CRITERIOS ANALITICOS DE LA POLUCION
BIODEGRADABILIDAD - TOXICIDAD

por G. Roos

1. INTRODUCCION

La polucién cualquiera que sea su origen, su naturaleza y su importancia,
tiene como consecuencia una modificacidon mas o menos importante del medio
receptor.” ‘

El nivel critico se ha conseguido ya, puesto que el vertido de las sustancias
polucionantes ha llegado a una concentraciéon tal que los microorganismos pre-
sentes en el medio receptor no pueden asegurar ya bastante rapidamente la auto-
depuracién natural.

De ello resulta un cambio de las condiciones de vida de los organismos pre-
sentes en el agua, incluso su destruccién completa.

Asi pues, al mismo tiempo, mientras las reservas en agua de calidad se agotan,
las necesidades tanto domésticas como industriales crecen sin cesar.

Es innegable que existe un problema del agua. Y esto ha conducido a la
institucién en casi todos los paises industrializados, de leyes, de disposiciones,
y de organismos administrativos y cientificos especializados, con vistas a coordi-
nar todas las acciones que tengan por efecto, la alimentacién y las tomas de agua,
la eliminacién de aguas residuales y su depuracion.

La evaluacién de las modificaciones quimicas y bioldgicas de un curso de
agua, justifica pues el andlisis de los manantiales y en particular la determinacién
de la carga polucionante.

Fl anélisis interviene como medio de evaluacién de una carga polucionante,
pero hace falta ain, cuando se hace el cdlculo de esta carga polucionante, cumplir
tres condiciones primordiales:

~— Conocimiento del caudal del manantial.
— Toma de muestras representativa.

— Parametro representativo de la polucién.

Y es este Gltimo punto el que es delicado, pues de hecho, en cada industria,
existen poluciones bien especificas.

Lo interesante seria poder tener unos criterios globales que hicieran abstrac-
cién de estos criterios especificos, y que permitiesen unas comparaciones de carga
polucionante incluso en el caso que los manantiales sean de origen distinto.

Existen de hecho tres grupos de polucionantes:

— Las materias orgdnicas que necesitan oxigeno para su metabolizacién (con-
junto de transformaciones) por los microorganismos.

— Las sustancias téxicas, ya sean orgédnicas o minerales.

— Las materias en suspensidn.



2. CRITERIOS ANALITICOS

Los criterios mas utilizados actualmente para definir una polucién son:

— Las materias en suspensién (MeS).
—La demanda quimica en oxigeno (DCO).
— La demanda bioquimica en oxigeno (DBO).

2.1. Materias en suspension

Las materias en suspensién pueden ser de naturaleza diversa: arena, arcilla,
desperdicios de fibras, sustancias coloidales, materias grasas emulsionadas, etc.

Esta diversidad explica la existencia de una fraccién mineral y de una frac-
cién orginica que tienen efectos diferentes sobre el medio receptor.

En primer lugar una accién mecénica debida a la suspension: formacion de
sedimentos, aumento de la turbidez del agua que impide la penetracién de los
rayos luminosos y, debido a esto, la disminucién del poder autodepurador como
consecuencia de la disminucién de la actividad fotoquimica.

Seguidamente una accién puramente quimica, debido a que las materias or-
génicas necesitan oxigeno para su metabolizacion.

~ Las materias en suspensién sedimentadas constituyen una reserva de polucién
considerable. Los fangos, por ejemplo, son la base de una intensa actividad anae-
robia produciendo compuestos muy dvidos de oxigeno como los sulfuros.

Una simple agitacién de estos fangos puede conducir debido a la liberacién de
estos productos, a una importante demanda qu1m1ca de oxigeno.

La distinta naturaleza de las materias en suspensién supone un problema muy
complejo para el analista.

Esto explica las dificultades encontradas para fijar las modalidades de un
método universal.

Como consecuencia de las observaciones de los analistas de los NUMErosos
ensayos interlaboratorios sobre diferentes tipos de aguas residuales, el antepro-
yecto de Norma establecido por la Asociacion Francesa de Normalizacién deja la
eleccién entre dos técnicas de determinacion.

Una de estas técnicas es la centrifugacion, la otra la filtracién bajo depresion.
Este tltimo método es el que deberd escogerse cada vez que la naturaleza del li-
quido’ residual a analizar lo permita.

2.1.1. Método por filtracidn

Las materias en suspension son separadas por filtracién bajo depresion sobre
una membrana filtrante de fibra de vidrio.

Las membranas filtrantes deben responder a ciertas caracteristicas. Actual-
mente utilizimos membranas que poseen las caracteristicas siguientes:

— porosidad al aire 109;
— indice de desgarro 32.

Los preﬁltros milipores AP 200 - 4700 responden a estas caractcrlstlcas

El didmetro de los poros varia de 5 a 40 micras.

Las ventajas de este método residen en su.facilidad de puesta a punto el
empleo de un equipo simple y barato y la obtencién de resultados cuyo intervalo
de confianza estd entre = 59, en valor relativo.
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Bien que aplicable en la mayoria de los casos este método desgraciadamente
no es universal.

Si uno trata de filtrar aguas residuales muy cargadas en materias coloidales
0 en grasas emulsionadas las membranas se obstruyen muy rapidamente y la fil-
tracién exige tiempos excesivamente largos.

En este caso, es aconsejable el método por centrifugacién.

2.1.2. Métodos por centrifugacion

Para este método, ademas del material corriente de laboratorio, es necesario
poseer una centrifugadora capaz de producir una aceleracién de 3.000 g.

La muestra a analizar se somete durante 20 minutos a esta aceleracidn. El
residuo de centrifugacién se recupera en una cépsula tarada que se seca a peso
constante.

Aparte de que el equipo de centrifugacién representa un gasto importante, el
intervalo de confianza es mayor que en el método por filtracién y puede llegar a
un 10 % en valor relativo.

En este método, es evidente que la separacién no es nunca completa, pero
ademds cuando existe presencia de materias de densidad inferior a 1, grasas por
ejemplo, una parte de ellas se encuentran sobrenadando y la otra parte son absor-
bidas sobre las materias en suspensién de densidad inferior a 1 y se encuentran en
el fondo.

2.1.3. Materias orgdnicas y minerales

La diferenciacion entre sustancias minerales y orgdnicas se hace por combus-
tion a 550°C. Esta definicién de hecho, es arbitraria vy, aunque tiene una base
cientifica, no se puede considerar en todos los casos cada fraccidn como bien
definida.

Medidas efectuadas mediante termobalanza con barros que procedlan de una
magqueta alimentada con agua residual urbana muestran una pérdida muy répida
hasta los 105°C que corresponden a la deshidratacion casi total de la muestra
(pérdida del 939, de la masa inicial). Por programacién, la temperatura se ha
clevado a 230°C en 1 hora 30 minutos. La pérdida regular era del 6 9, entre 105
y 230° (fig. 1).

