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En la cuenca del rio Biobio y en el drea marina adyacente se concentra aproximadamente
un 50% de las plantaciones forestales del pais, un 90% de la poblacion nacional de
celulosa, 100% de papel periodico y 90% de madera. La situacion actual y futura, implica
una creciente presion sobre la calidad del agua del rio Biobio, debido a que ésta es usada
para abastecimiento de agua potable (uso doméstico), industrial, riego y como receptor de
las descargas de los residuos liquidos tratados (industriales y domésticos).

La industria de celulosa kraft produce una variada gama de compuestos especificos que
son descargados a través de sus efluentes. Debido a las tecnologias empledas en el
blanqueo de la pulpa de celulosa kraft, esta industria puede descargar pentaclorofenol
(PCP) y 2,4,6-triclorofenol (2,4,6-TCP) al medio. En efecto, estos compuestos han sido
encontrados en el rio Biobio y en particular en los subtramos estudiados. Dichos
compuestos son toxicos y ampliamente reconocidos como agentes carcinogénicos.

El objetivo de esta tesis es el de investigar los mecanismos de autodepuracion de PCP y
2,4,6-TCP en el rio Biobio entre Negrete y Laja. Considerado, dos subtramos con
caracteristica hidrodinamicas y fisico-quimicas distintas ycondiciones criticas de descarga.

Se investigaron basicamente como mecanismos de transformacién la biodegradacion y
fotolisis, mientras que como mecanismos de trasferencia de masa la adsorcidn/desorcion y
volatilizacién. Para la determinaciébn de las cinéticas de biodegradacion vy
adsorcién/desorcion se tomaron muestras de agua y sedimento en el subtramo Laja y se
realizaron ensayos en batch a nivel laboratorio. Considerando las caracteristicas fisico-
quimicas del agua del rio y las caracteristicas del PCP y 2,4,6-TCP se determinaron
tedricamente las constantes cinéticas de fotolisis y volatilizacion. Por otro lado, en el
subtramo de Coihue se realizaron pruebas hidraulicas en terreno, con la finalidad de
determinar la constante de dispersidn transversal, mediante la aplicacion de un programa
de calidad de aguas elaborado por el Grupo de Modelacion Matematica de Calidad del
Agua y Resolucion Numérica (GMMCARN 2002) y el método de andlisis de cambio de
momentos. Para determinar cual es el pardmetro mas sensible del programa de calidad de
agua, se realizaron analisis de sensibilidad simples y combinados.

Se pudo determinar que en tramos donde hay una elevada carga ambiental debido a
descargas de PCP y 2,4,6-TCP existen bacterias adaptadas que son capaces de degradar
2,4,6-TCP a elevadas concentraciones (hasta 260 mg /I de 2,4,6-TCP). Para este tipo de
microcosmo, se determiné un valor para la constante de saturacion (Ks) de 112,4 mg/l de
2,4,6-TCP, mientras que la constante de inhibicion (Ki) fue de 243,9 mg/l 2,4,6-TCP. Sin
embargo, estas mismas cepas no presentaron la habilidad para degradar PCP. Para efectos
de modelacion se consider6 como constante debido a la biodegradacién de 2,4,6-TCP el
valor de 4,2:10° 1/s. En el caso de la fotélisis, se considerd un valor para el PCP y 2,4,6-
TCP de 1,6-10® 1/s cada uno.

El sedimento del subtramo estudiado del rio Biobio, presenta baja adsorcion e
irreversibilidad debido principalmente a su granulometria, arena gruesa (escala de
Wentworth), minimo porcentaje de finos (0,12) y bajo contenido de carbono organico
(0,22 %) y pH cercano a 7. La constante cinética de adsorcion del 2,4,6-TCP y PCP fue de
2,9-107 1/s y 4,3-107 1/s, respectivamente. Por otra parte, la cinética de volatilizacion



calculada en condiciones criticas (época de estiaje: 20 °C y velocidad del agua de 0,5 m/s)
fue de 2:10° 1/s parael PCPy 2,2:10° 1/s para el 2,4,6-TCP.

Ademas de determinar los coeficientes hidraulicos de dispersion y adveccion, se aplico la
condicion de caudal mas critica (7Q10) para predecir la calidad del agua, de acuerdo al
programa GMMCARN (2002). Los resultados indican, que bajo el escenario critico (época
de estiaje), en el subtramo de Laja, se cumpliria con el valor recomendado por la
Organizacién Mundial de la Salud, para concentraciones de 2,4,6-TCP en el agua (10ug/l).
Sin embargo, en la zona de mezcla (lugar de descarga de la industria de celulosa kraft
blanqueada) esto no ocurre. Mas aun, para el caso del PCP no se cumpliria en ninguno de
los transeptos con la futura norma secundaria de calidad ambiental para la proteccion de las
aguas continentales superficiales (CONAMA 1997); considerando calidades de agua clases
1 (Muy buena calidad: indica un agua apta para la proteccion y conservacion de las
comunidades acuaticas, para el riego irrestricto y para los usos comprendidos en las clases
2y 3) y 2 (Buena calidad: indica un agua apta para el desarrollo de la acuicultura, de la
pesca deportiva y recreativa, y para los usos comprendidos en la clase 3). Considerando las
constantes cinéticas de transformacion y transferencia de masa, determinadas en este
estudio, solo se podria alcanzar a cumplir con calidad de agua clase 3 (indica un agua
adecuada para bebida de animales y para riego restringido).

Se recomienda seguir realizando estudios que consideren los efectos sinérgicos de la
mezcla de contaminantes, y ademd&s realizar campafias en terreno de calibracion y
validacién de modelos para contaminantes especificos; que permitan predecir con mayor
precision la calidad del agua y asi mejorar la gestion de ésta.



ABSTRACT

Around 50 % of the country’s total forest plantations, 90 % of the current national
cellulose, 100 % of the newspaper paper and 90 % of the wood are located within the
Biobio River Basin and its marine adjacent area. Both, the current and future situation
involve a growing pressure in the Biobio river water quality, which is used to provides
drinking, industrial and irrigation water, and also as receiver of the treated sewage
(industrial and domestic).

Bleaching-kraft pulp mill produce specific compounds, which are, contained in their
wastewater discharges. Due to the technologies involve in the bleached kraft processes,
this industry may discharge pentachlorophenol (PCP) and 2,4,6-threechlorophenol (2,4,6-
TCP) to the environment. These compounds have been funded in the Biobio River, and
specifically in the sub-reaches investigated. These substances are carcinogenic and
extremely toxic and hazardous to the environment.

The objective of this thesis is to investigate the mechanisms of self-purification of PCP and
2,4,6-TCP, in Biobio River between Negrete and Laja. Considering two sub-reaches with
different hydrodynamics and physical-chemical properties. Also critical condition of
wastewater discharge was considered.

Biodegradation and photolysis were investigated basically as transformation mechanisms,
while as mass-transfer mechanisms were sorption and volatilization. Water and sediment
from the Biobio River in Laja sub-reach were collected in order to determinate
biodegradation and adsorption Kinetics. Batch essays were made in the laboratory.
Considering the physical-chemical properties of the river water and the pollutants, the
kinetic constants of photolysis and volatilization were theoretically evaluated. On the
other hand, in Coihue sub-reach hydraulics field test were made with the aim of studying
the transverse mixing coefficient (Ey) using a water quality program elaborated by the
Group of Water Quality Mathematical Modeling and Numerical Resolution
(GWQMMNRY) in the year 2002. The Generalized Method of Moment also was applied to
determinate Ey. An individual and combined sensitivity analysis was made in order to
determinate the most sensitive parameter of the water quality program.

This study support the idea that in areas with high environmental load due to wastewater
discharge containing PCP and 2,4,6-TCP, there are adapted cells that are able to degrade
2,4,6-TCP in high concentrations. Thus, 112.4 mg/l and 243.9 mg/l were determined as
saturation (Ks) and inhibition (K;) 2,4,6-TCP constants. Even though, these same strains
were not able to degrade PCP. Due to the 2,4,6-TCP biodegradation constant the 4.2:10°
1/s value was consider as a constant value for modeling effects. In the case of photolysis, a
value of 1.6-10® 1/s it was considered for PCP and 2,4,6-TCP.

The sub-reach sediment study in the Biobio River presents a low adsorption and it is an
irreversible phenomenon due to the very low fines content (0.12 %) and organic carbon
content (0.22 %), granulometric classification (coarse sand in the Wentworth size class)
and the solution pH (nearly 7). The 2,4,6-TCP and PCP adsorption kinetic constant was
2.9:107 1/s and 4.3-107 1/s, respectively. On the other hand, the kinetic of volatilization



calculated in critical conditions (summer: 20 °C and water velocity of 0.5 m/s) was 2:10°
1/s for PCP and 2.2-10° 1/s for 2,4,6-TCP.

