (g/dia)
DBO5 250 (mg/L) 8.000 (g/dia)
Fosforo 5 (mg/L) 160 (g/dia)
Hidrocarburos totales 10 (mg/L) 160 (g/dia)
Mercurio 0,001 (mg/L) 0,02 (g/dia)
Niquel 0,1 (mg/L) 1,6 (g/dia)
Nitrégeno amoniacal 50 (mg/L) 1.600 (g/dia)
pH 6-8 6-8

Plomo 0.2 (mg/L) 3.2 (g/dia)
Solidos sedimentables |6 mi/L 1 h smL/L1h (*)
Solidos suspendidos

totales 220 (mg/L) 7.040 (g/dia)
Sulfatos (disueltos) 300 mg/L 4.800 (g/dia)
Sulfuro 3 (mgl/L) 48 (g/dia)
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Temperatura 205 20°C (™)
Zinc 1 (mg/L) 16 (g/dia)

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

4. Limites maximos permitidos para las descargas de residuos industriales liquidos a las
redes de alcantarillado de los servicios publicos de recoleccion de aguas servidas

Tabla N°3: Limites maximos permitidos para descargas de efluentes que se efectien a
redes de alcantarillado que no cuenten con plantas de tratamiento de aguas servidas.

Parametros Unidad Expresion Limite maximo permitido
Aceites y grasas mg/L AyG 150
Aluminio mg/L Al 10
Arsénico mg/L As 0,5
Boro mg/L B gAY
Cadmio mg/L Cd 0,5
Cianuro mg/L CN 1
Cobre mg/L Cu 3
Cromo hexavalente mg/L ' 0,5
Cromo total mg/L Cr 10
Hidrocarbures totales mg/L HC 20
Manganeso mg/L Mn 4
Mercurio mg/L Hg 0,02
Niguel mg/L Ni 4

PH unidad pH 5,5-9,0
Plomo mg/L Ph 1
Poder espumaogeno mm PE 7
Solidos sedimentables ml/L1h S.D. 20
Sulfatos mg/L S0~ 1.000"%”
Sulfuros mg/L S~ 5
Temperatura °C T 35
Zinc mg/L Zn 5
DBOs mg/L DBOs il
Fosforo mg/L P 10-45"
Nitrégeno amoniacal mg/L NH," 80
Sélidos suspendidos | mg/L S.S. 300®
totales
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Tabla N°4: Limites maximos permitidos para descargas de efluentes que se efectdan a
redes de alcantarillado que cuenten con plantas de tratamiento de aguas servidas.

Parametros Unidad Expresién |Limite maximo
permitido
Aceites y grasas mg/L AyG 150
Aluminio mg/L Al 10
Arsénico mg/L As 0,5
Boro mg/L B 4
Cadmio mg/L Cd 0,5
Cianuro mg/L CN 1
Cobre mg/L Cu 3
Cromo hexavalente ma/L cr” 0,5
Cromo total mg/L Cr 10
Hidrocarburos totales mg/L HC 20
Manganeso mg/L Mn 4
Mercurio mg/L Hg 0,02
Niguel mg/L Ni 4
PH unidad pH 5,5-9,0
Plomo mg/L Pb 1
Poder espumégeno mm PE 7
Sdlidos sedimentables mliL 1 h S.D. 20
Sulfatos mg/L S04~ 1.000%
Sulfuros mg/L s* 5
Temperatura °C T° 35
Zine mg/L Zn 5
DBOs mg/L DBOs )
Fésforo mg/L P 10-45
Nitrégeno amoniacal mg/L NH," 80
Salidos suspendidos totales | ma/L 8.8 300

5. Plazo de cumplimiento de la norma

5.1 Las fuentes nuevas deberan cumplir con los requisitos de emision establecidos en la
presente norma a partir de su entrada en vigencia.

5.2 Las fuentes existentes deberan cumplir con los requisitos de emision establecidos en la
presente norma, en los siguientes plazos:

5.2.1 Las fuentes existentes que descarguen a una red de alcantarillado que cuenta con planta
de tratamiento de aguas servidas al entrar en vigencia la presente norma, deberan cumplir con
los requisitos de emisién en el plazo de un (1) aflo a contar de la entrada en vigencia de la
misma.

5.2.2. Las fuentes existentes que descarguen a una red de alcantarillado que no cuenta con
planta de tratamiento de aguas servidas deberan cumplir con los requisitos de emisién
establecidos en la Tabla N°3 de la presente norma, en el plazo de dos (2) afios a contar de la
entrada en vigencia de la misma.

5.2.3. Las fuentes existentes que descarguen a una red de alcantarillado que no cuenta con

planta de tratamiento de aguas servidas deberdn cumplir con los requisitos de emisidn
establecidos en la Tabla N°4 de la presente norma, en los siguientes plazos:
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5.2.3.1 En caso de que el prestador de servicios sanitarios inicie la puesta en marcha de una
planta de tratamiento de aguas servidas antes de dos (2) afios de entrada en vigencia de la
presente norma, las fuentes existentes deberan cumplir con los limites maximos permitidos
establecidos en la Tabla N°4 en el plazo de un (1) afio a contar de la entrada en vigencia de la
misma.

5.2.3.2. En caso de que el prestador de servicios sanitarios inicie la puesta en marcha de una
planta de tratamiento de aguas servidas después de dos (2) afios de entrada en vigencia de la
presente norma, una vez gue entre en operaciones la mencionada planta de tratamiento. Para
lo anterior, el ente fiscalizador comunicara al establecimiento industrial la fecha en que entrara
en operaciones la planta de tratamiento, de acuerdo a las instrucciones que dicte la
Superintendencia para tal efecto.

6.5 Métodos de Anidlisis

Anotese, tomese razdn, comuniguese, publiquese y archivese.