Seguidamente la muestra se ha calentado hasta 850°C; la pérdida correspon-
dicnte era regular, sin estabilizacién de masa visible.

En realidad, el barro se seca hasta los 105°C muy rapidamente hasta 300°C
la pérdida es alin apreciable, seguidamente ésta es mds débil y baja regular-
mente. -

Los ensayos son poco NUMErosos para buscar la explicacién a la ruptura de
la pendiente a 250°C - 300°C.

La temperatura de 550° utilizada por todos los analistas que trabajan sobre
aguas residuales puede explicarse por la descomposicién total de las materias or-
génicas, mientras que los carbonatos alcalino-térreos no se descomponen atin y
los compuestos tipo arcilla no estin totalmente deshidratados.

La eleccién de esta temperatura es, pues, un compromiso muy aceptable.

Alguna vez se ha hablado de valorar las materias minerales por el residuo
sulfatado a 800°C. Esta medida es, en efecto, mas reproducible que la obtenida por
calcinacién a 550°C, pero tiene el inconveniente de sobreestimar la carga niineral
por aporte de iones «sulfato» a compuestos minerales que no levaban incluidos,
de donde se deduce una interpretaci6n erronea
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Actualmente prosiguen los ensayos que pretenden determinar las materias
minerales y orgénicas directamente por calcinacién de las materias en suspensién
de la membrana en fibra de vidrio.

Con ciertas membranas, esto es posible bajo reserva de una ligera correccién
debida a una pérdida de masa del orden de 3 a 49, de la membrana de cal-
cinacion.

2.2. La demanda quimica en oxigeno (DCO)

La medida de la DCO (demanda quimica de oxigeno) determina la cantidad de
oxigeno necesaria para la descomposicion de las sustancias reductoras contenidas
en la muestra.

Esta definicién viene a considerar la DCO como la resultante de diversas re-
acciones de oxidacidén-reduccién. Asi aparece el punto débil de esta medida: a igual
muestra, los resultados variardn seglin la naturaleza del oxidante y las condiciones
operatorias.

Durante varios afios se han experimentado diversos oxidantes. Actualmente
la Asociacién Francesa de Normalizacidon ha adoptado para la determinacién de
Ja DCO (NF T.90.101) el método del dicromato potasico. Técnicamente, la medida
" consiste en hacer actuar un exceso conocido de dicromato potasico en medio dcido
sobre la muestra, después dosificar por medio de la sal de Mohr ¢l exceso de
dicromato potésico.

Esta oxidacién es enérgica y se puede considerar que del 90 al 959, del
potencial oxidable se destruye.

La tabla I da para algunos compuestos, la cantidad teérica de oxigeno ne-
cesario para su oxidacion'y la cantidad realmente consumxda durante su oxidacién
por el dicromato potasico en medio 4cido.

TABLA 1
Oxigeno tedricamente Oxigeno realmente
Sustancia orgdnica necesario en mglg consumido
Glucosa 1060 1150
Sacarosa 1120 1111
Vanilina 1790 1700
Fenol 2380 2346

Los resultados muestran pues que el dicromato potdsico permite una oxida-
cién casi completa de los constituyentes orgdnicos.

Pero volvamos, si Uds. lo desean, con mas precision sobre la forma de deter-
minar la DCO.

El volumen de la toma para ensayo es en general de 50 ml; cuando la mues-
tra tiene una DCO superior a 800 ml de oxigeno por litro, se procede a una dilu-
cion con agua destilada antes de sacar la toma para ensayo.

Se afade sulfato mercdrico a razén de 1 g por toma de ensayo, con el fin de
enmascarar, aunque incompletamente, los cloruros. El sulfato mercirico y los
cloruros se combinan para dar el cloruro mercirico estable y muy poco oxidable.
En estas condiciones un contenido méximo de 2 a 3 g por litro de cloruro sédico
es tolerable. No obstante, no se puede evitar la oxidacion de los yoduros y de los
bromuros.
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A fin de asegurar una mejor oxidacion de algunas sustancias orgénicas (alcoho-
les alifaticos ramificados y derivados de hidrocarburos aromadticos), es necesario
afiadir una sal de plata que hace el efecto de catalizador.

Esta sal de plata se afiade bajo forma de sulfato de plata disuelta antes en
acido sulfurico a razén de 6,6 g/litro.

La cantidad de 4cido sulfirico por ensayo es de 75 ml.

. . .. acido |
De esta forma, se tiene siempre una relacién ——gu—— igual a 1.
agua

(75 cc de SOH. para 75 cc de agua — 50 cc de toma de ensayo + 25 cc de
dicromato potasmo)

Afiadamos aun que la oxidacién se efectia durante dos horas a ebulhcwn
debajo de refrigerante de reflujo.

Este método conduce a resultados de una reproductibilidad y de una repetibi-
lidad muy satisfactorios.

La rapidez de medida es otra ventaja muy apreciada. Se pueden obtener los
resultados a las 3-4 horas de la llegada de la muestra al laboratorio.

2.3. La demanda bioldgica en oxigeno (DBO)

Durante esta determinacién, se asiste a diversas reacciones fisicoquimicas
y biolégicas que se traducen en una metabolizacion parcial de las materias orgé-
nicas y un consumo de oxigeno.

A fin de mejor comprender la significacién de este test, consideraremos las
diversas reacciones que sufre un agua polucionada cuando se pone en contacto con
microorganismos, oxigeno y la luz.

Si el agua contiene importantes cantidades de sustancias fuertemente reduc-
toras (ya sean minerales u orgénicas), éstas absorben rdpidamente ¢l oxigeno
aportado por el agua. Esta demanda puede ser satisfecha desde los primeros minu-
tos, lo que corresponde a una «demanda inmediata» cuyas repercusiones se mani-
fiestan desde el momento en que se arrojan aguas residuales a un curso de agua.

Una vez se termina esta fase, si el contacto se prolonga entre el agua residual
y el agua saturada en oxigeno dos reacciones ligadas de oxidacién pueden inter-
venir.

— Bajo el efecto del oxigeno disuelto, se produce una oxidacién lenta por via
quimica de los compuestos minerales y organicos.

— Los microorganisrnos presentes aseguran la metabolizacién de las materias
organicas asimilables en detnmento del oxigeno disuelto. De hecho, es este
consumo el que representa la demanda biogquimica de oxigeno.

ILa DBO verdadera, imputable solamente a los microorganismos puede ser
falseada por otros fendmenos, principalmente la actividad fotoquimica que puede
producir oxigeno en el seno mismo de la muestra.