Besides the calculation of the hydraulic coefficients of advection and dispersion, the most
critical flow scenario 7Q10 was used to predict water quality, according to GWQMMNR
(2002) program. The results of the most critical scenario, shows that in Laja sub-reach,
2,4,6-TCP concentration in water fulfill the recommend value of the World Health
Organization (10 pg/l). Nevertheless, in the mixing zone (the point of industrial bleached
kraft cellulose discharge) the results are different. Even, for PCP concentration any
transept fulfills the recommended value of the future secondary law on environmental
quality for the protection of superficial continental water (CONAMA 1997) considering
class 1 waters (Very good quality. This water is adequate for the conservation and
protection of aquatic communities, irrigation and class 2 and 3 application range) and class
2 waters (Good quality. This water is adequate for aquiculture development and sport
fishing and for class 3 application ranges). Considering the constant kinetics of
transformation and mass-transfer mechanisms, of this study, the PCP concentration only
could fulfill the class 3 water quality standards (Regular quality. This water is adequate as
drinking water for animals and restricted irrigation).

It is recommendable to develop more of these studies in order to establish the synergistic
interactions of pollutants mix. Furthermore, it will be also quite recommendable to
measure calibration and validations of water quality model for specific pollutants in the
field, in order to better precise the water quality and therefore improve its management.
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Mecanismos de autodepuracién de pentaclorofenol y 2,4,6-triclorofenol en el rio Biobio entre Negrete y Laja

1. INTRODUCCCION

La actividad forestal es una de las mas importantes de la economia chilena en los ultimos
20 afios, con exportaciones anuales de dos billones de ddlares, la cual es el 14 % del total
de la exportacion nacional. Las nuevas industrias de celulosa y papel, producen mas de
un millon de toneladas de celulosa, usando como materia prima pino y eucalipto.
Especificamente, en la cuenca del rio Biobio y el area marina adyacente se concentran
aproximadamente: un 50 % de las plantaciones forestales del pais, un 90 % de la
produccidn nacional de celulosa, 100 % de papel periddico y 90 % de madera (Videla et
al. 2003). La situacion actual y futura, implican una creciente presién sobre el rio Biobio
que es usado para el abastecimiento de agua potable, para uso doméstico e industrial;
riego y como receptor de las descargas de los residuos industriales liquidos. Los casos
mas comunes en que pueden producirse compuestos organoclorados (e.g.,
pentaclorofenol, 2,4,6-TCP) es por la aplicacion directa como plaguicida y en procesos
industriales, principalmente en la produccion de pulpa kraft blanqueada (Cerda et al.
1997; Kirk-Othmer 1993; Vidal 1994). En el caso de la produccién de pulpa kraft
blanqueada, se debe tomar en consideracién que la madera contiene: celulosa (40-45 %),
hemicelulosa (20-30 %), lignina (20-30 %) y extractivos (2-5 %) (Vidal 1999). La lignina
y otros compuestos no celuldsicos, deben ser removidos para obtener un producto de
acuerdo a las especificaciones de mercado. Esto requiere de procesamientos fisicos y
quimicos, que incluyen agentes oxidantes para eliminar la lignina residual. Dentro de
estos agentes se puede considerar el dioxido de cloro (ClOz), y el cloro molecular (Cl>)
(Vidal 1994; Vidal et al. 1997). Sin embargo, se ha demostrado que la utilizacion de

cloro genera compuestos organoclorados tdxicos, de baja biodegradabilidad y altamente
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bioacumulables (Aranda et al. 1999; Vidal et al. 1997). Las aguas residuales de dichas
plantas industriales son objeto de constante atencion, debido a su alta carga organica y
potencial toxico, cuyos efectos sobre la vida acuatica y la salud humana han preocupado
por largo tiempo a la comunidad cientifica y organizaciones internacionales.

1.1. Origen e importancia de los compuestos organoclorados

Es importante establecer las razones por las cuales los compuestos organoclorados han
sido identificados como prioridad en el control ambiental. EI cloro posee propiedades
fisico-quimicas que lo hacen econémicamente atractivo, especialmente por su bajo costo
y alto poder residual, pero al mismo tiempo, cuando se une a compuestos organicos le
confieren caracteristicas poco amigables al ambiente (por ejemplo: baja degradabilidad al
ser descargado a ambientes acuaticos). Cuando el cloro se encuentra en presencia de
compuestos organicos, induce a la formacion de productos organoclorados con una alta
recalcitrancia y, por ende, persistentes en el ambiente. A medida que estos compuestos
contienen un mayor grado de cloracion, la recalcitrancia aumenta; por ejemplo el
pentaclorofenol (PCP) es mas persistente en el ambiente que cualquier diclorofenol
(Vidal 1994). La segunda propiedad relevante se manifiesta por el gran tamafio y masa
del &tomo de cloro, el cual al unirse a compuestos organicos genera moléculas de mayor
tamafo, reduciendo su presién de vapor y aumentando su punto de ebullicién, por lo que
disminuye su solubilidad en agua. = Ademas, la adicion de cloro en las moléculas
organicas aumenta su afinidad hacia los solventes organicos, lo que incrementa su
solubilidad en lipidos y su tendencia a bioconcentrarse (Solomon et al. 1996).

Para entender las reacciones quimicas complejas que se generan en el blanqueo con cloro

elemental y diéxido de cloro es necesario revisar las propiedades quimicas de estos
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compuestos (Moser et al. 1994). El grado de oxidacion del atomo de cloro en la molécula
de dioxido de cloro es +4, mientras que la del cloro elemental tienen un grado de
oxidacion 0. Tomando como base la reduccion a ion cloruro, el cual tiene un nivel de
oxidacion de —1, se puede observar que se requiere capturar 5 electrones para oxidar una
molécula de didxido de cloro, comparada con solamente un electron para el caso del
cloro molecular. Por lo tanto, el potencial de oxidacion del didxido de cloro es cinco
veces mayor que el del cloro elemental, lo que lo hace mas efectivo (en base maésica) para

oxidar las moléculas de lignina de la pulpa cruda (Gonzalez 1999):

ClO, :CI** +5e” ——CI~ 1-1
Cl,:ClI° +e-——Cl- 1-2

Cuando el cloro elemental reacciona con un compuesto organico aromatico, se produce
una oxidacion y adicion de cloro, simultaneamente. En la primera etapa de blanqueo con
cloro elemental, casi la mitad del cloro aplicado a la pulpa se une a la lignina, mientras
que el resto la oxida convirtiéndose en ion cloruro. Cuando la pulpa clorada se somete a
extraccion alcalina, alrededor del 90 % del cloro aplicado a la pulpa es convertido en ion
cloruro, mientras que el resto forma parte del material organico solubilizado.

Por otro lado, cuando el diéxido de cloro reacciona con la lignina, es reducido a ion
clorito (OCI) y &cido hipocloroso (HOCI). Este ultimo, reacciona con la materia
organica y forma compuesto organoclorados. El acido hipocloroso (HOCI) y el cloro
elemental reaccionan en forma distinta con la estructura quimica presente en la lignina,
dando origen a compuestos organoclorados de diferente estructura. El &cido hipocloroso
reacciona con el doble enlace generando clorohidrina, mientras que el cloro elemental

reacciona con el doble enlace produciendo compuestos diclorados. En el primer caso, el
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cloro es eliminado desde la clorohidrina durante la extraccion alcalina més facilmente
que en los compuestos diclorados. Como resultado de esto, se genera una menor
cantidad de compuestos organoclorados en los efluentes finales del blanqueo con
dioxido de cloro.

Un tercer elemento que determina el tipo de compuesto organoclorado formado es la
naturaleza de la lignina presente en el momento de la reaccion. EIl &cido hipocloroso se
genera como un producto secundario de la oxidacion de la lignina, mediante la reaccion
del dioxido de cloro. Por lo tanto, la lignina disponible para reaccionar con el acido
hipocloroso esta mas oxidada y contiene menores estructuras aromaticas que cuando
reacciona con el cloro elemental en una oxidacion primaria. Como resultado de esto,
una mayor fraccion de acido hipocloroso se consume en las reacciones con compuestos
organicos oxidados, generando estructuras no aromaticas. Finalmente, es necesario tener
en cuenta que las concentraciones relativas de Cl, HOCI y OCI" son altamente
dependientes del nivel de pH, requiriendo un estricto control de este parametro.

La combinacion de todos estos factores, hace que la cantidad de organoclorados se
reduzca de 1/5 a 1/10 cuando se utiliza diéxido de cloro en lugar de cloro elemental.
Ademas, los compuestos organoclorados derivados del CIO, poseen un menor grado de
sustitucion del cloro y una menor fraccion de compuestos aromaticos (Gonzéalez 1999).
La Organizacién Panamericana de la Salud (WHO 1987, 1989) ha clasificado algunos
organoclorados como agentes carcinogénicos, este es el caso del 2,4,6-triclorofenol
(2,4,6-TCP) que aumenta la incidencia de carcinomas, adenomas y leucemias en ratas; y
el PCP, que ademas es embriotdxico (Lo et al. 1998). Una via importante de exposicion

del hombre es el consumo de agua y alimentos que pudieran haber estado en contacto
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con estos compuestos.