EDUARDO FREI RUIZ TAGLE
PRESIDENTE DE LA REPUBLICA
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ESTABLECE NORMA DE REPUBLICA DE CHILE

EMISION PARA LA Ministerio
REGULACION Secretaria General de la Presidencia
DE CONTAMINANTES de la Republica

ASOCIADOS ALAS
DESCARGAS DE
RESIDUOS LIQUIDOS
A AGUAS MARINAS

Y CONTINENTALES
SUPERFICIALES

SANTIAGO,

DECRETO N° 90 /

VISTOS:

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

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

1. OBJETIVO DE PROTECCION AMBIENTAL Y RESULTADOS ESPERADOS

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

2. DISPOSICIONES GENERALES

3. DEFINICIONES

Establecimiento emisor

Contaminante Valor Carga contaminante media
Caracteristico | diaria (equiv. 100 Hab/dia) *
PH ** 6-8 ---
Temperatura ** 20°C -
Sélidos 220 mg/L 3520 g/d
Suspendidos
Totales
Solidos 6 ml/L 1h -—
Sedimentables **
Aceites y Grasas 60 mg/L 960 g/d
Hidrocarburos fijos | 10 mg/L 160 g/d
Hidrocarburos 11 mg/L 176 g/d
totales
Hidrocarburos 1 mg/l 16 g/d
volatiles
DBOs 250 mg O,/L | 4000 g/d
Aluminio 1 mg/L 16 g/d
Arsénico 0,05 mg/L 0,8 g/d
Boro 0,75 mg/L 12,8 g/d
Cadmio 0,01 mg/L 0,16 g/d
Cianuro 0,20 mg/L 3,2 g/d
Cloruros 400 mg/L 6400 g/d
Cobre 1 mg/L 16 g/d
Cromo Total 0,1 mg/L 1,6 g/d
Cromo Hexavalente [ 0,05 mg/L 0,8 g/d
Estafio 0,5 mg/L 8 g/d
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Fluoruro 15 mg/L 24 g/d
Fasforo Total 10 mg/L 160 g/d
Hierro 1,0 mg/L 16 g/d
Manganeso 0,3 mg/L 4,8 g/d
Mercurio 0,001 mg/L 0,02 g/d
Molibdeno 0,07 mg/L 1,12 g/d
Niquel 0,1 mg/L 1,6 g/d
Nitrégeno total | 50 mg/L 800 g/d
kjeldahl

Nitrito mas Nitrato | 15 mg/L 240 gMd
(lagos)

Pentaclorofenol 0,009 mg/L 0,144 g/d
Plomo 0,2 mg/L 3,2 g/d
Selenio 0,01 mg/L 0,16 g/d
Sulfato 300 mg/L 4800 g/d
Sulfuro 3 mg/L 48 g/d
Tetracloroeteno 0,04 mg/L 0,64 g/d
Tolueno 0,7 mg/L 11,2 g/d
Triclorometano 0,2 mg/L 3,2 g/d
Xileno 0,5 mg/L 8 g/d
Zinc 1 mg/L 16 g/d
Indice de Fenol 0,05 mg/L 0,8 g/d
Poder espumogeno| 5mm 5mm
SAAM 10 mg/L 160 g/d
Coliformes Fecales | 10" NMP/100 [ 1,6x10™ coli/d
o termotolerantes ml

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

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

4.1 Consideraciones generales.

41.4 Los establecimientos de servicios sanitarios, que atiendan una poblacién menor o
igual a 30.000 habitantes y que reciban descargas de residuos industriales liquidos
provenientes de establecimientos industriales, estaran obligados a cumplir la presente
norma, reduciendo la concentracién de cada contaminante en su descarga final, en la
cantidad que resulte de la diferencia entre la concentraciéon del valor caracteristico
establecida en el punto 3.7, para cada contaminante y el limite maximo permitido sefalado
en la tabla que corresponda, siempre que la concentracion del valor caracteristico sea
mayor al valor del limite maximo establecido en esta norma.

4.2 Limites maximos permitidos para la descarga de residuos liquidos a cuerpos de
aguas fluviales.
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TABLA N° 1

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

CONTAMINANTES | UNIDAD EXPRESION LIMITE MAXIMO
PERMITIDO
Aceites y Grasas Mg/l AyG 20
Aluminio Mg/L Al 5
Arsénico Mg/L As 0,5
Boro Ma/L B 0,75
Cadmio Mag/L Cd 0,01
Cianuro Mg/L CN 0,20
Cloruros Mg/L cr 400
Cobre Total mg/L Cu 1
Coliformes Fecales | NMP/100 ml | Coli/100 mi 1000
o Termotolerantes
Indice de Fenaol mg/L Fenoles 0,5
Cromo Hexavalente | mg/L Cr- 0,05
DBO5 mg 02”_ DBO5 35*
Fosforo mg/L P 10
Fluoruro mg/L F 1,5
Hidrocarburos Fijos | mg/L HF 10
Hierro Disuelto mag/L Fe 5
Manganeso mg/L Mn 0,3
Mercurio mg/L Hg 0,001
Mgclibdeno mg/L Mo 1
Niguel mg/L Ni 0,2
Nitrdgeno Total | mg/L NKT 50
Kjeldahl
Pentaclorofenol mg/L CsOHCl5 0,009
PH Unidad pH 6,0-85
Plomo mg/L Pb 0,05
Poder Espumaégeno | mm PE 7
Selenio mg/L Se 0,01
Solidos mg/L SS 80 *
Suspendidos
Totales
Sulfatos ma/L S0~ 1000
Sulfuros mg/L 5 1
Temperatura a T 35
Tetracloroeteno mg/L C.Cly 0,04
Tolueno mg/L CsHsCH4 0,7
Triclorometano mg/L CHCl3 0,2
Xileno mg/L CsH4CoHg 0,5
Zinc mg/L Zn 3
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TABLA N°2

LIMITES MAXIMOS PERMITIDOS PARA LA DESCARGA DE RESIDUOS LIQUIDOS A
CUERPOS DE AGUA FLUVIALES CONSIDERANDO LA CAPACIDAD DE DILUCION DEL
RECEPTOR