TLa DBO medida en laboratorio corresponde, pues, a la suma de la demanda
biolégica, mas una demanda quimica parcial.

Parcce igualmente evidente que para determinar en el laboratorio la demanda
biolégica en oxigeno es indispensable sembrar el medic reaccional con micro-
organismos.

Para el analisis de las aguas residuales urbanas, la naturaleza de estos mi-
croorganismos ticne poca importancia, puesto que estas aguas contienen materias
organicas que son en general ficilmente asimilables.
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En general, puesto que estas aguas residuales urbanas contienen cada vez més
detergentes sintéticos y sustancias quimicas que modifican la cinética de la evolu-
cién de 1aDBO.

Es por lo que se les llama también «agentes de superficie» o aun «tensio-
activosy.

La clasificacién de los agentes de superficie se basa esencialmente en su diso-
ciacion electrolitica. Asi se distinguen segun la naturaleza del grupo polar hidréfilo
los agentes anidnicos, catidnicos y no idnicos.

La tabla 2 da para algunos paises la distribucién en porcentaje (aproximada-
mente) de los tipos de detergentes consumidos.

TABLA II
Productos US.A. Francia  G.B. Alemania P. Bajos Bélgica Suiza
Anibnicos 67,2 93 92,3 80 84 85 87
No i6nicos 29,8 7 7.2 15 15 14 13
Catiénicos 3 0 0.5 5 1 1 0

Hay que precisar, no obstante, que estas cifras datan de 1961.
No obstante, se puede observar que los detergentes cationicos pricticamente
no se utilizan, razén por la cual no serdn mencionados de aqui en adelante.

3.2. Biodegradabilidad

(Qué significa el término biodegradabilidad?

Se llama biodegradabilidad la aptitud de una materia orgdnica a sufrir la bio-
degradacién, es decir, la degradacién de una materia orgdnica bajo la accién de
los microorganismos que viven en el medio receptor de esta materia.

Después de usados, los agentes de superficie entran en el ciclo volviendo a la
tierra y al agua.

En cfecto, estos productos después de utilizados, en general, no han sufrido
modificaciones cuando se encuentran situados en un medio viviente.

Ya sean algas, bacterias, champifiones, etc., los microorganismos presentes en
el medio receptor utilizardn los agentes de superficie como alimento.

Esta metabolizacién lleva consigo una demolicién de las estructuras mas com-
plejas y constituye, pues, la biodegradaci6n.

En principio es, pues, muy simple.

No obstante, las aguas naturales estdn polucionadas, de esto no hay ninguna
duda. El efecto mas visible ha sido la aparicién de espuma, en cantidad algunas
veces muy importante, sobre los rios de numerosos paises.

Parece sorprendente que después de diluidos en el rio los detergentes sean
atn capaces de producir tales efectos.

Esto hace suponer que escapan a la destruccién en la estacion depuradora,
cuando ésta existe, 0 a la destruccion bioldgica en la corriente de agua.

En resumen, ciertos detergentes no serian biodegradables.

3.3. Influencia de la estructura

En realidad, pricticamente todos los detergentes propuestos en el comercio
pueden ser atacados por los microorganismos de los rios y los barros de alcan-
tarillas.
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Esta degradacion depende de la duracién de la estancia en las instalaciones
de depuracion. En consecuencia, un detergente calificado de «duro» (dificilmente
biodegradable) pasara a través de una estacién de depuracion sin ser descompuesto,
las bacterias de los cursos de agua no tendran mucho més efecto.

Con los detergentes «dulces» en estacién de depuracion, la degradacion es
facil. No obstante, en rio, si las aguas estin aireadas o ya polucionadas, se en- -
cuentran aun ciertas dificultades.

No se trata pues de buscar exclusivamente detergentes que se degraden, sino
que se degraden rdpidamente.

1La b10degradac10n no ‘estd ligada directamente a la naturaleza anibnica, ca-
tiénica o no idnica de los detergentes, pero si‘a la estructura de su molécula.

Si la cadena hidrocarbonada estd ramificada la biodegrabilidad se retrasa
considerablemente; incluso puede llegar a ser practicamente nula cuando la cadena
contiene un carbono terciario.

Una ramificacién en extremo de cadena impide toda biodegradacion.

Un ejemplo viene dado por la tabla que s1gue para diversos tensioactivos del
tipo alquil benceno sulfonado.

Referencia Representacion esquemdtica B Oxidada en 7 dias
e c—C
1 < 4 > C/ 09
\C——C—C
— Cc—C—-C
VA N4 :
2 \*?/¢C 50 %
c—C—C
—_— c—C
N4 '
3 A4 C\ _ 100 %
C—C-C-C :
— c—C—-C
N4
4 N4 C\ 100 %,
c—-C—C-C—C—-C
_— C—C—-C—C—
5 < ? > C/ 100 %,
- \C——C—C——C—C—C—C
— C—C—C—-C—
6 { ? > C/ 50
AN / N Yo
c—C—C-—Cc-C
_ C—-C—C—-C
7 < P > csC : 1009,

Cc—C-C—C—C—C—C
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— c—C—C—C

8 oo > cZc—c—c—c 0%
c—-C—C—C :
' S C
9 <_f_> cZc—c—c 0%
c—C—C—C

Se ve pues que son necesarios 5 carbones en linea por lo menos (3-4-5-7) para
obtener una degradacién del 100 9, en 7 dias.

Un carbono cuaternario impide la biodegradacién (8.9) pero no si la cadena
es suficientemente larga (7). Un aumento de la simetria (4 y 6) provoca una dis-
minucién de 100 a 50 9, de degradacién. Una cadena corta (1) no se degrada.

34. Legislacién

En numerosos paises, varias medidas han sido tomadas, o estdn a punto de
serlo, por los Poderes Publicos, con vistas a limitar el empleo de los agentes de
superficie «duros».

En general, estas medidas han consistido en la conclusién de acuerdos entre la
administracion y los fabricantes de detergentes.

Cierto paises se orientan, no obstante, hacia una verdadera reglamentacion
o legislacién que prohibe la fabricacion, importacién y utilizacién de agentes de
superficie que no presentan una tasa de biodegradacion suficiente.

Una legislacién tal, que precise la tasa de biodegradacion aceptable (80 9%,)
y el procedimiento de control a utilizar estd en vigor en Alemania desde 1964.

En el plano internacional, un «acuerdo europeo sobre la limitacién de em-
pleo de ciertos detergentes en los productos de lavado y limpiezay, fue concluido
en 1968 en el marco del Consejo de Europa.