El PCP, CeHCIsO, es soluble en la mayoria de los solventes organicos, pero
practicamente insoluble en agua cuando se disocia a pH levemente &cidos. El PCP se
produce principalmente por la cloracion de fenoles en la presencia de catalizador &cido
de Lewis, los catalizadores mas utilizados son el cloruro de aluminio (AICI3) y el cloruro

férrico (FeCls) (Kirk-Othmer 1993).

OH OH

Cl cl
Acido Lewis 1-3

+5Cl; —m 5HCI + )

Cl
Cl

cl
Por su eficiente espectro como pesticida de bajo costo, el PCP y sus sales han sido
ampliamente utilizados como: alguicida, bactericida, fungicida, herbicida, insecticida, y
moluscocidas (Andreoni et al. 1998; Lo et al. 1998; Mohn et al. 1999) con una variedad
de aplicaciones en los campos; industrial, agricolas y domésticos. Sin embargo, en afios
recientes, la mayoria de los paises desarrollados y algunos en vias han restringido su
uso, especialmente en aplicaciones agricolas y domésticas (WHO 1987). Los compuestos
altamente clorados tales como el pentaclorofenol (log(Kow) =~ 5) son considerados
hidrofébicos y, por lo tanto, bioacumulables (Aranda 1999; Chen et al. 2000; Gonzélez
1999). Asi el pentaclorofenol resulta el mas toxico de los fenoles clorados. Se ha
propuesto un “Factor Equivalente de Toxicidad (TEF)”, para compuestos fenolicos
clorados basados en estimaciones de toxicad cronica. En esta escala se asigna al PCP en

valor de 1,0 (Vidal 1994).
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El 2,4,6-TCP, CeHsCIzO, puede ser producido directamente del fenol, los dos
precursores reales son el 2,4-diclorofenol (2,4-DP) y el 2,6-diclorofenol (2,6-DP). La
cloracién del 2,6-DP clorando a 70°C produce solo el 85% de 2,4,6-TCP. Un 15% de la
mezcla esta hecha de 2,4,5,6,6-pentacloro-2-cyclohexano-1-uno (Kirk-Othmer, 1993).

Esta formacion se puede explicar por el siguiente mecanismo:

OH
OH
OH -
Cl Cl cl cl 1-4
Cly C Cl cl,
Cl
-HClI cl
Cl
- - Cl

Para evitar la formacion de este tipo de productos, se debe propiciar un ataque
directamente al cloro en la posicion para. Esto se puede lograr utilizando catalizadores
con alto componente &cido, o en un sulfuro y una amina, o una sal de onio. La
produccion puede lograrse hasta un 98% (Kirk-Othmer 1993).

1.2. Distribucion y degradacion del PCP y 2,4,6-TCP

Varios parametros fisicos, quimicos y biolégicos afectan: el transporte, distribucion y
destino del PCP y el 2,4,6-TCP en suelo, agua, y aire. Ellos se pueden dividir en dos
grandes mecanismos: los de transformacién y de transferencia de masa. Dentro de los
mecanismos de transformacion para los clorofenoles en cuerpos acuaticos se encuentran:
la biodegradacion y fotdlisis; mientras que los de transferencia de masa son: la adsorcién
y volatilizacion (Chapra 1997; Monerris y Domeénech 1999; Schnoor 1996; Thomann
and Mueller 1987).

1.2.1. Biodegradacion. La degradacion por microorganismos se ha estudiado utilizando

medios naturales y artificiales, con un solo cultivo de microorganismo o mezcla. En
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ambientes acuaticos la biodegradacion del PCP es més rapida y completa, donde existe
gran penetracion de luz, alto pH y altas concentraciones de oxigeno. La vida media del
PCP en fermentadores metabdlicos aerdbicos y anaerobicos es 0,36 y 192 dias,
respectivamente (WHO 1987). La microflora acuatica puede adaptarse al PCP y puede
convertirse en el factor mas importante para descontaminar las aguas superficiales de
PCP, particularmente en aguas profundas donde la contribucion fotolitica es minima. Si
en el medio acuatico natural predomina la condicién anaerobica la biodegradacion del
PCP es relativamente baja, por lo que el PCP persiste mucho mas tiempo en el
sedimento que en el agua. En cultivos en batch enriquecidos con 50 mg/l de 2,4,6-TCP e
inoculado con suelo, este compuesto es biodegradado y removido completamente en
menos de diez dias. Los microorganismos aerébicos de suelos limo-arcillosos, son
capaces de degradar la mayoria del 2,4,6- TCP presente (100 mg/kg) en unos pocos dias
y sin fase de adaptacion (WHO 1989).

La descomposicion de los clorofenoles estd marcadamente afectada por el nimero y
posicién del cloro substituto en la molécula. Los clorofenoles son quimicamente mas
reactivos en la posicion de substitucion orto y meta, que en la posiciéon de substitucion
para. La velocidad de degradacion relativa de los clorofenoles generalmente decrece
cuando el numero de atomos de cloro en el anillo fendlico aumenta (Vidal 1994; Vidal et
al. 1997). Sin embargo, es posible obtener el resultado contrario con organismos capaces
de utilizar el PCP como Unica fuente carbono (Lo et al. 1998; Godoy et al. 1999; Cort
and Bielefeldt 2000); estos microorganismos también se ven influenciados por
numerosos parametros fisicos y quimicos (e.g., pH, temperatura, nutrientes,

concentracion de surfactantes) que influencian la capacidad de degradar altas
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concentraciones de PCP (Cerda et al. 1997; Lo et al. 1998; Cort and Bielefeldt 2000).
Los microorganismos que han sido previamente expuestos a un compuesto estan
usualmente disponibles a metabolizarlo inmediatamente cuando hay una reexposicion, y
a una velocidad més rapida que los organismos no expuestos, esto se debe a que la
exposicion inducida por la enzima necesaria, metaboliza el clorofenol. Los
microorganismos no adaptados previamente, necesitan una fase de adaptacion de varios
dias antes de que empiecen a degradar el compuesto (Aranda et al. 1999; Martinez et al.
2000).

En estudios realizados en el rio Biobio, se han aislado varias cepas bacterianas que han
demostrado tener habilidades degradativas frente a compuestos organoclorados como el
2,4,6-TCP (Aranda et al. 1999; Martinez 1995; Godoy et al. 1999; Correa 2000). Los
autores sugieren que estas bacterias estarian participando en ciertos procesos tendientes a
degradar clorofenoles en el rio Biobio.

1.2.2. Fotdlisis. La velocidad de fotodescomposicién de los organoclorados, en
soluciones acuosas aumenta cuando aumenta el pH (Monerris y Doménech 1999). Sin
embargo, en cuerpos acuaticos naturales, los procesos de fotosensibilizacion prevalecen
en ambientes cidos, altamente cargados de materia organica y bajo la influencia de
donantes de protones organicos (Canonica et al. 1995; Canonica et al. 2000; Vialaton and
Richard 2002).

1.2.3. Adsorcién. En ambientes acuaticos los clorofenoles que no se degradan se
concentran en los sedimentos, por adsorcion a las particulas de sedimento. La adsorcion
de los clorofenoles en sedimentos naturales y en los materiales porosos de los acuiferos,

es una funcién combinada del pH, contenido de carbono organico y el coeficiente de
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particion, por lo que la adsorcion es fuerte en los sedimentos no mineralizados
(Christodoulatos and Mohiuddin 1996; Fall et al. 2000; Gao et al. 1998a; Sabbah and
Rebhun 1997;WHO 1987, 1989; You and Liu 1996).

1.2.4. Volatilizacion. Klopffer et al. (1982) estudiaron la volatilizacion del PCP en

solucion acuosa, en ausencia de otros métodos de remocion, encontrando que los factores
mas importantes que influyen en la velocidad de evaporacion en la solucion son: la
temperatura y el pH. Puesto que sélo la forma no ionizada de PCP es volatil, a pH acidos
el tiempo de residencia medio del PCP es mucho menor, que a pH neutros o alcalinos
(Anon 1979; Kiefer et al. 1998; Navia et al. 2002; Warrington 1996).

Debido a que la presencia de clorofenoles en rios depende de los mecanismos de
transporte, distribucién y degradacién, es necesario conocer la cinética de cada uno de
estos procesos para incluirlos en el modelo de calidad del agua de manera de poder
estimar para distintas condiciones hidrodinamicas las cargas de estos compuestos en el
rio Biobio.