CONTAMINANTE UNIDAD EXPRESIO |LIMITE
N MAXIMO
PERMISIBLE
Aceites y Grasas mg/L AyG 50
Aluminio mg/L Al 10
Arsenica mg/L As 1
Boro mg/L B 3
Cadmio mg/L Cd 0,3
Cianuro ma/L CN 1
Cloruros mg/L CI 2000
Cobre Total mg/L Cu 3
Coliformes Fecales o|NMP/100 ml | Coli/100 ml | 1000
Termotolerantes
Indice de Fenol mg/L Fenoles 1
Cromo Hexavalente mg/L cr 0,2
DBOs mgO,/L DBOs 300
Fluoruro mg/L F 5
Fosforo mg/L P 15
Hidrocarburos Fijos mg/L HF 50
Hierro Disuelto mg/L Fe 10
Manganeso mga/L Mn 3
Mercurio mg/L Hg 0,01
Molibdeno mg/L Mo 25
Niguel mg/L Ni 3
Nitrégeno Total Kjeldahl mg/L NKT 75
Pentaclorofenol mg/L CsOHCls 0,01
PH Unidad pH 6,0-85
Plomo mg/L Pb 0,5
Poder Espumégeno mm. PE 7
Selenio mgiL Se 0.1
Sélidos Suspendidos | mg/L S8 300
Totales
Sulfatos mg/L SO~ 2000
Sulfuros mg/L s” 10
Temperatura °C T 40
Tetracloroeteno mag/L C,Cl4 0,4
Tolueno mg/L CgHsCHa, 7
Triclorometano mg/L CHCl; 0,5
Xileno mag/L CsH4CoHg 5
Zinc mg/L Zn 20

4.3 Limites maximos permitidos para la descarga de residuos liquidos a cuerpos de agua
lacustres.
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TABLA 3

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

CONTAMINANTE UNIDAD EXPRESI | LIMITE MAXIMO
ON PERMISIBLE
Aceites y Grasas mg/L AyG 20
Aluminio mg/L Al 1
Arsénico mg/L As 0,1
Cadmio mg/L Cd 0,02
Cianuro mg/L CN 0,5
Cobre Total mg/L Cu 01
Coliformes Fecales o|NMP/100 mi | Colif100 1000-70 *
Termotolerantes ml
Indice de Fenol mg/L Fenoles 0,5
Cromo Hexavalente mg/L Ccr’ 0,2
Cromo Total mg/L Cr Total 2,5
DBOs mgO,/L DBOs 35
Estafio mg/L Sn 0,5
Fluoruro mg/L F 1
Fosforo mg/L P 2
Hidrocarburos Totales mg/L HCT 5
Hierro Disuelto mg/L Fe 2
Manganeso ma/L Mn 0,5
Mercurio mg/L Hg 0,005
Molibdeno mg/L Mo 0,07
Niguel mg/L Ni 0,5
Nitrogeno Tota1 ** mg/L N 10
PH unidad pH 60-85
Plomo mg/L Pb 0,2
SAAM mg/L SAAM 10
Selenio mg/L Se 0,01
Sdlidos Sedimentables [ ml/1/h S SED 5
Solidos Suspendidos | mg/L SS 80
Totales
Sulfatos mg/L S0~ 1000
Sulfuros mg/L s” 1
Temperatura 0 T 30
Zinc mg/L Zn 5

* =En areas aptas para la acuicultura y dreas de manejo y explotacion de recursos bentonicos,
no se deben sobrepasar los 70 NMP/100 ml.

4.4 Limites maximos permitidos para la descarga de residuos liquidos a cuerpos de agua
marinos.
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TABLA N° 4

LIMITES MAXIMOS PERMITIDOS PARA LA DESCARGA DE RESIDUOS LIQUIDOS A
CUERPOS DE AGUA MARINOS DENTRO DE LA ZONA DE PROTECCION LITORAL

CONTAMINANTE |UNIDAD |EXPRESIO [TE MAXIMO
N PERMISIBLE
Aceites y Grasas | mg/L AyG 20
Aluminio mg/L Al 1
Arsenico mg/L As 0,2
Cadmio mg/L Cd 0,02
Cianuro mg/L CN’ 0,5
Cobre mg/L Cu 1
Coliformes NMP/100 | Coli/103 ml | 1000-70*
Fecales o|mil
Termotolerantes
Indice de Fenol mg/L Fenoles 0,5
Cromo mg/L er 0,2
Hexavalente
Cromo Total mg/L Cr Total 2,5
DBOs mg O,/L | DBOs 60
Estafio mg/L Sn 0,5
Fluoruro mg/L F 1,5
Fosforo mg/L P 5
Hidrocarburos mg/L HCT 10
Totales
Hidrocarburos mg/L HCV 1
Volatiles
Hierro Disuelto mg/L Fe 10
Manganeso mg/L Mn 2
Mercurio mg/L Hg 0,005
Molibdeno mg/L Mo 0,1
Niquel mg/L Ni 2
Nitrégeno Total | mg/L NKT 50
Kjeldahl
PH Unidad | pH 6,0-90
Plomo mg/L Pb 0.2
SAAM mg/L SAAM 10
Selenio mg/L Se 0,01
Solidos m1/1/h S SED 5
Sedimentables
Sélidos mg/L S8 100
Suspendidos
Totales
Sulfuros mg/L §< 1
Zinc mg/L Zn 5
Temperatura °C T° 30

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

81



TABLA N°5

LIMITES MAXIMOS DE CONCENTRACION PARA DESCARGA DE RESIDUOS LIQUIDOS A
CUERPOS DE AGUA MARINOS FUERA DE LA ZONA DE PROTECCION LITORAL