Este acuerdo, que entrd en vigor el 16 de febrero de 1971, indica como mi-
nimo aceptable, una tasa de biodegradacion del 80 9, permaneciendo cada pais
firmante libre de fijar la tasa exacta de biodegradacion requerida, 809, o supe-
rior, en funcién de las condiciones particulares que prevalezcan en su territorio.

~ En Francia, donde la tasa de fijé en 809, existe un método en curso de nor-
malizacién, pero se refiere tnicamente a los tensoactivos anidnicos (actualmente,
en el conjunto de la producciéon mundial de agentes de superficie sintéticos alrede-
dor de un 809, son del tipo aniénico).

3.5. Determinacion de la biodegradabilidad

Serfa muy largo y fastidioso entrar en detalles, por ello aqui sélo trataremos
los principios del método que hacen objeto de la NORMA experimental T-73.260
que trata sobre «la determinacién de la biodegradabilidad de los detergentes que
continen agentes de superficie aniénicos.»

Principio del método

Se procede primeramente a una preparacion del producto; segiin que éste se
presente en forma liquida o en polvo la preparacién es diferente.

El producto se extrae con alcohol etilico bajo refrigerante de reflujo, se recu-
pera el extracto obtenido en una ampolla y se completa hasta 1.000 cm® con etanol.
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Sea L, esta solucion.

Si el producto contiene jabdn, hay que determinar su contenido. Esto se hace
operando sobre la solucion L;: los dcidos grasos se extraen por medio de exano en
medio 4cido y valorados.

Para la determinacién del contenido en anidnicos ademas del jabdn, se eva-
pora ¢l resto de la solucidn etandlica L.

El residuo seco obtenido se pone en solumon acuosa L.

La valoracién de los anidnicos se efectia sobre esta solucion.

Conociendo los porcentajes en masa de jabdn y de agentes de superficie ani6-
nicos, se puede proceder al ensayo bioldgico.

Para el ensayo bioldgico, es necesario preparar:

—un caldo de cultivo. que se obtiene a partir de un agua de cloaca natural-
mente polucionada con microorganismos a la que se afiade 0,5 g/litro de extracto
de carne y 10 g/litro de peptona. Esta preparacidén se pone bajo aireacién y en
recinto a 25°C. Después de 2 a 4 dias se efecta un recuento bacteriano. El caldo
debe contener de 10° a 10" microorganismos por mm.?

— Un agua sintética preparada a partir de un agua destilada aireada, revita-
lizada en sales minerales y conteniendo 0,5 g/litro de una solucién de oligo-elemen-
tos preparados separadamente.

Esta agua se ajusta a pH 7, se filtra y conserva a 25°C.

— Una solucién contraste de biodegradabilidad: se trata de una solucidén con
400 mg/litro de producto «expresado en producto 100 9,» en agua destilada.

— Un agente antiespumante no bactericida.

Primer periodo de incubacién (7 dias).

La solucién 1., anteriormente obtenida se diluye con agua destilada de manera
a obtener una concentracién en agente de superficie aniénico de 400 mg/l.

Sea L; esta solucién.

En tres bombonas de 20 litros, se prepara un testigo de agua de cloaca (T,),
el ensayo propiamente dicho (E) y, el testigo de biodegradabilidad (T,) como se
describe mds abajo.

T, E T,
Agua sintética 8 litros 8 litros 8 litros
Caldo de cultivo 1 litro 1 litro 1 litro
Agua destilada 500 ml
Solucién de ensayo (Ls) 500 ml
Solucién contraste 500 ml
Agua destilada 500 ml 500 m! 500 ml

Se obtienen asi tres bombonas conteniendo 10 litros de una solucién sembrada;
las bombonas E y T, contienen 200 mg de agente de superficie anidnico.

Estas bombonas se colocan en un recinto a 25°C y aireadas a razon de 0,5 litro
de aire por minuto y por bombona.

Se afiade sistemdticamente una cantidad minima de agente antiespumante.

Después de 7 dias de incubacidn, se sacan 500 ml de cada bombona con vistas
a su dosificacion.

Segundo perfodo de incubacién (10 dias).

Después de las tomas de muestra se aflade:

en T,: 500 m] de agua destilada
en E: 500 ml de solucién L,
en T.: 500 ml de la solucién contraste biodegradabilidad.
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Después de la homogeneizacion, se prosigue la incubacién y la aireacién,
Al décimo dia de incubacién, se sacan 500 ml de cada bombona con vistas
a la dosificacion.

Dosificacion

El principio de la dosificacién (método de Longwell y Maniece) consiste en
formar un complejo coloreado con el azul metileno y los sulfatos y sufonatos activos.

Este complejo se extrae en ampolla por el cloroformo, y se mide colorimé-
tricamente la solucién cloroférmica.

La densidad optica obtenida se compara a una curva de calibracién trazada a
partir de concentraciones conocidas de la solucién de referencia.

Asi se obtiene el contenido en sulfatos y sulfonatos activos al azul de mietileno.

Las tasas de biodegradacion para el producto sometido al ensayo y para la
solucién contraste de biodegradabilidad se calcula para el primer periodo (7 dias)
de una parte, y, ‘para el primer y segundo periodo (10 dias) de otra parte.

Se calcula entonces la tasa de biodegradacion ponderada «DE» de los agentes
de superficie ani6nicos contenido en el producto sometido a ensayo. Al mismo
ttempo se calcula la tasa de biodegradacién ponderada «DZ» del producto con-
traste.

La biodegradabilidad D de los agentes de superficie aniénicos en la muestra
es igual a: ' :

_DEXDZ,o

D DZ
DE es la tasa de biodegradacién ponderada de los agentes de superficie anidnicos.
DZ es la tasa de biodegradacion del producto contraste.
DZ, o es la tasa de biodegradacion ponderada teérica del agente de superficie que
se utiliza en la solucidn contraste de biodegradabilidad.
La tabla 3 esquematiza el conjunto del proceso.

3.6. Los detergentes no idnicos

En lo que se refiere a la categoria de los detergentes no i6nicos, no existe
actualmente método de dosificacion oficial, ni norma experimental.

I’IRCHA (Instituto Nacional de Investigacion Quimica aplicada) estudia
actualmente los métodos para Francia; estos estudios se ocupan solamente de
los productos oxietilenados. :

Se considera, en el caso de los detergentes oxietilenados, que la biodegrada-
cién se obtiene cuando la cadena oxietilenada se acorta, lo que conduce a la su-_
presion del poder tensoactivo o incluso cuando hay rotura en la molécula entre
las partes lipéfila e hidrofila.