1.3. Modelacién de la calidad del agua

Los modelos de calidad de agua son relaciones matematicas que permiten cuantificar el
comportamiento de sustancias descargadas en cuerpos receptores, como rios, lagos y
estuarios (Chapra 1997; Schnoor 1996; Thomann and Mueller 1987). Los modelos de
calidad del agua permiten, entender y cuantificar las relaciones causa-efecto de los
procesos fisicos, quimicos y biolégicos que ocurren en los cuerpos de agua. Por lo tanto,
el uso de modelos matematicos de calidad del agua, permiten evaluar diferentes
mecanismos de reduccion de la contaminacion y al mismo tiempo, estimar la capacidad

de autodepuracion de los cuerpos receptores, de manera que pueden ser muy Utiles para
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predecir la concentracion de los contaminantes para distintas alternativas de tratamiento o
politicas de gestion de la calidad del agua (Lopez 1999).

El nucleo de cualquier modelo de calidad de agua son los balances de materia. Los
balances se aplican a cada una de las sustancias objeto de interés (e.g. contaminantes
organoclorados, oxigeno disuelto, microorganismos y otros) (Chapra 1997).

La concentracion de cualquier sustancia en un punto cualquiera de un sistema natural ha
de cumplir la ecuacion fundamental de conservacion de la materia. La ecuacién que
representa este tipo de transporte en tres dimensiones, es la Ecuacion de Dispersion-
Adveccion (Chapra 1997, Kiely 1999, Monerris y Doménech 1999, Schnoor 1996,
Thomann and Mueller 1987).

oC oC oC oC 0 oC 0O oC 0o oC 1-5
—HtU—+V—+W—=—¢ —+—_—8&,—+—+g, —=*+R
ot ox oy 0z oOx *ox oy Yoy oz oz

donde: C es la concentracion del contaminante (mg/l o mol/l), t es el tiempo (s), (u,v,w)
son los componentes del vector velocidad (m/s) del escurrimiento en las coordenadas
(X,¥,2), (ex, &y, €2) son los coeficientes de dispersion (m?/s)en las coordenadas (X,y,z),
cuando se trata de contaminantes no conservativos a ésta ecuacion se le debe afiadir la
reaccién (R) debida a los distintos mecanismos fisico, quimicos o biolégicos que
dominen la reaccion del contaminante no conservativo (mg/l-s) o (mol /I-s).

La Ecuacion de Dispersion-Adveccion muestra que en un sistema completamente
mezclado,

Acumulacion = Entradas — Salidas + Generacion 1-6

10
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A continuacion se describen los distintos términos de la Ecuacion (1-5).

Acumulacion. El primer miembro de la Ecuacion (1-5) representa la acumulacion de
materia en el elemento diferencial de volumen, es decir, la variacion con el tiempo de la
cantidad de materia presente.

Transporte por adveccién. Los términos de velocidad del segundo miembro de la
Ecuacion (1-5) representa el transporte por adveccion. El transporte advectivo es el que
se produce debido al movimiento contaminante conjuntamente con el fluido.

Transporte por dispersion. El término hace referencia al proceso de mezcla que sufren
las sustancias en el elemento de volumen.

Término de fuente/sumidero. El ultimo término del segundo miembro de la Ecuacion
(1-5) representa todas las posibles entradas y/o salidas de la sustancia en estudio no
asociadas al transporte advectivo-dispersivo que puedan producirse por unidad de tiempo
y de volumen de fluido. Si el término de fuente/sumidero agrupa solo entradas y salidas
simples, el contaminante considerado es conservativo y su estudio puede realizarse
simplemente en base a la resolucién de la Ecuacion (1-5). En el caso de contaminantes no
conservativos, ademas de los términos de entrada y salida simple es necesario incluir los
términos de generacion y/o desaparicion de contaminante por todos los procesos fisicos,
quimicos y bioldgicos. En este término se deberan incluir las ecuaciones cinéticas o de
equilibrio que describen dichos procesos. Los principales procesos de transformacion que
sufren los compuestos no conservativos en los sistema naturales son los siguientes:
biodegradacion, hidrdlisis, oxidacién, fotdlisis, volatilizacion, adsorcién vy
bioacumulacion (Chapra 1997, Kiely 1999, Monerris y Doménech 1999, Schnoor 1996,

Thomann and Mueller 1987); algunos de ellos, ya descritos en el subtema anterior.

11
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1.4. Modelacién de la calidad del agua en el rio Biobio

Diferentes estudios se han realizado para modelar la calidad del agua del rio Biobio.
Angulo (1993) aplicé el modelo QUALZ2E para la modelacion del contenido de
oxigeno disuelto debido a descargas de materia organica de las empresas de celulosa y
papel, y de las descargas domesticas de los centros urbanos. En este trabajo se
concluyo que, en condiciones de bajo caudal, solo existirian problemas localizados en
el area de descarga de los efluentes y que, en general, el rio Biobio tiene una gran
capacidad de autodepuracion de la materia organica descargada. Posteriormente,
Vargas y Mellado (1994) determinaron la dispersion longitudinal (Ex), asumiendo
modelos unidimensionales a lo largo de la coordenada del eje principal del rio usando
ecuaciones empiricas. Por otra parte, Link (1998) determind el coeficiente de
reaireacion en diferentes tramos del rio para ser usado en la prediccién del contenido
de oxigeno disuelto. Valdovinos et al. (1999) determinaron la influencia termal del
efluente de la planta industrial Laja sobre el rio Biobio, utilizando el modelo de
dispersion adveccion, asumiendo difusion turbulenta lateral (&) y adveccion en la
coordenada longitudinal del rio (u) y como reaccion del balance, un intercambio
térmico entre el agua y la atmdsfera circundante (v). Vargas (2000) estudio la
caracterizacion de la calidad de agua del rio Biobio entre los rios Vergara y Laja, y los
antecedentes para su modelacion, y concluyo que en el tramo estudiado, el rio posee
una gran capacidad de autodepuracion que redunda en una gran capacidad de
asimilacion de contaminantes organicos; y comprueba que el balance de oxigeno
disuelto del rio Biobio en el tramo de estudio no es sensible a cambios importantes del

coeficiente de dispersion longitudinal ni a la demanda de oxigeno de los sedimentos,

12
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pero si, al coeficiente de reaireacion y a las tasas de desoxigenacion. Especificamente
respecto a la modelaciéon de contaminantes vertidos por la industria de la celulosa y
papel, Gonzélez et al. (1994) estudiaron preliminarmente la capacidad de
autodepuracion del rio Biobio de compuestos organicos adsorbibles (AOX). El analisis
concluyo que los procesos fisicos, como adsorcion y volatilizacion, deberian dominar
los procesos de depuracion natural. Esto se explicaria por los altos coeficientes de
particion y de velocidad de volatilizacion encontrados en la literatura. Otros procesos,
que no se han estudiado en cuanto a modelacion en el rio Biobio, son la fotolisis y la
biodegradacion, de esta Ultima ya existen antecedentes de investigacion (Aranda et al.
1999; Godoy et al. 1999; Martinez et al. 2000). Por lo que en este proyecto, se
propone la investigacion de estos cuatros procesos, para incorporarlos a un modelo de
calidad de agua del rio Biobio, que determine el comportamiento de contaminantes
como el 2,4,6-TCP y PCP que son o pueden ser descargados a este cuerpo de agua.

1.4.1. Cinética de Biodegradacion. Este concepto hace referencia a las transformaciones

que sufren los compuestos organicos por mediacién de microorganismos. A menudo es
el principal mecanismo de desaparicion natural del contaminante conservativo del medio
(Chapra 1997). Se puede dar bajo condiciones aerobias o0 anaerobias; por bacterias, algas
u hongos; mediante diversos mecanismos (e.g. desalquilacién, deshalogenacion). En una
biodegradacion puede ocurrir mineralizacién completa, en este caso y en condiciones
aerdbicos, los metabolitos finales son CO. y H2O o bien, podria producirse una
biodegracién parcial en los intermediarios son mas recalcitrantes que los compuestos
originales. En una biodegracion hay dos destinos para la energia: i) Metabolismo de

crecimiento, en la cual los compuestos organicos toxicos se emplean directamente como
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fuente de energia para las bacterias (Godoy et al. 1999; Martinez et al. 1999; Martinez et
al. 2000); ii) Co-metabolismos, hace referencia a la transformacion de un sustrato que no
puede ser usado como fuente de carbono o energia pero puede ser degradado en presencia
de otros sustratos (Aranda et al. 1999; Monerris y Doménecech 1999).

La cinética de biodegradacion (Skn) se puede expresar tipicamente por la siguiente
expresion:

S, =—k,C 1-7

K, =1, XIY(K,, +C) 1-8

donde:

[T Maxima velocidad de crecimiento del cultivo

X: Concentracion de biomasa
Y: Coeficiente de rendimiento (células producidas/toxico eliminado)
Km: Constante de semisaturacion

1.4.2. Cinética de Fotdlisis. Se entiende por fotdlisis a las reacciones de degradacion

iniciadas por la luz. Es una funcién de la energia que incide sobre la molécula y el
rendimiento cuantico del compuesto quimico. Dicho rendimiento cuantico se define
como el nimero de moles de compuesto reaccionados por nimero de einsteins absorbidos
(Monerris y Doménech 1999).