CONTAMINANTE | UNIDAD |EXPRE | LIMITE LIMITE MAXIMO
SION MAXIMO | PERMISIBLE A
PERMISIB | PARTIR DEL 10°
LE ANO DE VIGENCIA
DEL PRESENTE
DECRETO
Aceites y Grasas | mg/L AyG |[350 150
Solidos mif1/h S.SED |50 20
Sedimentables
Solidos mg/L S.s. 700 300
Suspendidos
Totales
Aluminio mg/L Al 10
Arsénico mg/L As 05
Cadmio mg/L Cd 0,5
Cianuro mg/L CN 1
Caobre mg/L Cu 3
Indice de Fenol mg/L Fenole |1
S
Cromo mg/L Gt 0,5
Hexavalente
Cromo Total mg/L Cr 10
Total
Estafio ma/L Sn 1
Fluoruro mg/L F 6
Hidrocarburos mg/L HCT 20
Totales
Hidrocarburos mg/L HC 2
Volatiles
Manganeso mg/L Mn 4
Mercurio mg/L Hg 0,02
Molibdeno mg/L Mo 0,5
Niguel mg/L Ni 4
PH Unidad pH 55-90
Plomo mg/L Pb 1
SAAM mg/L SAAM |15
Selenio mg/L Se 0,03
Sulfuro mg/L 5” 5
Zinc mg/L Zn 5
5. PROGRAMA Y PLAZOS DE CUMPLIMIENTO DE LA NORMA PARA LAS

DESCARGAS DE RESIDUOS LiQUIDOS A AGUAS MARINAS Y
CONTINENTALES SUPERFICIALES

6.5 Métodos de Analisis.
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8. PLAZO DE VIGENCIA

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

Témese razén, anétese, comuniquese y publiquese
RICARDO LAGOS ESCOBAR
Presidente de la Republica

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

ESTABLECE NORMA DE EMISION DE RESIDUOS LIQUIDOS A AGUAS SUBTERRANEAS

Santiago,8 de marzo de 2002

N° 46

VISTO:

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

CONSIDERANDO:

1)Que las aguas subterraneas representan una importante fuente
de suministro de agua para las ciudades. Aproximadamente el 77 % del agua utilizada por los
servicios de agua potable rural proviene de esta fuente, y en el caso del abastecimiento urbano
es de alrededor de un 40 % a nivel nacional, segin estadisticas de la Superintendencia de
Servicios Sanitarios al 31 de diciembre de 1995. La proporcion de uso de aguas subterraneas
para el abastecimiento urbano es variable, llegando a ser practicamente en su totalidad para
las ciudades del norte del pais.
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2) Que otros usos importantes de las aguas
subterraneas, sobre todo entre la zona central y el norte del pais, son la agricultura, la industria
y la mineria. Sin embarge, dada la importancia vital que tiene el consumo de agua para la
poblacién, se considera de la mayor relevancia el uso para el abastecimiento de agua potable,
dentro del contexto general de la explotacion de las aguas subterraneas.

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

DECRETO:
TITULOI
DISPOSICIONES GENERALES

TITULO I
DEFINICIONES

Establecimiento emisor

Parametros Valor Carga contaminante
Caracteristico media diaria (equiv. 100 Hab/dia) *
Aceites y Grasas 60 mg/L 960 g/d
Aluminio 1 mg/L 16 g/d
Arsénico 0,05 mg/L 0,8 g/d
Benceno 0,010 mg/L 0,16 g/d
Boro 0,75 mg/L 12,8 g/d
Cadmio 0,01 mg/L 0,16 g/d
Cianuro 0,20 mg/L 3,2 g/d
Cloruros 400 mg/L 6400 g/d
Cobre 1 mg/L 16 g/d
Cromo Hexavalente 0,05 mg/L 0,8 g/d
Fluoruro 1,5 mg/L 24 g/d
Hierro 1,0 mg/L 16 g/d
Manganeso 0,3 mg/L 48qa/d
Mercurio 0,001 mg/L 0,02 g/d
Molibdeno 0,07 mg/L 1,12 g/d
Niquel 0,1 mg/L 1,6 g/d
Nitrégeno Total Kjeldahl 50 mg/L 800 g/d
Nitrito mas Nitrato 15 mg/L 240 g/d
Pentaclorofenol 0,009 mg/L 0,144 g/d
Plomo 0,2 mg/L 3,29/
Selenio 0,01 mg/L 0,16 g/d
Sulfatos 300 mg/L 4800 g/d
Sulfuros 3 mg/L 48 g/d
Tetracloroeteno 0,04 mg/L 0,64 g/d
Tolueno 0,7 mg/L 11,2 g/d
Triclorometano 0,2 mg/L 329/
Xileno 0,5 mg/L 8 g/d
Zinc 1 mg/L 16 g/d
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TITULO Il
LIMITES MAXIMOS PERMITIDOS PARA DESCARGAS DE RESIDUOS
LIQUIDOS A AGUAS SUBTERRANEAS

Consideraciones Generales
TABLA 1

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

Cianuro

Cloruros

Fluoruro

N-Nitrato + N-Nitrito

Sulfatos

Sulf_uros

Aceite y Grasas

Benceno

Pentaclorofenol

Tetracloroeteno

Tolueno

Triclorometano

Xileno

Aluminio

Arsénico 0,01
Boro 0,75
Cadmio 0,002
Cobre 1
Cromo Hexavalente 0,05
Hierro 5
Manganeso 0,3
Mercurio 0,001
Molibdeno 1
Niquel 0,2
Plomo 0,05
Selenio 0,01

Zinc

Nitrogeno Total Kjeldahl

|mg/L

[10
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TABLA 2
Limites Maximos Permitidos para Descargar Residuos Liquidos en Condiciones
de Vulnerabilidad Baja

Cianuro

Cloruros

Fluoruro

N-Nitrato + N-Nitrito

Sulfatos

Sulfuros

Aceite y Grasas

Benceno

Pentaclorofenol

Tetracloroeteno

olueno

Triclorometano

ileno

Aluminio mg/L 20
Arsénico mg/L 0,01
Boro mg/L 3
Cadmio mg/L 0,002
Cobre mg/L 3
Cromo Hexavalente mg/L 0,2
Hierro mg/L 10
Manganeso mg/L 2
[Mercurio mg/L 0,001
Molibdeno mg/L 2,5
Niquel mg/L 0,5
Plomo mg/L 0,05
Selenio mg/L 0,02
Zinc

Nitrégeno Total Kjeldahl

TITULO IV

PROGRAMA Y PLAZOS DE CUMPLIMIENTO DE LAS NORMAS DE EMISION
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TITULO V

PROCEDIMIENTOS DE MEDICION Y CONTROL

TITULO VI

METODOS DE ANALISIS

TITULO VIl
FISCALIZACION

Articulo 27°. La presente norma sera fiscalizada por la Superintendencia de Servicios
Sanitarios y los Servicios de Salud respectivos, segln corresponda.