El bioquimico, prefiere como definicién de la biodegradacién la transfor-
macién total en CO,, H,O y calorias. '

Digamos mas simplemente que la biodegradacion se obtiene cuando ¢l pro-
ducto ha perdido sus propiedades responsables de perjuicios. Pues si se admite que
todo producto es biodegradable lo es dentro de intervalos de tiempo muy variables:
tal producto habrd perdido todo poder tensoactivo en 24 horas, mientras que otro
poseerd ain un 709, de este poder més alld de 10 dias después de echarlo al
medio natural.
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TABLA 1II
Esquema general de la determinacion de la biodegradabilidad

Producto bruto

y

Constitucion de una muestra
promedio representativa

\

Constituciéon de una solucion etandlica (L)
« s
Extracto del exano Evaporacién a seco

! ¥

Determinacién del contenido en jabén  Constitucién de una solucién acuosa (L.)

Determinacidén del contenido Dilucién de la
en agentes de superficie solucién (L,)

anidnicas distintos del jabon s g
Constitucién de una

! solucion acuosa (L;)

l !
. Ensayo biolégico
N Tasa de biodegradacion <« Cilculo de la tasa
ponderada de biodegradacién
v
BIODEGRADABILIDAD

En el caso de los no ibnicos, la estructura posee igualmente una influencia
sobre la biodegradabilidad.

Para los alquilfenoles etoxilados o los alcoholes etoxilados, la biodegradabi-
lidad depende siempre de la cadena alquil que debe ser suficientemente larga y no
ramificada. Aqui también un aumento de la simetria perjudica a la biodegra-
dabilidad.

Una cierta longitud de la cadena favorece igualmente a la biodegradabilidad
de los alquil fenoles etoxilados: con 9 6 10 DE el compuesto serd menos biodegra-
dable que con 12 6 14 DE.

Para las cadenas alquil de 12C a 16C, las moléculas que contienen de 6 a 10 DE
son mas facilmente biodegradables que las que contienen de 20 a 30 DE.

Un método para la determinacién de la biodegradabilidad de los detergentes
no i6nicos no estard a punto antes de un afio después de las ultimas aproxima-
ciones de los investigadores.

Los métodos propuestos se pueden clasificar en tres categorias:

— Métodos estiticos.
— Métodos semidinamicos.
— Métodos dinamicos.



3.6.1. Métodos estiticos

Métodos sin aporte de oxigeno.

Estos métodos recuerdan la determinacion de la DBO.

Se puede seguir, en efecto, la oxidacién bioldgica de los detergentes en solu-
ci6n en agua por la dosificacién periddica del oxigeno disuelto ya sea por el método
quimico de WINKLER, ya sea por el método polarografico.

Por comparacion con un testigo que no contenga detergente, se determina la
cantidad de oxigeno utilizada para oxidar el detergente; los resultados se expresan
en porcentaje del oxigeno tedricamente necesario para la oxidacién completa en

CO, v H,0.
‘ Estos métodos, seductores a primera vista por su simplicidad y su rapidez, no
dan desgraciadamente mas que indicaciones demasiado imprecisas.

En efecto, en el caso por ejemplo de un consumo cn oxigeno disuelto alre-
dedor de la mitad del oxigeno tedrico necesario para la oxidacién completa del
detergente, se debe pensar que se ha obtenido la oxidacién completa de la mitad
del detergente en solucién o, por el contrario, la oxidacién parcial de todo el deter-
gente.

Ciertos métodos que se acercan a la medida de la DBO asociada a otras dosi-
ficaciones, se utilizan para determinar la degradabilidad del detergente en solucién.
La solucion del detergente se hace con agua destilada. Se siembra con agua que
provenga de una estacion de lodos activos. El test dura tres dias y se determina
periédicamente:

— La disminucién del detergente en solucidn.
— EI consumo de oxigeno.
— El pH y el nimero de bacterias por mm.®

El método Henkel se basa en este principio.

Se puede igualmente determinar el oxigeno consumido y el detergente que
queda por el método de Longwell y Maniece.

Pero estos métodos sélo permiten comparaciones de biodegradabilidad de los
detergentes, no pueden ser extrapolados en el comportamiento de estos detergentes
en rios o estaciones depuradoras.

Meétodos con aporte de oxigeno.

El principio de estos métodos consiste en preparar soluciones de sales mine-
rales nutritivas y una suspensién bacteriana, reunir en proporciones determinadas
estas dos soluciones y afiadir el detergente a examinar, después a intervalos regu-
lares hacer dosificaciones de este detergente.

Algunas veces, no se ha previsto ningin dispositivo especial de aireacién,
otras se ha realizado una aireacidén preliminar. Finalmente, algunos investigadores
mantienen una aireacién mas o menos fuerte durante el ensayo, lo que tiene por
efecto mantener los lodos en suspension.

3.62. Métodos semi-dinamicos

Método de los lodos activados.

Es necesario, para comprender bien este método, tener una visidén muy general
del funcionamiento de una instalacién depuradora de lodos activados (Fig. 6).

El agua residual primeramente se filtra, después se envia a un decantador pri-
mario (A). Los sdlidos que se depositan en este decantador se envian a un depé-
sito de digestién en anaerobiosis, D; el agua decantada, o emanacion primaria pasa
a un estanque-de aireacién donde sufre la accién del barro activado.
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En este estanque, se efectda la conversiéon de los polucionantes orgdnicos di-
sueltos o en suspensiones coloidales en barros decantables en el decantador C. El
barro decantado se recicla al estanque de aireacién, y eventualmente, el exceso de
barro se dirige al digestor D.

El método relativamente simple inspirado en este principio utiliza no obstante
anas condiciones de marcha discontinua.

Se emplea como aparato un cilindro recto de plexiglas con una base conica; el
aire se suministra por medio de un tubo interior que se sumerge hasta 1.5 cm de
hondo.

La alimentacién consiste en un medio sintético que contiene por litro de agua
del grifo:

— 130 mg de glucosa.

—130 mg de extracto de buey.

— 130 mg de extracto seco de caldo.
— 130 mg de fosfato 4cido de potasio.
— 25 mg de sulfato de amonio.

Una unidad de trabajo se carga con 1.5 litros de medio inoculado con 3,75 g
de barro activado fresco, después se airea a temperatura ambiente a razén de
0,5 litros de aire por minuto, lo que dispersa el aglomerado.

Durante los cinco primeros dias se aumenta progresivamente la concentraciéon
de agente de superficie hasta llegar a los 20 g/litro; las afiadidas sucesivas de medio
se mantienen a 20 g/litro.

En marcha normal, se airea durante 23 horas, después se deja reposar una
hora lo que permite la decantacién. Se saca para dos andlisis un litro de agua
decantada que se reemplaza por un litro de medio fresco y con el agente de super-
ficie, el ciclo vuelve a empezarse.

Los andlisis: colorimetria DCO, pH, MeS, se efectian durante un periodo
suficientemente largo para que se puedan obtener medias validas.