La fotdlisis puede ser directa o indirecta. La fotdlisis indirecta se produce cuando una
molécula intermedia absorbe inicialmente la energia y posteriormente la transmite al
compuesto toxico, produciéndose su transformacién (Chapra 1997; Schnoor 1987). La

expresion cinética de la fotdlisis indirecta Sksi seria como la siguiente:
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S =—k;XC=-k,; C 1-9

donde:

X: Concentracion de la especie intermedia (mg/l)
Para la fotdlisis directa, la ecuacién basica de degradacion Skres de la forma:
S = —KioC 1-10
donde:
k,: Constante de velocidad de absorcion de luz por parte del compuesto toxico

¢ : Rendimiento cuéntico de la reaccion

1.4.3. Cinética de Adsorcion-desorcién. La adsorcion de compuestos tdxicos a sélidos

suspendidos y sedimentos es otro mecanismo de transferencia bastante significativo (Gao
et al. 1998 a; Fall et al. 2000). La particion de un compuesto entre la materia particulada
presente y la fase disuelta no es una via de transformacion, sino que Unicamente relaciona
los estados disueltos y adsorbidos del compuesto (Migelgrin and Gerstl 1983). El
coeficiente de particion octanol/agua (Kow) €S un parametro basico en la evaluacion de
este mecanismo y representa la medida de la solubilidad de un compuesto quimico en
agua (Christodoulatos and Mohiuddin 1996; Sabbah and Rebhun 1997). Cuanto menos
soluble es un compuesto en el agua, mayor sera su tendencia adsorberse en superficies de
sedimentos o microorganismos (Christodoulatos and Mohiuddin 1996; Fall et al. 2000;
Gao et al. 1998 a,b; Sabbah and Rebhun 1997; You and Liu 1996).

La adsorcion puede ser descrita por la Isoterma de Freundlich (Kiely 1999; Mihelcic

2001; OECD 1981).
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C.=K,-c," 1-11

donde:
Cs: Masa de clorofenoles adsorbida por masa de sedimento (mg/kg)

Ce:  Concentracion de PCP o 2,4,6-TCP en equilibrio (mg/l)

Kty 1/n: Constantes de Freundlich
Las reacciones de adsorcion alcanzan rapidamente el equilibrio y, por consiguiente, se
puede suponer que las relaciones cinéticas se desarrollan en estado estacionario (Sabbah
and Rebhun 1997). Esta situacién se suele denominar como de "equilibrio local” (OECD
1981) y refleja el hecho de que las reacciones adsorcion/desorcion son relativamente mas
rapidas que las demas cinéticas o procesos de transporte que suceden en el sistema de
estudio.

1.4.4. Cinética_de Volatilizacién. Es un proceso de transferencia de un compuesto

quimico entre el aire y el agua o viceversa. Su resultado no es la ruptura y desaparicion
del compuesto en cuestion, sino Gnicamente su desplazamieno de un medio a otro
(Monerris y Doménech 1999; Schnoor 1996). EI proceso es similar a la reaireacion en
aguas naturales y la velocidad a la que tiene lugar se puede relacionar con las velocidades
de transferencia de oxigeno conocidas. Los modelos de transferencia de un gas entre una
fase liquida y una gaseosa estan basados en la teoria de la doble capa. Segun esta teoria,
la volatilizacion es un funcion de la constante de Henry, la resistencia de la pelicula
gaseosa Yy la de la pelicula liquida (Chapra 1997). La constante de Henry es una relacion
entre la presion de vapor del compuesto quimico y su solubilidad. EI equilibrio se
establece cuando la concentracion disuelta iguala la presiéon parcial dividida por la

constante de Henry (Kirk-Othmer 1993). Sin entrar en los detalles, se puede expresar la
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variacion cinética Skv (Monerris y Doménech 1999) que sufre el compuesto toxico de la
siguiente manera:

S,, =k /H(C, -0) 1-12

donde:
Cs:  Concentracion de saturacion o solubilidad del compuesto toxico (mg/l)

H: Profundidad media del rio (m)
C: Concentracion del compuesto en el agua (mg/l)

k_: Velocidad de transferencia global (m/d).

1.4.5. Calibracién vy aplicacién de los modelo de calidad del agua. Las soluciones

de la Ecuacion (1-5) son el fundamento de todos los modelos de transporte de solutos.
Los coeficientes requeridos para tales soluciones, son usualmente obtenidos de datos
de campo, debido a que la evaluacion empirica 0 matematica no es precisa (Boxall
and Guymer 2002).

Muchas fuentes de contaminacion, tales como: descargas de aguas de enfriamiento,
descargas de plantas de tratamiento de aguas residuales domésticas e industriales, se
aproximan a condiciones de flujo continuo. Bajo estas condiciones, los gradientes de
concentracion temporal son pequefios y simplifican enormemente el problema (Boxall
and Guymer 2003). Para evaluar esta situacion, en la que se requiere conocer el
coeficiente de dispersion transversal, y el coeficiente de dispersion longitudinal es
despreciable, normalmente se utiliza una fuente de descarga continua de trazador (i.e.:
rodamina wt). Por otra parte, los rios son mucho méas anchos en comparacién con su
profundidad entre (100 a 1000 veces relacion ancho:profundidad), es razonable suponer

que se llega a un grado de mezcla completa en la vertical en una distancia y tiempo
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relativamente corto, aproximadamente 100 m aguas abajo de una inyeccién de trazador
(Beltaos 1980; Lau and Khrisnappan 1981). De esta manera la Ecuacion (1-5) se

simplifica promediando la profundidad, y obteniendo:

joo_g e 113
6X y 6y2

donde:
c: Concentracion promedio

u: Velocidad longitudinal promedio

El método de momentos asume que la tasa de aumento de la varianza de la distribucion
de las mediciones con respecto a la distancia o tiempo, es lineal. Con este método es
posible determinar la dispersion transversal; sin embargo este método puede ser utilizado
para evaluar ambos coeficientes de dispersion longitudinal y transversal (Boxall and
Guymer 2001).

Después de tener todos las ecuaciones del modelo planteadas, con sus respectivos
coeficientes puede ser programado; ademas los modelos de calidad del agua deben ser
calibrados y validados. La estimacion de los valores de los coeficientes de los modelos
matematicos se puede hacer a priori o con una calibracion (Lépez 1999). A priori
implica que un experto define en base a experiencias anteriores los valores de estos
coeficientes. Esta estimacion puede presentar errores debido a las particularidades de
cada sistema hidrico (velocidad, tipo de microorganismos presentes, temperatura, etc.).
Por lo tanto, a pesar de los costos de los muestreos de terreno, la calibracion permite
estimar los coeficientes de manera especifica para un sistema hidrico (L6pez 1999). La
calibracion es, por lo tanto, el proceso de determinacion de la combinacion éptima de

valores de los coeficientes respecto a algun criterio de ajuste de los datos de terreno.
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Los criterios de bondad de ajuste son tipicamente maxima verosimilitud y minimos
cuadrados (Steinberger et al. 1996; Mulligan and Brown 1998). Esta optimizacion se
puede realizar con técnicas de optimizacién no-lineal o con métodos heuristicos como
los algoritmos genéticos (Lopez 1999, Mulligan and Brown 1998). El proceso de
validacion corresponde a la comparacion de las estimaciones de concentracion con el
modelo ya calibrado con un set de datos no usado en la calibracion. La validacion
permite realizar inferencias respecto a la aplicabilidad y generalidad del modelo.

Tomando en cuenta que los modelos de calidad del agua son herramientas utiles dentro
de las politicas de Gestion Ambiental, en el principio preventivo de la Ley de Bases
del Medio Ambiente (Ley 19.300), se ha incluido un instrumento de gestion ambiental
denominado planes preventivos de la contaminacion. Los planes de prevencién o de
descontaminacidn, son instrumentos que se activan luego de ser sobrepasada la norma
de calidad respectiva y su funcion es, prevenir el deterioro del medio, en el caso del
plan de prevencidn o bien, recuperar el medio en el caso del plan de descontaminacion.
Como una de sus acciones, los planes de prevencion y de descontaminacion pueden
modificar las normas de emision respectivas. Actualmente en Chile, se encuentra en
etapa de anteproyecto la Norma de Calidad para la Proteccion de las Aguas
Continentales Superficiales (CONAMA en discusion 1997). Este proyecto establece
las calidades que deberan tener las aguas continentales superficiales para proteger,
mantener 0 mejorar las aguas de manera que sean aptas para el aprovechamiento del
recurso y para la conservacion de las comunidades acuéaticas y de los ecosistemas

lacustres. En este proceso, los modelos de calidad del agua son una herramienta para

19



Mecanismos de autodepuracién de pentaclorofenol y 2,4,6-triclorofenol en el rio Biobio entre Negrete y Laja

obtener relaciones causa efecto y para evaluar distintos estrategias de
descontaminacién como lo esquematiza la Figura 1.1.