TITULO IX

PLAZO DE VIGENCIA

Articulo 28°. El presente decreto, entrara en vigencia 30 dias después de su publicacién en el
Diario Oficial.

ANOTESE, TOMESE RAZON, Y PUBLIQUESE.

RICARDO LAGOS ESCOBAR
Presidente de la Republica

MARIO FERNANDEZ BAEZA
Ministro Secretario General de la Presidencia
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5530

5530 A.

Phenots, defined us hydroxy desivatives of benzene and us con-
densed nucled, may occur in domestic and industeial wastewaters,
natural waters, and powble water supplies. Chlorination of such
waters may produce odorous and chjectionsble-tasting chloro-
pherints. Phenal rmmoval provesses in wider reatiment inciude su-
perchlorination, chlorine dioxide or chioramine freatment, ozon-
ation, and activated carbon adsesption.

1. Ssiection of Method

The analytical procedures offered heee use the 4-aminoantipyr-
ine colorimetric method that desermines phenol, ortho- and meta-
substituted phenols, and. under proper pH conditions, those para-
suhstitated phenols in which the substimtion 5 8 carboxyl,
halogen, methaxyl, or suffonic acid gmoup. The 4-aminoantipynne
method does not determine those para-substituted phenols where
the substitution is an alkyl, aryd, nitro, beneoyl, nitroso, or alde-
hyde group. A typical example of these later groups is parecresol,
which may be present in certan industreal wastewaters and in
potloted surface walers.

The 4-aminoantipyrine methed is given in two forms: Method
C, for extreme sensitivity, is adapeable for use in water samples
contwning tess than | mg phenol/., It concentrates the color in
@ nimsgquecus sofution. Method I retaing the color in the squeous
solution. Because the refative amounts of various phenolic com-
pounds in a given sample are unpredictable, it is pot posssble W

* Approved Iy Sigedard Methods ©

, 1993

PHENOLS®

introduction

provide A unversal standard congaining a mixture of phesols. For
this reason, phenot {(CHsOHY itsell’ has been selected a4 & stund-
ard for colorimetric procedurcs and any color produced by the
reaction of other phenalic cumpounds is reported as phenol. Be-
cause subsimnon seserally reduces reaponse, s value repre-
sents the minimum concentration of pheaclic compounds. A gas-
ligarid chromatographic procedure s included in Section 64208
and may be applied o samples o concertrates 0 quantify indi-
vidual phenolic compounds.

2. Interferances

Interferences such a5 phenol-decompasing bacteria, oxidizing
and redugcing substances; and sikaline pH valves are dealt with
by acidification. Some highly contaminated wastewaters may re-
yuire specialized techsigues for eliminating interferences and for
quantitative recovery of phenstic compounds,

Eliminate major interfercnces as foflows (see Section 5530B
for reagents)y

Oxidizing sgenis, such as chlorine and those dewcied by the
fibermion of iodine on acidification in e preseace of pukassium
iodide (Klp—Remove immedsately afier sampling by adding ex-
cess ferrows sulfare (FeSO,0. I oxidizing agents are nol removel,
the phenolic compounds will be oxidized partiatly.

Suffur compounds—Remave by aciditying o pH 5.0 with
H POy and serating briefly by stiering. This eliminates the inter-
ference of hydrogen sulfide (H,8) and sulfur dioxide (SO,
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Oils and tars~-Make an alkaline extraction by adjusting to pH
12 to 12.5 with NaOH pellets. Exmact oil and tar from agueous
solution with 50 ml. chioroform (CHCL,). Discard oil- or tar-
comgining laver, Remove oxcess CHCL in agueows layer by
warming on & water bath belore proceeding with the distillation
step.

3. Sampling
Sample in accordance with the instnzetions of Section 1060,
4. Praservaton and Storage of Sampias

Phenols in concentrations usually encountered i wastewaters
are subject o bivlogical and chemical oxidation. Praserve and

store samples at 4°C or lower unless ansivzed within 4 h after
caliection.

Acudify with 2 sl cone H;S04/L.

Anslyre preserved and stored samples within 18 d afier collec-
i,

5. Bibliography

Erpeanes, M, §, Soworr & U0 Rocimworr, 1943, Preseevation of phe-
nwl coment in poliuted mver water sumpies previons so anatysis. 2.
Amer. Warer Works Assoc. 55299,

Casrex, ML & MUT. Husvow, 1978 Preservation of phenolic compounds
in wastewers, Emvlron, Sed Technol. 1238,

Nugsees, R0 & S8 Porair, 1958, Comparison of 4-ami tipyrine
amd gas-liguid chrometspraphy techniques foe analysis of phenolic
compounds. 2 Water Pollwt. Control Fed. 3710430,

5530 B. Cleanup Procedurs

1, Principle

Phenols are distilled from nonvolatle impurities. Because the
volatilizagan of phennts b gradual, the distillate volume miist
pltimately egual that of e oniginad sample,

2. Apparatus

a. Distilagion apparons, sll-glass, sonsisting of # 1-L boresil-
icate glass distilling apparatus with Graham condenser.™
b. pH meter.

3. Reagenis

Prepare sll reagenss with distilled water free of phenols and
chlorine.

a. Phosphoric acid sefution, H:POy, 1+ 9 Dilute 10 mL 85%
HAPO; to 100 mL with water,

b, Methyt orunge indicator solutiva,

¢. Special reagents for mrbid disnllates:

1) Sulfieric acid, HaS0s. [N,

2% Sodism chloride, NaClL

3) Chlvroform, CHCla, or methylene chloride, CH:CL,

4y Sodisem hvdroxide, NoOH, 1.558: Dilate 41,7 mL 6N NaOH
0 100 mL or dissolve 10 g NaOH peliets in 100 mL water.