A este procedimiento se le puede reprochar sobre todo, el ser verdaderamente
discontinuo, y sin una relacién estrecha con las estaciones de depuracion industrial.
Ademis, no se tiene en cuenta la cantidad de agente de superficie adsorbido por
los barros.

Test del Cebedeau

El método consiste en seguir el agotamiento de un agua de alcantarilla sinté-
tica cargada de detergente girando en circuito cerrado sobre un lecho bacteriano.
El ensayo dura 7 dias.

El aparato (figura 7) se compone:

—de una columna en vidrio opaco de 14 cm. de didmetro y de 1,24 m. de
altura rellenada en 1,10 m. de grava de gres triturada y calibrada de 10-30 mm;

—de una bomba peristdltica que permite asegurar un caudal regular;

— de un sistema de toma de muestra automatico.

La composicion del agua es la siguiente:

156,2 mg/1 peptona de caseina
104.2 mg/1 peptona de carne
6,25 mg/! cloruro sédico
4,20 mg/1 cloruro de calcio
2,0 mg/l sulfato de magnesio
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Se preparan pues 6 litros de agua de alcantarilla sintética a la que se afiaden
unos 20 mg/1 de detergente. ‘

Cinco litros se echan en la cubeta inferior del lecho bacteriano y se someten
al ensayo de biodegradabilidad.

El litro restante se reserva para los diversos afiadidos que se hacen al prin-
cipio,

Se practica un ensayo en blanco con un agua sintética de la misma compo-
sicién pero que no contenga detergente.

La DBO/5 se realiza sobre el ensayo en blanco, al principio y al final. Esta
DBO/S pasa de 230 mg/1 O, al principio a una cantidad del orden de 2 a 5 des-
pués de 7 dias.

Se realiza igualmente un ensayo con un detergente facilmente biodegradable
y otro con detergente dificilmente biodegradable.

Este método presenta la Venta]a de poder determinar la cantldad de deter-
gente absorbido por los microorganismos, este factor es importante pues el deter-
gente asi fijado desaparece de la solucién sin ser degradado.

Al principio, no existe traza de detergente, ya que el aparato ha sido lavado
por circulacién de suero fisiolégico‘ (9 g/1 de CLLNa) durante 1 a 2 dias.

Recibiendo durante 1 6 2 horas un liquido invariable conteniendo alrededor
de 20 mg/1 de detergente, el conjunto-de bactenas empieza por absorber el pro-
ducto, después a degradarlo.

Si en este momento se coge flujo del Iecho a intervalos proximos, se puede
seguir la variacién de su contenido en detergente en funcién del tiempo.

En la practica, ésta parte de cero hasta alcanzar un valor constante despuss
de 1 a 2 horas (figs. 8y 9).

La superficie comprendida entre la curva y la horizontal correspondlente a
esta constante representa la- cantidad de detergente absorblda por-los microorga-
nismos. -

La curva de degradac1on obtenida en funcién del tiempo permite situar el pro-
ducto ensayado con relacion a los dos productos de referencia escogidos entre los
facilmente y dificilmente biodegradables respectivamente (fig. 10).

3.6.3. Mérodos dindmicos

El método propuesto es el d¢ Husmann dentro del marco de la ley alemana
sobre detergente. 7

El aparato utilizado viene representado en la fig. I'l.

El agua residual sintética se almacena en el gran recipiente A, de 24 litros
de capacidad util, en vidrio o material plastico; se envia de forma continua por
medio de una bomba dosificadora. B a la cubeta de aireacién C. Esta cubeta, de
vidrio, tiene un volumen util de 3 litros sefialado por una marca en la pared. La
aireacién se efectiia en el fondo de la parte cdnica de este recipiente por un tubo
sumergido provisto en su extremo de una pastilla porosa, y la cantidad de aire
insuflada se controla por medio de un medidor de caudal. El separador D permite
la floculacién del barro qué es reciclado por la bomba «Mammouth» E.

El agua tratada en exceso se evacia al colector F.

El agua residual sintética de entrada se prepara a partir de un litro de solu-
cidén nutritiva esterilizada- conteniendo:

— 3,75 g de peptona de caseina

— 2,50 g de extracto de carne

— 0,65 g de urea

— 0,15 g de cloruro sodico
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— 0,10 g de cloruro de calcio 2 H,O
— 0,05 g de sulfato de magnesio 7 H,O

Se mezcla un litro de esta solucidén nutritiva y la solucién madre de detergente,
y se completa hasta 24 litros con agua del grifo.

La velocidad de paso del medio sintético en la cubeta de aireacidon es de un
litro/hora, lo que corresponde a un tiempo de paso de 3 horas (3 horas es el tiempo
de paso en las estaciones depuradoras en Alemania).

La velocidad de aireacién se regula de forma que se obtenga una tasa de
oxigeno disuelto de por lo menos 2 mg/litro.

Al funcionar, primeramente se pone la instalacién a régimen, lo que corres-
ponde a un periodo de adaptacién variable, después se efectdan 21 balances dia-
rios de contenido en detergente, en jabdén, medida de la DBO sobre el liquido
que sale v el que entra; esto permite obtener un resultado medio valido.

Uno de los mas graves defectos de este método es el de no tener en cuenta la
materia activa absorblda en los barros, lo que puede falsear notablemente los resul-
tadosde los balances.

3.7. Método de andlisis de los detergentes en las aguas

Acabamos de pasar revista a los métodos de ensayos bioldgicos. Las medidas
de concentracién en detergente que intervienen en segundo plano del andlisis
pertenecen al campo del andlisis puro.

Estos métodos son esencialmente de S tipos.

Medida de la tension superficial e interfacial de las soluciones que contienen
tensoactivos, cuya principal ventaja reside en su simplicidad y su rapidez, pero
parece que su sensibilidad no es suficiente para la determinacion de pequefios cam-
bios de concentracién, tales como los que se observan siguiendo a intervalos regu-
lares la degradaciéon biolégica de un detergente determinado. En fin, esta dosifi-
cacién no tiene carécter especifico y las medidas pueden variar fuertemente debido
a sustancias extrafias.

Métodos volumétricos. Estos métodos utilizan la neutralizacién de los deter-
gentes anidnicos ‘por una solucién de detergentes catidnicos.

El final de la dosificacién se observa por la aparicién de una coloracion de-
bida a la formacién de un complejo entre el exceso de agénte de superficie catid-
nico y el azul de bromo fenol (solucién azulada en cloroformo).

Estos métodos tienen la ventaja de ser precisos y rapidos pero, desgraciada-
mente, s6lo pueden utilizarse cuando las soluciones contienen una fuerte dosis de
detergentes.