Por lo tanto, el uso de modelos matematicos de calidad del agua permiten evaluar
diferentes mecanismos de reduccion de la contaminacion, y también permiten estimar la

capacidad de autodepuracion de los cuerpos receptores.

NORMAS DE CALIDAD

AMBIENTAL CONTROL DE LA CALIDAD
Aguas Superficiales Monitoreos (presentes y

Aguas Subterrdneas Aplicacion de Modelos

Aguas Marinas * futuros)

GESTION DE EFLUENTES * *

1. Registro de emisiones
2. Instrumentos econdmicos

DETERMINACION DE
AREAS O ZONAS DE
3. NORMAS DE EMISION Latencia 80%

Saturacion 100%

e De efluentes al alcantarillado

* De efluentes a Aguas *
Superficiales PLANES DE PREVENCION
4. Fiscalizacion (fuentes, * PLANES DE
mediciones) DESCONTAMINACION
B. Sanciones

Figura 1.1. Etapas de la gestion de la calidad del agua (CONAMA en discusion 1997).
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En la mayoria de los paises en vias de desarrollo, las normas de calidad de agua para
cuerpos receptores no existen, o si existen se han extraido de normas de otros paises, sin
considerar lo que en realidad sucede en el cuerpo de agua local, sus actuales y futuros
usos.

Se define la capacidad autodepurativa de un cuerpo receptor como, el poder que tiene el
cuerpo de degradar o transformar sustancias, debido a los procesos naturales (i.e.
cinéticas de: biodegradacion, adsorcion, fotolisis, volatilizacidn, hidrolisis y otras) que
ocurren en él (Chapra 1997; Monerris y Doménech 1999; Schnoor 1996), incluyendo las
condiciones hidrodinamicas del cuerpo de agua. Esta capacidad autodepurativa, es la que
debe ser considerada en la gestion de la reduccién de la contaminacion o en la
conservacion de cuerpos receptores.

1.5. Descargas de compuestos organoclorados en el rio Biobio y seleccion del area
de estudio

El area comprendida entre Negrete y Laja, es considerada una zona de gran
potencialidad de desarrollo urbano, agricola e industrial; y en ella es de interés la
aplicacién de herramientas de gestion de la calidad del agua, como lo son los modelos
de calidad del agua (Lopez 1999). En la Region VIII, cinco empresas de celulosa y
papel descargan en el rio Biobio. Cuatro de ellas se encuentran localizadas en la zona
comprendida entre Negrete y el rio Laja (Gonzalez 1999), las empresas de celulosa y
papel que utilizan cloro en sus procesos de blanqueo, son productoras de compuestos
organicos clorados como lo son: 2,4,6-TCP y PCP, estos clorofenoles se han detectado
en suelos, agua y sedimentos, y su presencia es peligrosa para la biota y también para

el hombre debido a su elevada toxicidad y escasa susceptibilidad a las

21



Mecanismos de autodepuracién de pentaclorofenol y 2,4,6-triclorofenol en el rio Biobio entre Negrete y Laja

transformaciones bioldgicas normales (Haggblom 1990; Hicks et al. 1990; Parra et al.
1993; Wegman and van der Broek 1983; WHO 1987, 1989). Las descargas localizadas
en este tramo del rio corresponden a las que podrian afectar el abastecimiento de agua
potable de las comunas de Concepcion, Talcahuano y San Pedro de la Paz. Las
plantas localizadas en este tramo producen pulpa quimica kraft blanca y papel
periddico con los procesos y sistemas de tratamiento indicados en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1. Plantas para produccion de pulpa quimica kraft y papel

periodico en la cuenca del rio Biobio 1999 (modificada de Gonzalez 1999).

Ubicacién Caracteristicas de proceso Sistemas de Tratamiento
de la Planta
Coccién Blanqueo
Laja e Digestor Batch, [e  Cloro elemental e Primario
Coccién e 20% sustitucién (sedimentacion).
convencional, sin con CIO; en 18
predeslignificacion etapa.

e Digestor Continuo,
convencional, con
opcion conversion
ITC, MCC, con

predeslignificacién

(1997)
Mininco e Digestor Continuo, |e 50% sustitucién con |e  Primario
Coccion  Extendida ClO; en 12 etapa (sedimentacion)
Modificada (MCC),|e Secuencia ECF e Secundario
con (laguna de aireacion)

predeslignificacion

Nacimiento |e  Coccion e  30% sustitucion con |e  Primario
1 Convencional,  con ClO; en 12 etapa (sedimentacion)

predeslignificacion e Secuencia ECF

Nacimiento [e  Produccién mecéanica

2 de papel perédico
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De los datos de monitoreo del rio Biobio (Parra 1998) se analizan los valores
encontrados para el PCP. La Figura 1.2. muestra los valores observados del PCP desde
la estacion Biobio en Coihue (BB-4, km 0) hasta la estacién Biobio en la
desembocadura (BB-13, km 125). Considerando la futura norma de calidad chilena, en
sus clases 1y 2, con un valor limite de 0,5 ug/l, algunos puntos de muestreo estarian

sobre ese valor.

1,2
p 1 )
C L J
P o8
(ng/iL) °°| .
047 - - e e
02 ° - .
7 hd ° s : ® 8
Og o %o s [ ] s t 8
20 40 60 80 100 120

Distancia (km)

Figura 1.2. Concentraciones de PCP encontradas en el rio Biobio (L6pez 1999).

El tramo de aproximadamente 48 km a estudiar corresponde al sector de Negrete al rio
Laja. Debido a que un estudio de todo el tramo requiere una mayor asignacion de
recursos, del mismo se seleccionaron para este estudio, los subtramos de Coihue y
Laja.

Coihue es parte del éarea de Santa Béarbara hasta rio Vergara, el cual corresponde a 40

km de la zona terminal del sector de ritron (Angulo 1993). En esta zona el rio tiene
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menor pendiente que la anterior, los sectores de remansos y rapidos se suceden de manera
mas espaciada y los bolones del fondo son de tamafio menor. En esta zona, gran parte de
la vegetacion riberefia ha sido reemplazada por plantaciones forestales y areas agricolas,
por lo cual, es una zona mas asoleada que la anterior. Este tramo del Biobio recibe dos
ritrones afluentes, correspondientes a los rios Duqueco y Bureo (Parra 1998).

Laja, corresponde a una parte del area del rio Vergara hasta Santa Juana, de 80 km, que
incluye la parte alta del sector potamal (Angulo 1993) del rio Biobio. En este sector el
lecho del rio se expande considerablemente y pierde pendiente, por lo cual es un sector
muy asoleado y la sedimentacidn se incrementa, por lo cual el fondo de bolones es
reemplazado por extensos bancos de arena. En esta zona el flujo deja de ser turbulento
como en el tramo anterior, pasando a ser laminar. Este tramo recibe a los principales
tributarios del Biobio, correspondientes a los rios Laja y Vergara. También recibe los
aportes de la subcuenca del rio Guaqui (Parra 1998).

Como se ha descrito, se eligieron los subtramos de Coihue y Laja, debido a que muestran
caracteristicas distintas del rio Biobio en el tramo de Negrete a Laja, (final de la zona de
ritron e inicio de la zona de potamon, respectivamente).

Posterior a la revision de las propiedades de transporte, destino y degradacion del PCP

y 2,4,6 TCP y al analizar los factores fisico-quimicos como el pH y temperatura del rio
Biobio, se puede deducir que en el subtramo de Laja las reacciones no asociadas al
transporte advectivo-dispersivo que dominan la distribucion y degradacion de estos
compuestos organoclorados son: la biodegradacion, fotdlisis, adsorcidn, volatilizacion.
Debido a los diferentes usos que tiene el rio Biobio y los efectos a la salud y al medio

ambiente de los contaminantes antes mencionados, es importante la utilizacién de un
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modelo de calidad del agua para dos subtramos del rio Biobio, afectado por la
actividad industrial; que permita determinar la capacidad autodepurativa de estos
contaminantes en el rio.

1.6. Hipdtesis

El desarrollo de esta investigacion se sustenta bajo la siguiente hipdtesis de trabajo:

Las reacciones, no asociadas al transporte advectivo-dispersivo, que dominan el proceso
autodepurativo del pentaclorofenol y el 2,4,6-triclorofenol en rios, son: biodegradacion,
volatilizacién, fotolisis y adsorcion al sedimento; por lo tanto como fendmenos
cuantificables, de acuerdo a su cinética y las condiciones hidrodinamicas del rio, es
posible aplicar un modelo de calidad del agua en el rio Biobio, que permita predecir las
concentraciones de estos compuestos organoclorados bajo la condicion mas critica de
calidad de agua del rio (caudal minimo).

1.7. Objetivos

1.7.1. Objetivo general. Investigar los mecanismos de autodepuracién de PCP y 2,4,6-

TCP en el rio Biobio entre Negrete y Laja. Considerado, dos subtramos con
caracteristicas hidrodinamicas y fisico-quimicas distintas y condiciones criticas de
descarga.