+Lomeng No. 3360 or equivalent
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4. Procedure

a. Measure 500 ml. sample into a beaker, adjust pH to ap-
proximately 4.0 with H PO, solution using methyl erange indi-
cator of a pH meter, and transfer o distiliation apparatus. Use a
Stgkml. gracuated cviinder as 3 receiver, Omit adding H:POy and
wljust pH to 30 with 258 NaOH if sample was preserved as
described in 3530A 4.

B, Distll 450 mL, stop distitlation and. when boiling ceases,
add S0 ml warm water o distilfling ask. Continue distiliation
uniit & total of 500 ml has heen collected.

¢ One distllaiton should purily the sample adequately. Occa-
sionally, however, the distiliste i wrbid, B o, acidily with H PO,
sofution and distilf as describedt in § db. 1 second distibiate is still
trbid, use extraction process descnibed in 44 before distilling
samnple.

d. Treatment when secordd distillare is merbid: Extract a 500-
mb. portion of onginal sample as follows: Add 4 drops methyi
vrange ndicator and make sedic o methyl orange with 1NV
H,80y. Transfer 10 a separatory funnel and add 180 g NaClL
Shake with five successive portions of CHCly, using 40 mL in
the first portion and 25 mb in each successive portion. Transfer
CHCly layer to a second separaiory funnel and shoke with three
successive portioas of 25N NeOH solution, using 4.0 ml. in the
first portion and 3.0 mL in each of the sest two portions. Com-
bine alkaline cxiracts, heat on a water bath until CHCL; has been
remaved, cool, and dilute to 540 mL with distilled water. Proceed
with distillation a8 descrited in %s 4o and b,

Nots CHCl may be gsed instead of CHCL, especially if an
emulsion forms when the CHEl; solution is extracted with NaOH.



5530 C. Chioroform Extraction Method

1. General Discussion

a Principle: Stesmi-distiliable phenols resct wilh 4-aminosn-
tigyrine at pH 7.9 = {11 in the presence of potassinm fersicyanide
tir Torms & colorod antipyrine dve. This dye is exormcted from agee-
ous soludon with CHCL and the absorbance b5 measured at 460
wm. This method covers the phenod concentration range from 1.8
s to over 250 ped. with a sensiovity of T gl

b, Interference: All intesferences are eliminated or mmbuced o
& mindmum f the sample is presseved, stored, and dislled in
aceordance with the foregolng mstrections.

e Minimam detectable quannty: The minimum doecteble
quantity for clesn samphes containing no interferences is 0.8 pg
phenoi when & 25-ml. CHCYy extraction with a 5-cm colf oF a 50-
mi, CHCH exwnction with a Hi-om cefl is used in the phoometric
meassrement. Fhis quaniity 13 equivalent 1o © g pheno¥/L, in 500
i distilwe.

2. Apparatus

a. Fhotomedric equipment: A spectropitometer for use a1 460
am equipped with shsorption eells providing light paths of 1w
14 erm, depending on the ababances of die colored solutions srad
e pwdividual chapactenstics of the photometer,

b Filter funnely: Buchner type with frittest disk.*

€, Filter paper: Alernatively use an sppropriste Ecm fiter
papes for Gitering CHOE estracts instead of the Buchner-type
funpels and anbydrous NSOy,

it p meter.

. Separdiory fusnels, 1000-mL, Souibb {omm, with grownd-
glass stoppers and TRE swopeocks. At least exght are required.

3. Reagenis

Prepare all reagents with distilled water free of phenols and
chionne.

a. Stock phenol solwripe: Dissolve WK mg phenol i freshiy
builed and coslded disiBed water and difote o 100 ml. Can-
Ti—Toxic, handle with extreme cave. Ovdinarily this direct
wekghing vields a standurd solution; i extreme soouracy iy re-
quired, stapdurdize as follows:

1) To 100 mb veater tn 2 300-mi glass-stoppered sonics] fiask,
acdt 5G9 mi stock phenel solution and 160 ml bromate-bronside
solution, Immediately sdd 5wl cone HCE and swirl geatly, If
prawn voloe of fres broming does not persiss, add 10.0-mb. por-
tons of wemae-bromide solotion until it does. Keep flask stop-
pered and e stasd for 10 mins then add approximately | g KL
Usually four 1f-mb. porions of bromare-bromide solution are re-
guired if the stock phenal soltion contains 1060 myg phenol/L.

23 Prepare & blank m exsctly the same sanner, asing distilled
water amd 100 mb bromate-bropide soluton, Theate blank and
saemphe with (L0238 socdium thiosulfate, using starch solytion in-
digmtor.

31 Caleelate the concentration of pheanl solution &5 follows:

g pherolfl = DR (A X 8 -~ L

# Pheml, Coming Mo 36060 or souivaient

where:

A = mi thiosuifute for blapk,

# = mb. beomate-bromide solution wwed for sample diveded by 14,
andk

= il Upesslfine veed fof sample,

b dniermediate plenof selunes: hlute 00 mb stock phenol
sedution in freshly botled and cooled distlled water to 100 mis
I mb = 108 pg phenol. Prepars daily.

. Standard phenol sofieion: Dilute 500 mL lotermediate phes
nol sofution o 300 ml with {teshly boiled and covled distilled
water; £l = 1.0 gy phosol. Prepare within 2 & of use.

d. Bromete-bromide wlupen: Dissolve 2.784 g anhydrous
KB in water, add 10 g KBr orysials, disselve, and difute 1o
1663 mil..

. Hudvoehloric acid, HCL cone.