Formacion de un complejo entre el detergente anidnico y un colorante apro-
piado.

Estos métodos son, con mucho, los mas utilizados: Su principio es el siguiente:
el azul de metileno, colorante catiénico, da con la sustancia anidnica en solucién
en el agua un complejo de coloracidn azulada que se extrae con cloroformo y
que se puede valorar colorimétricamente comparando con cantidades conocidas
de un detergente patron.

Es el método Longwell y Maniece.

Da excelentes resultados incluso cuando las tomas de ensayo contienen muy
poco detergente (Gptimo S a 50 g en 100 ml de P.E).
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Espectrofotometria infrarroja.

Después de la eliminacién de las sustancias interferentes presentes en la mues-
tra, se concentran los A.B.S., se aislan al estado de sal de la 1-metileptilamina, y la
dosificacién final se realiza por espectrofotometria IR.

El inconveniente de este método es la duracién y el coste de la op=racion.

Métodos que utilizan el A.B.S. conteniendo un elemento marcado, azufre o
carbono han sido utilizados igualmente.

Estos métodos, en principio, sélo se aplican a los detergentes aniénicos. Ac-
tualmente estan en estudio procedimientos para dosificar los no-idnicos; ellos se
basan ya sea en una dosificacién fisica (cantidad de espuma o tensién superficial)
pero hemos visto que carecen de sensibilidad, ya sea en una dosificacién guimica:

— método al 4cido fosfotungstico

— método al tretrayodo bismutato

— método de Paterson que une al tetrayodo bismutato un andlisis por croma-
tografia de capa fina

— método de Crabb y Persinger al cobalto tiocianato.

4. TOXICIDAD
4.1. Definicion

En materia de polucién de las aguas, se puede definir un téxico como un com-
puesto que provoca una manifestacion de cardcter agudo, visible sobre el medio
receptor, como la muerte de los peces.

De hecho, todos los productos quimicos podrian ser considerados como t6xicos
en la medida en que modifican poco o mucho la calidad del equilibrio biclégico.

No obstante, conviene hacer la diferencia entre de una parte los efectos de
polucién aguda provocados por un toxico y, de otra parte, la polucién crénica
provocada por las materias orgdnicas o materias en suspension, caracterizada por
una disminucién del estado de equilibrio biolégico de un curso de agua por el
hecho de falta de oxigeno.

Esta diferencia se esquematiza en la fig. 12.

En el caso de un vertido toxico, existe una modificacién muy acentuada del
BIOTOP (estado de equilibrio bioldgico del medio receptor), las manifestaciones
son visibles: mortalidad de los peces, efecto bactericida, la polucién se llama aguda,
pero, con la ayuda de la dilucién, la concentracién en toxico disminuye muy rapi-
damente y el estado de equilibrio se alcanza relativamente muy pronto.

Por contra, en el caso del vertido de un polucionante orgénico, las manifesta-
ciones son menos espectaculares, hay una disminucién de la tasa de oxigeno di-
suelto provocando un desequilibrio bioldgico que serd mucho mds dificil de volver
a alcanzar mientras los vertidos vayan repitiéndose y sean importantes.

En el limite, nos encontramos delante de un curso de agua donde unos ver-
tidos multiples y periddicos impedirdn toda posibilidad de vida acuética.y, final-
mente, habremos creado un lugar de corrupcion (fig. 13).

Si ademas se afiaden, en un curso de agua donde la polucién crénica ha llegado
a un valor muy alto, unos vertidos de sustancias toxicas, facilmente podemos ima-
ginar los efectos que esto trae consigo. Si, ademds, estas sustancias tOxicas llegan a
una estacién depuradora a unas concentraciones ain bactericidas, el efecto puede
ser catastrofico, pues a veces hace falta varias semanas para reaclimatar una colo-
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nia bacteriana necesaria al metabolismo de las sustancias degradables en una
estaciéon depuradora.

42. Clasificacion

En tintura y aprestos, entre los productos téxicos hay que citar la mayoria
de los colorantes y, muy especialmente, los derivados de la anilina, todos los pro-
ductos quimicos considerados como indeseables: cloro libre, nitritos, fluoruros,
derivados del bromo, del cromo, carriers, etc., asi como los metales pesados: cobre,
estafio, utilizados en los tratamientos especiales..

Una parte especial debe dedicarse a la presencia de los detergentes de sintesis,
volveremos a ellos més adelante.

En los casos mas graves de toxicidad se trata de venenos, por ejemplo deriva-
dos cianurados (organicos o minerales). El poder toxico de estos compuestos es tal
gue con convertidos relativamente débiles en importancia, se puede llegar a una
supresién completa de la vida acudtica en toda una zona del medio receptor.

Otra forma de toxicidad viene provocada por los metales alcalinos solubles,
en fase de precipitacion, que precipitan al fondo del rio e impiden asi la reproduc-
cién de las algas y la nidificacién de los peces.

Citemos igualmente:

— los compuestos quimicos que mineralizan los cursos de agua;

—los productos formadores de complejos que actian sobre los minerales o
los vegetales indispensables para la vida;

—una temperatura demasiado elevada de un vertido.

Todo esto corresponde a unos grados de toxicidad variables segiin la concen-
tracién y el volumen de los vertidos.

4.3. Accién sobre el hombre

Es muy dificil definir las dosis convenientes y las dosis limites de los elementos
que se encuentran corrientemente en el agua como el calcio, el magnesio, el hierro,
los cloruros, los sulfatos, etc.

El sulfato de magnesio, en particular, puede provocar perturbaciones intesti-
nales que desaparecen al cabo de un cierto tiempo por adaptacion a esta sal.

La toxicidad caracteristica de ciertos elementos permite definir dosis limites
algunas veces precisadas en los reglamentos sanitarios.

Los elementos toxicos que vienen a continuacién no se encuentran corriente-
mente en las aguas, pero pueden encontrarse después de verter aguas residuales
industriales.

Las cifras que se citan se refieren al hombre.

Cromo hexavalente (o cromo 6)

Una dosis de 250 mg es mortal.

El contenido limite para el agua debe ser inferior al umbral de determinacion
analitica. '

El cromo trivalente (cromo 3) se considera inofensivo.
Cianuros

Una dosis de 200 mg de 4cido cianhidrico es mortal en 30 minutos.
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Aqui también la concentracién limite en el agua debe ser inferior a la medible
por determinacién analitica.

4.4. Enmascaramiento

Un vertido téxico se hard notar solamente en un curso de agua de polucién
muy débil. En un curso de agua donde el estado de polucion estard muy avanzada
y donde la vida acudtica ha sido muy reducida, la manifestacién de una polucion
aguda como la que se ha descrito anteriormente no serd tan evidente como parece.