1.7.2. Obijetivos especificos:

e Identificar y determinar las constantes cinéticas de los principales mecanismos
de autodepuracion de PCP y 2,4,6-TCP en las zonas de estudio.

e Aplicar un modelo matematico que permita proyectar el comportamiento de
PCP y 2,4,6-TCP, bajo la condicién maés critica de calidad del agua del rio

(caudal minimo) en las zonas de estudio.
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e Determinar coeficientes del modelo aplicado, con datos obtenidos in situ de
ensayos con trazadores en el rio Biobio, y de ensayos obtenidos en laboratorio
(para el sector de Laja).
e Determinar si bajo las condiciones mas criticas de descarga de 2,4,6-TCP y
PCP se cumple con la futura norma de calidad futura para el PCP y para el
2,4,6-TCP con las normas de la Organizacion Panamericana de la Salud.
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2. MECANISMOS DE TRANSFORMACION: BIODEGRADACION Y
FOTOLISIS

Distintos procesos interactdan para transformar los contaminantes en los cuerpos de agua
naturales. Algunos se descomponen debido a la exposicién de la luz solar (fotolisis), a
través de reacciones quimicas (i.e., hidrolisis) o degradacion bacteriana (biodegradacion)
(Chapra 1997).

Cuando los clorofenoles son descargados en cuerpos acuaticos sufren un proceso de
fotolisis, especialmente a altos pH (Callahan et al. 1979; Irwin et al. 1997; Weiss et al.
1982). La biodegradacion puede ser significativa, luego de un periodo de aclimatacion de
estos compuestos a los microorganismos del sistema (Irwin et al. 1997). En este capitulo
se estudiaran los mecanismos de biodegradacion y fotolisis en el rio Biobio, que actdan
en la descomposicion de compuestos organicos, especificamente los clorofenoles. Para
posteriormente calcular las constantes de primer orden de biodegracion y fotdlisis del
2,4,6-TCP y PCP, que seran considerados en la modelacion de la calidad del agua en los
subtramos de estudio, y con esto, predecir valores de los compuestos estudiados bajo el
escenario mas critico.

2.1. Biodegradacion

2.1.1. Introduccién. Los clorofenoles son compuestos ambientalmente tdxicos,
persistentes, bioacumulables (Fewson 1988) los cuales son secundariamente producidos
por la industria de blanqueo de celulosa. Los procesos de blanqueo de este tipo de
industrias pueden utilizar cloro y/o diéxido de cloro en su estado oxidativo. Los
efluentes resultantes de los procesos de blanqueo contienen varios compuestos

organoclorados los cuales son descargados al ambiente (Kringstad and Linstom 1984;
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Earl and Reeve 1990). Algunos de estos clorofenoles estan incluidos en la lista de
compuestos toxicos y recalcitrantes, suministrada por la Agencia de Proteccion
Ambiental de los Estados Unidos. Entre ellos el PCP (CsHCIsO) se produce
principalmente por la cloracion de fenoles en la presencia de catalizador acido de Lewis,
los catalizadores mas utilizados son el cloruro de aluminio (AICIs) y el cloruro férrico
(FeCls) (Kirk-Othmer 1993). Los compuestos altamente clorados tales como el
pentaclorofenol (log(Kow) ~ 5) son considerados hidrofobicos y, por lo tanto,
bioacumulables (Aranda 1999; Chen et al. 2000; Gonzélez 1999). Asi el pentaclorofenol
resulta el mas toxico de los fenoles clorados. Se ha propuesto un “Factor Equivalente de
Toxicidad (TEF)”, para compuestos fenolicos clorados basados en estimaciones de
toxicad cronica. En esta escala se asigna al PCP el valor de 1,0 (Vidal 1994).

Por otra parte el 2,4,6-TCP (CsH3Cl30) se encuentra entre los componentes mayoritarios
de los efluentes de la industria de blanqueo de celulosa (Andreoni et al. 1998). Puede ser
producido directamente del fenol, los dos precursores reales son el 2,4-diclorofenol (2,4-
DP) y el 2,6-diclorofenol (2,6-DP). La cloracién del 2,6-DP clorando a 70°C produce
solo el 85% de 2,4,6-TCP. Un 15% de la mezcla esta hecha de 2,4,5,6,6-pentacloro-2-
cyclohexano-1-uno (Kirk-Othmer, 1993). A pesar de su intrinseca toxicidad, la
degradacion de este compuesto ha sido descrita por Aranda et al. (1999) y Martinez et al.
(2000).

Aranda et al. (1999) y Martinez et al. (1999) detectaron en un rio contaminado con
clorofenoles, bacterias con la habilidad de degradar estos compuestos. Sin embargo,
ellos no evaluaron el potencial de autodepuracion presente en este ambiente. También,

con el objeto de predecir el comportamiento de estos compuestos, es importante
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considerar la cinética de biodegradacion en el rio; esto no ha sido determinado en la
actualidad. La cinética de Andrew’s (1) fue utilizada para describir la inhibicion del
2,4,6-TCP y evaluar la constante de inhibicion (Gu and Korus 1995); Wang and Loh,
2000; Reardon et al. 2000), considerando una velocidad inicial de degradacion del
substrato (rs) para cada concentracion evaluada (Vidal et al. 1997)

dS _ Xu, S 2-1

dat Y 2
s KS+S+S—
K

s =—

donde:
S: Concentracion del substrato

X: Concentracién de células
Ks: Constante de saturacion media de Monod
Ki: Constante de inhibicion

u.: Velocidad maxima de crecimiento

Yxs: Produccion celular
El objetivo de ese estudio es el de investigar la biodegradacion de PCP y 2,4,6-TCP por
bacterias aerobias presentes en los sedimentos y agua de un sector del rio Biobio
contaminado con compuestos clorofenolicos provenientes de la industria de blanqueo de
celulosa y papel. También se determind, el modelo cinético de degradacion de 2,4,6-TCP
del microcosmos y ademas de cepas bacterianas aisladas del sedimento del rio. El
coeficiente de biotransformacion de primer orden fue determinado, para ser utilizado
como dato de ingreso al programa de calidad de agua del Grupo de modelacion
matematica y resolucion numérica (GMMCARN 2002), y determinar el comportamiento

(transporte y destino) de este contaminante en el subtramo de Laja del rio Biobio.
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2.1.2. Materiales y Métodos

2.1.2.1. Toma de muestras. El agua y sedimento del rio Biobio fueron seleccionados
debido a que contienen clorofenol proveniente de las descargas de las industrias de
blanqueo de celulosa y papel (Godoy et al. 1999). La muestra de agua se embotello en
un envase ambar de capacidad de 3,785 | y el sedimento fue obtenido con una draga
Petite Ponar (4rea de dragado = 225 cm?) a 15 m de la ribera derecha del rio,
aproximadamente, 1000 m aguas abajo de una descarga de efluente de industria de
blanqueo de celulosa. Los microorganismos en el sedimento de esta localidad se asume
que han sido expuestos a los clorofenoles. En investigaciones anteriores, varias cepas
bacterianas, capaces de degradar clorofenoles, fueron aisladas en esta area (Godoy et al.
1999; Martinez et al. 2000).

2.1.2.2. Preparacion de las soluciones. Una solucion stock de 2 000 mg/l de 2,4,6-TCP
y otra de PCP (Sigma Company, St Louis, U.S.A.) en una solucién 0,1N NaOH, cada
una, fueron preparadas con el objetivo de exponer al agua y sedimento del rio, a los
respectivos contaminantes y determinar la capacidad de biodegradar del microcosmos y
de cepas aisladas de estos medios. Adicionalmente, se elabord una solucion de medio
mineral (MM) (composicion del MM: 7 g/l Na:HPOs, 0,8 g/l (NH4).SOs y 3 g/l
KH2PO4). EI MM fue colocado en un autoclave (20 min a 105 °C) y luego se le adiciond
2,5 ml de 1 mol/l MgSQOs, 2,5 ml de 36 mmol/l FeSO4-7H20, y 2,5 de solucion de
elemento traza (Andreoni et al. 1998).