F Sandard sodugm thiosulfade ditrar, (E05M: Sea Section
SE-0L0 20,

2. Starch seluiion: See Section 49000224

b Ampomisem Rydroxide, NHAOBE, 05N Bifure 35 mi fresh,
cone NHLOH to 1L wih water,

i. Phosphate Buffer selution: Dissolve 1.5 g KHPO, and
72.3 g KH PO, m water and dilute 1o § L. The pH should be 6.8,

I FAminaausipyrine sofation: Disolve 1.0 g $-amincantipy-
fige in water and dilute to 100 mi. Prepare daily,

k. Potassium fervievanide sofstion: Disiolve 8.8 g KFelUNy
i water and difute 10 HEF ml. Filier f necessary, Store in 3
brown glass borde. Prepice frosh weekly.

L Chioraform, CHCL,

. St swifare, anbydrous NSOk, pranalar,

a. Povassivm fodide, KE, erystals.

4. Procedura

Ordinarily, use Proceduse g; bowsver, Provedure b may be used
for infrequent analyses.

4. Place 300 mL disgillaie, or 2 seitable porhon contalning nor
more than 30 pg phenol, difuted to 500 mib., in s 1-L beaker
Prepuare s S0dkmL distilled water blank and a series of 500.md.
phenol standards comalning 3, 10, 20, 3¢, 40, and 50 g phenol,

Treat sample, blask, and slandards as follows: Add 120 mE.
AN NHOH and immediazely adiust p# 0 7.9 £ (.1 with phags-
phate buffer. Ursder some circumstances, 2 higher pH may he
sogutred T Abnat 10 b phosphate buffer are required. Transfer
t a f-L. separatory funnel, add 3.0 wl aminoantipyrine solution,
mix well, add 3.0 ml KaFeiUN solution, mix well, and Jet color
develop for 15 mis. The sodution should be clear and lighs vellow.

Extraet immlately with CHOL, asing 23 ml for - to Scameells
and 56 mi. for a 10-cm cell. Shake separstory funnel af least 10
rimes, et CHCH settfe, shoke again 10 times, and jof CHCL; soude
sgain. Filier each THOL extract throngh filter paper or fitted glass
fimnels containing 3 5-¢ baver of anhydrows Nay 80, Cellect dried
exiracts in clean cells for shsorbance measarements; do aot add
more CHCL: or wash filter papers or fussels with CHOY,

Resd sbsorbance of sermple and sandards sguinst the blank o
400 nm. Plot sheorbance against micrograms pheaol concontra

§ For NPDES permid amabyses, i B0 2 00 s reguirel
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tion, Constart a sepavate calibration curve for each photometer
and check each curve periodicatly o insure reproducibility.

b, For infrequent analyses prepare only vng standard phenol
sofution. Prepare 360 k. starclard phonol sohution of i strength
approximatcly cqual 1o the phenolic conteal of that ponien of
original sumple ssed for final enalysis. Also pepae a S00-mL
distidled water Blank

Continue as described in 4 a, shove, bot measure absorbances
of sample and standard phenol solution sgaingt the blank w 400
EATEL.

5. Cacylation

& For Procedme a:

EY

g penaldl. = z X KA

where:

4 = g pheasl in smple, (mom ealibration cure, sad

B = mi, ongiel samplke.

b For Procedure £, caleutate the phenol content of the original

sample:
B C o X i
wg phroeld, s - W]
whese:

£ w g stamdard phenol solution,

£ = ghesabonicr reading of sample,

E = shworbonce of stmded phennl sohation, amd
B = mb sriginsl sampie.

6. Frecision and Blas

Because the “phenol’” valse is bused on CgHsOH, this method
yields only an sppeosimation and represents e minimum smount

of phenels geesent. This is e becanse the phenobic reacrvity o
S-aminoantipyrine vanes with the rypes of phenods present.

In 2 stady of 40 eefivery wastewsters analyzed s duplicate at
comcemrations from 0402 10 6.4 mef. the average reludive stan-
dapd devintion was = E2%. Data are not available for precision
it Jower concentrations,
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5530 D. Direct Photometric Method

1. General Oiscussion

i Principler Swam-distiilable phenolic compounds  react
with dsuninoantipyring st pil 7.9 = 04 in the presence of
potassium ferricyanide 10 form a colored antipyrine dye. This
dye is Kepl in agueowes sodution and the absorbante is meas-
gred ol SO0 nm.

b, fmierference: Intesferences are eliminated or redeced w a
st by wsing the dissiliate froem the prelimingry disttifation
srotedure.

. Minimum deteciable guotiny: This wethod fas less sensitiv-
ity than Method O, The minimum detectsble quantity i 10 ug
phenol when 4 S-cm cell and 100 mi: distillate are wsed.

2. Apparatus
it Photesetric equipment: Spectrophotometer equipped with ab-
serpion cills providing Hght paths of | to § em for use ot 300 am.
&, pH meter.
3. Reagents
Sex Section $530C.3.

4, Procsdure

Place 100 mi. digilise, of 2 portion containing pot more
than 0.5 mg phesol diluied to HE mb, i a 25000k beaker,
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Prepure 3 100-mL distiied water Blank and & series of 100-ml
phenct standasds containing 0.1, 0.2, 03 04, and 0.5 mg phe-
nol, Treat sammple, blank, and standards 22 follows: Add 2.5 ol
(.58 NH,OH solution and imwmediaiely sdjust w pH 79 & G
with phosphate buffer. Add 1.0 mb daminosntipyrine solusion,
mix well, add L0 mL B FeiCNi solotion, and mix well.

Afer 15 min, tansfer to cells and resd shserbance of sample
and standards against the Slank at 300 oo,

5, Calculation
a e of calibraton curve: Estimale sample phenal contet

from photometrie readings by using 2 calibration curve con-
structed as directed in Section 35300 4a,

4
mig phemald, = ¥ #1068

where:

A = mg plcpot in sample, from caltbration curve, and
B = ol onginal sample.

b, Lize of single phenal standard:

oD oK HEG
shopoi], = s
ﬂIﬁgCMﬂ, < B

where:

£ = g standard phese] solution.
B = abserbance of ssowple, ook
£ = wbsorbunce of stasdant phenol soletion.