El problema se vuelve mas grave cuando el dafio es aun menos visible, en el
caso en que los microorganismos que viven en el rio llegan a aclimatarse y acu-
mulan el téxico en cuestion, por el juego de la cadena alimentaria, llcga hasta el
hombre.

Es por ello que hay que evitar en la medida de lo posible que el particular,
vierta sustancias tOxicas en los cursos de agua. Para el industrial, es un deber eli-
minarlos «in situ» con el minimo volumen de agua posible y esto con un doble
fin: coste y calidad del agua tratada.

4.5. Legislacién

Actualmente no existen en Francia, criterios de tasacién propios de la toxi-
cidad.

En Alemania, la solucién adoptada es el cobro de una cuota por todos los
productos que entran en la empresa, bien entendido, que cada producto estd afec-
tado de un coeficiente que varia segiin su propia toxicidad.

En Francia, se busca sobre todo medir el impacto que un vertido tdxico
podria tener en un curso de agua.

Las investigaciones se han orientado hacia la medida de la toxicidad para con
un organismo vivo presente en el curso de agua y que, ademds, constituye un esla-
bén de la cadena alimentaria. .

‘Una dafnia (pulga de agua), la Daphnia magna, corresponde bien a esta defi-
nicién.

Los grandes principios del método que, recordémoslo, estin atin en fase expe-
rimental, son los siguientes:

Se prepara, a partir de una muestra representativa y de un agua de rio sinté-
tica, una amplia gama de disoluciones a las que se reduce progresivamente la dife-
rencia de concentraciones hasta llegar a determinar con precision la dilucién que
provoca la muerte del 50 9, de las dafnias en 24 horas en las condiciones del
ensayo (bafio-maria, iluminacién normal, temperatura que puede ser variada).

Esta dilucién se llama dosis letal: DL: 509,/24 h.

Es a partir de la dosis letal que se determina la concentracion en toxicos.

4.6. Los detergentes

La acci6n de los detergentes debe ser examinada bajo dos puntos de vista:

— la toxicidad propia del detergente;
— las acciones indirectas.

Por lo que se refiere a la toxicidad de los detergentes, de un estudio sobre los
peces, se ha llegado a la conclusién que las dosis letales generalmente admitidas
son de 6 a 7 ppm para el ABS (caso tipico de los aniénicos) y de 2 a 3 ppm para
ciertos no idnicos.
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- Los controles verificados en Francia en los grandes rios muestran que durante
ciertos periodos del verano esta concentracion se logra en ciertas partes de los
cursos de agua.

Aparte de su accidn puramente toxica sobre los peces, los detergentes podfan
perjudicar indirectamente por entorpecer la reaireacion, o sea la oxigenacién del
medio (los peces tienen necesidad de 7 a-9 mg de oxigeno por litro de agua). -

En este caso es preciso la accion indirecta donde interviene el término inhibidor.

Esta forma de nocividad podra manifestarse de dos formas:

—sin presencia de espuma: es el caso cuando hay solamente presencia de

detergente en el rio a una tasa actualmente en Francia de 0,5 ppm. En este caso
el coeficiente de intercambio con el aire, o sea-la oxigenacién del agua, bajara de
20 a 309,;

—con presencia de espuma la aireacion del medio puede pararse completa-

mente. Ademas, la claridad disminuird y el fendmeno de fotosintesis también se
parard. Pues, en ciertos casos, mas de la mitad del oxigeno disuelto proviene de
esta forma durante las horas de claridad.
Es evidente que la toxicidad de los detergentes empleados debe ser examinada
igualmente vis-a-vis de las plantas acudticas para evitar un dafio indirecto.
-Siempre por lo que concierne a los detergentes, es importante hacer -notar que
numerosos factores pueden hacer variar la toxicidad notablemente:

- — la temperatura;
— la calidad y cantidad de las sales presentes con el agente de superflcxe
—¢l pH.

" Las cifras que siguen y que ilustran estos tres puntos tienen como base la toxi-
cidad frente a los peces.

La figura 14 muestra para animales aclimatados a 15°C el desplazamiento del
umbral de toxicidad del ABS en funcidén de la temperatura y de la concentracion.

Hay que hacer notar que a la temperatura de 28,2°C, el efecto del choque
térmico se superpone al del agente de superficie, por si solo el choque térmico
provoca la muerte en un tiempo medio de 193 minutos (Marchetti).

Por lo que se refiere a la influencia de ciertos iones sobre la toxicidad de los
agentes de superficie, Marchetti puso ya en evidencia un fendémeno de toxicidad
bastante marcado que resulta del empleo como liquido diluyente, de agua de dis-
tinta dureza.

Se puede observar facilmente que la presencia de carbonatos aumenta algunas
veces fuertemente la toxicidad de un compuesto anidnico (tipo ABS), reduce la de
un catiénico (cloruro de lauril bencil anidnico), no modifica la de un no ibnico
(nonil-fenol oxietileno).

Investigaciones mas profundas sobre un aniénico (ABS) han permitido poner
en evidencia la sola influencia del ion calcio sobre el aumento de toxicidad. (El ion
cloro por contra no tiene ningin efecto.)

A fin de verificar si este fendmeno se debe exclusivamnte al calcio, se han
efectuado unos ensayos con cloruros de magnesio v de bario (iones bivalentes)
cuyos resultados se exponen en la figura 15.

Hay que sefialar que los iones normalmente monovalentes Na y K (presentes
como cloruros) incluso a concentraciones del orden de 400 mg/! no e]ercen efecto
alguno.

La influencia del pH sobre la tox101dad se ilustra en la tabla 4 (el pez se acli-
mata a pH 7.35).

— 28 —



%07 -

3007

)

Tiempo de supervivencio, { minutos

Tiempo de supervivencia. en minvtos
i

360+

3001

g

8

0 T T T T T T T 1

12 15 20
Log. concentracion ABS

2 ' Ts0 100

Concentracion mg/L ABS

Figura 14

#-— ——-————6-‘———8&——'——-?— o e

KNo :
(o}
Ba
Ca

10 100 1000 10,000
Concentrocion mg/L en escalo logaritmica
’ Figura 15



TABLA 1V

pH "~ Tiempo de supervivencia en minutos

43 mg/l ABS 86 mg/l ABS
en un agua dura en un agua destilada

3,10 89 83

3,90 136 106

5,60 189 211

6,30 196 225

7,40 181 228

8,50 187 231

9,90 00 180

10,70 291 152 -

De una manera muy general, de todos los trabajos efectuados sobre la cues-
tion, se deduce que desde el punto de vista piscicola el peligro es muy limitado
si la concentracién en detergentes anidnicos en las aguas de rio no sobrepasa los
3 mg/L
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