&. Precision and Bias

Precision and bias dam 2 not available,
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Pruebas de OAC con fenol sintético

Nimero de Cone. Cat. Temperatura Conc. de ozono| . Conc final de | Remocion de
prueba Fe,0, [%] rc] pH fmglL) Trlminl | fonol [mgil] | fenol %)
inicial 19,00 0,00

1 0,13 10 5.0 10,6 1.1 13,85 30,75
2 0,13 10 5.0 10,6 3,4 3,92 80,40
3 0,13 10 5.0 49,3 1,1 0,00 100,00
4 0,13 10 5.0 49,3 3,4 0,00 100,00
inicial 18,40 0,00
5 0,13 10 8.0 10,6 1,1 18,00 2,17
6 0,13 10 8.0 10,6 3.4 2,64 85,65
7 0,13 10 8.0 49,3 1.1 0,00 100,00
8 0,13 10 8.0 49,3 3,4 0,00 100,00
inicial 19,00 0,00
9 0,13 10 11.0 10,6 1.1 4,20 77,89
10 0,13 10 11.0 10,6 3.4 0,00 100,00
11 0,13 10 11.0 49,3 11 0,00 100,00
12 0,13 10 11.0 49,3 3.4 0,00 100,00
inicial 17,33 0,00
13 0,13 20 5.0 10,6 1,1 7.2 58,45
14 0,13 20 5.0 10,6 3.4 1 94,23
15 0,13 20 5.0 49,3 1,1 0,00 100,00
16 0,13 20 5.0 49,3 3,4 0,00 100,00
inicial 34 0,00
17 0,13 20 8.0 10,6 1,1 9,7 71,47
18 0,13 20 8.0 10,6 3,4 1,9 94,41
19 0,13 20 8.0 49,3 1,1 0,00 100,00
20 0,13 20 8.0 49,3 3.4 0,00 100,00
inicial 21,6 0,00
21 0,13 20 11.0 10,6 1.1 6,2 71,30
22 0,13 20 11.0 10,6 3,4 0,00 100,00
23 0,13 20 11.0 49,3 1.1 0,04 99,81
24 0,13 20 11.0 49,3 3,4 0,00 100,00
inicial 14,4 0,00
25 0,13 40 5.0 10,6 1.1 9,2 36,11
26 0,13 40 5.0 10,6 3.4 1,6 88,89
27 0,13 40 5.0 49,3 1.1 0,00 100,00
28 0,13 40 5.0 49,3 3,4 0,00 100,00
inicial 37,2 0,00
29 0,13 40 8.0 10,6 1,1 8 78,48
30 0,13 40 8.0 10,6 3,4 1 97,31
31 0,13 40 8.0 49,3 1.1 0,00 100,00
32 0,13 40 8.0 49,3 3.4 0,00 100,00
inicial 20,4 0,00
33 0,13 40 11.0 10.6 1,1 4,8 76,47
34 0,13 40 11.0 10,6 3.4 0.8 96,08
35 0,13 40 11.0 49,3 1,1 0,02 99,90
36 0,13 40 11.0 49,3 3.4 0,00 100,00
inicial 18,8 0
37 0,13 20 9,0 10,6 1,1 2,33 87,6
38 0,13 20 9,0 10,6 3,4 0,00 100,0
39 0,13 20 10,0 10,6 14 1,55 91,8
40 0,13 20 10,0 10,6 3,4 0,02 99,9
inicial 20,0 0
41 0,13 40 9,0 10,6 1,1 2,23 88,9
42 0,13 40 9,0 10,6 3,4 0,05 99,8
43 0,13 40 10,0 10,6 1,1 1,65 91,8
44 0,13 40 10,0 10,6 3.4 0,05 99,8
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Pruebas de OAC con efluente proveniente de CELCO

NSO | Conc final de| Remocién |Conc final def %Rem Turbidez %Rem Color final [ %Rem

oe pH  {ROIDQO|Triminl| oo imait | de Fenol % | DGO [mgiL]| DGO | final [fu) [ turbidez ucl color: | P
|_muestra

Inicial 9,05 0,00 0 49,60 0 1958 0,00 75,66 0 348,00 0 9,05
1 5,00 Q751 10 11,80 76,20 1714 12,50 48,86 35,42 236,00 32,18 4,58
2 5,00 0,751 20 8.43 83,01 1958 0,00 52,54 30,56 246,60 2914 5,12
3 5,00 21 10 3,58 9278 1958 0,00 38,94 48,53 186,40 46,44 4,09
4 5,00 2:1 20 1,98 96,01 1948 0,53 37,34 50,65 170,74 50,94 4,49
5 800 0.75:1 10 11,10 7762 1561 20,29 45,06 40,44 246,66 2912 462
8 8,00 0,75:1 20 7,50 84,88 1101 43,78 49,94 33,99 256,00 26,44 5,10
7 8,00 21 10 3,75 92,44 1234 36,99 47,34 37.43 22466 35,44 4,47
8 800 2:1 20 075 98 49 981 4991 3494 53,82 170,86 50,90 4,92
9 11,00 0,751 10 2,92 94,11 1957 0,07 128,86 -70,31 615,34 -76.82 10,01
10 11,00 0,75:1 20 3.82 92,30 1951 0,38 140,74 -86,02 650,00 -86,78 10,10
11 11,00 2:1 10 0,17 99,65 1224 37,50 59,46 2141 272,60 21,67 8,92
12 11,00 21 20 0,08 99,82 1177 39,90 50,06 33.84 248,66 28,55 9,03
13 9,00 21 10 0,13 99,74 794 59,46 48,2 3894 210,6 39,48 4,90
14 9,00 2:1 20 0,12 99,76 634 67,63 34 55,06 158,66 54,12 4,95
15 10,00 21 10 0,02 99,82 634 67 63 42,6 43,70 209,34 39,84 6,66
16 10,00 21 20 0,18 99,64 476 75,69 388 48,72 183,26 47,34 6,75
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