2.1.2.3. Ensayos de biodegradacion y viabilidad bacteriana. Primero se realiz6 un
ensayo exploratorio para determinar si las bacterias del microcosmos de la columna de

agua y del sedimento del rio eran capaces de degradar el 2,4,6-TCP y el PCP,
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respectivamente. El disefio experimental consistio en colocar en reactores por lote (batch)
100 ml de agua del rio con concentraciones de 10 mg/l de 2,4,6-TCP y PCP en frascos
tipo Erlenmeyer (250 ml), respectivamente. Por otra parte, 50 g de sedimento del rio y
50 ml de agua estéril de-ionizada fueron colocados en frascos tipo Erlenmeyer (250 ml)
con concentraciones de 10 mg/l de 2,4,6-TCP y PCP, respectivamente. Estos ensayos se
realizaron en duplicado con sus correspondientes controles biodticos y abioticos, tanto
para el ensayo con agua del rio y el contaminante. El control bidtico consistié en agua
del rio solamente y el control abidtico agua del rio esterilizada. Para el ensayo con
sedimento, el control bidtico consistio en agua estéril de-ionizada con sedimento y el
abiotico en agua esteéril de-ionizada con sedimento esterilizado (posteriormente se explica
el tratamiento de esterilizacién, utilizado en todos los ensayos). Ademas, se realizaron
ensayos con la misma concentracion de clorofenoles y con la misma proporcion de
sedimento: agua (pero totalmente estériles) de modo de considerar el fendbmeno de
adsorsion. Los frascos fueron incubados en un agitador a 150 r.p.m., en ausencia de luz a
20 + 2 °C. La variacion de concentraciones de PCP y 2,4,6-TCP fue analizada de acuerdo
al procedimiento descrito en esta seccién, durante un periodo de 10 dias.

De acuerdo a los resultados del ensayo exploratorio, se procedio a realizar experimentos
de biodegradacion con el sedimento del rio y el 2,4,6-TCP.

Los ensayos de biodegradacion de 2,4,6-TCP en el sedimento, se realizaron en sistema
batch. 50 g de sedimento (S) y 50 ml de agua esteril de-ionizada fueron colocados en
Erlenmeyer de 250 ml de volumen. Con el objeto de evaluar el fendmeno de adsorcion de
2,4,6-TCP, el sedimento fue tratado de dos formas diferentes: autoclavado (AS) y

calcinado (CS). Para el AS, el sedimento fue esterilizado en un autoclave (20 min a 105
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°C) y en el caso del CS, el sedimento fue calcinado (3 h a 550°C) y esto permitio la
determinacion total del contenido organico de sedimento de acuerdo a Mills (1978). El
MM fue afiadido a cada uno de los tres ensayos (a concentraciones de 10, 20 y 40 mg/I
de 2,4,6-TCP respectivamente). Todos los ensayos fueron realizados en triplicado. Los
frascos fueron incubados en un agitador a 150 r.p.m., en ausencia de luz a 20 + 2 °C. La
variacion de concentracion de 2,4,6-TCP fue analizada de acuerdo al procedimiento
descrito en esta seccion, durante un periodo de 3 dias.

Para la determinacion de las cinéticas de biodegradacion de las bacterias aisladas y del
microcosmos del sedimento se realizaron los siguientes ensayos:

Las bacterias aisladas (el procedimiento de aislamiento se describe méas adelante) fueron
incubadas en frascos Erlenmeyer (250 mL) a 20 °C con agitacion constante (150 r.p.m.)
de acuerdo a Godoy et al. (1999). EI medio minimo fue afiadido a cada uno de los 5
frascos (que contenian respectivamente 20, 40, 100, 175 y 260 mg/l de 2,4,6-TCP)— el
MM vy el 2,4,6-TCP fueron la Unica fuente de carbon y energia. Por otra parte se
investigo la biodegradacion de 2,4,6-TCP utilizando caldo R2A con el objeto de evaluar
el comportamiento de crecimiento de la cepa bacteriana. Para este propdsito se usaron
frascos Erlenmeyer con un contenido (100ml) de caldo R2A diluido con suplemento de
20 mg/l de 2,4,6-TCP y como control ensayos sin clorofenol. Las muestras de cada
frasco para analisis de la biodegradacion de 2,4,6-TCP y el crecimiento bacteriano,
fueron analizadas después de 0, 12, 20, 36, 60, 84, 108, 132 y 156 horas. La
concentracion de 2,4,6-TCP fue calculada de acuerdo a las técnicas analiticas descritas
méas adelante. La viabilidad bacteriana fue determinada en platos de agar R2A e

incubadas a 25 °C por 5 dias (Herbert 1990; Godoy et al. 1999; Martinez et al. 1999).
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Todos los experimento fueron realizados en triplicado.

Las bacterias del microcosmo fueron incubadas en frascos Erlenmeyer (250 ml) a 20 °C
con agitacion constante (150 r.p.m.). A los reactores con agua estéril y sedimento del rio
(en la misma relacion agua:sedimento que se presentd en los reactores con S) se le
afiadieron concentraciones de 20, 40, 80, 155, 188, 270, 330, 560 y 630 mg/l de 2,4,6-
TCP. Las muestras de cada frasco para analisis de la biodegradacion de 2,4,6-TCP y el
crecimiento bacteriano, fueron analizadas después de 0, 12, 20, 36, 60, 84, 108, 132 y
156 horas. La concentracion de 2,4,6-TCP fue calculada de acuerdo a las técnicas
analiticas descritas posteriormente. Todos los experimento fueron realizados en
duplicado.

2.1.2.4. Aislamiento de la cepa bacteriana. Con el objeto de aislar la cepa bacteriana
capaz de degradar el 2,4,6-TCP presente en los reactores con S en lote, las muestras
obtenidas después de 3 dias de incubacion fueron colocadas en platos con agar R2A e
incubadas por 48 h a 30°C. Las colonias bacterianas con diferentes caracteristicas
morfoldgicas fueron seleccionadas y frecuentemente revisadas en cuanto a pureza en los
platos de agar con R2A, y luego caracterizada por el tipo de cepa Gram. Los bacilos
Gram negativos fueron caracterizados por su capacidad oxidativa o fermentativa en un
medio en glucosa H2S (Ward et al. 1986).

2.1.2.5. Métodos analiticos. Las concentraciones de 2,4,6-TCP fueron determinadas en
la fase liquida para cada ensayo por espectrofotometria de acuerdo al procedimiento
descrito por Aranda et al. (1999). Las extracciones de las muestras fueron realizadas de
acuerdo a Veith and Kiwus (1977). La completa mineralizacion del 2,4,6-TCP fue

confirmada por cromatografia liquida de alto rendimiento (High performance liquid

40



Mecanismos de autodepuracién de pentaclorofenol y 2,4,6-triclorofenol en el rio Biobio entre Negrete y Laja

chromatography - HPLC) como lo detallan Andreoni et al. (1998).

2.1.3. Resultados y Discusion. Las Figura 2.1. y 2.2. muestran los resultados de los

ensayos exploratorios en agua y sedimento.
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Figura 2.1. Espectros UV de a) 2,4,6-TCP, b) PCP en agua al tiempo 0 dias—y 10 dias —.
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Figura 2.2. Espectros UV de a) 2,4,6-TCP, b) PCP en sedimento al tiempo 0 dias—y 10 dias — .
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Como es posible observar en los ensayos exploratorios en agua, los espectros UV a los
10 dias tanto para el 2,4,6-TCP (Figura 2.1.a.) como para el PCP (Figura 2.1.b), no
muestran cambios con respecto al tiempo cero (0 dias). Un comportamiento similar se
observo en los controles bidticos y abioticos. Esto significa que dentro de ese lapso de
tiempo no hay actividad microbiana, en la columna de agua, que deba ser considerada de
importancia para las cinéticas de transformacion de 2,4,6-TCP y PCP en el rio Biobio, y
que posteriormente pueda ser considerada en el modelo de calidad de agua.

En el caso de los ensayos en sedimento, los espectros UV no cumplen con la curva tipica
de los espectros del 2,4,6-TCP y PCP, y esto se debe a que en la muestra se observa a
simple vista la alta turbiedad, lo cual perturba el paso de la luz y por tanto cambia la
forma del espectro. Sin embargo, a pesar de este inconveniente es posible observar que el
PCP (Figura 2.2.b.) no sufre cambio a los 10 dias. Caso contrario el del 2,4,6-TCP, en el
cual el espectro se ve modificado a los 10 dias (Figura 2.2.a.), debido a la actividad
microbiana; en los controles abioticos no se observa este comportamiento.

El comportamiento del PCP se puede explicar por el hecho de que los compuestos
altamente clorados tales como el pentaclorofenol (log(Kow) ~ 5) son considerados
hidrofébicos y, por lo tanto, bioacumulables (Gonzalez 1999). Asi el pentaclorofenol
resulta el mas toxico de los fenoles clorados, esto se debe a que, cuando el cloro se
encuentra en presencia de compuestos organicos, induce a la formacion de productos
organoclorados con una alta recalcitrancia y, por ende, persistentes en el ambiente
(Solomon et al. 1996). A medida que estos compuestos contienen un mayor grado de
cloraciéon, la recalcitrancia aumenta. Se ha propuesto un “Factor Equivalente de

Toxicidad (TEF)”, para compuestos fendlicos clorados basados en estimaciones de
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toxicidad cronica. En esta escala se asigna al PCP un valor de 1,0 (Vidal 1994).
Después de lo explicado, es presumible que determinada cepa sea capaz de degradar un
compuesto menos toxico como el 2,4,6-TCP, y no asi un clorofenol con mayor grado de
cloracion como el PCP. Por otro lado, en el sedimento también hay materia organica que
puede actuar como cosustrato y con esto, ddisminuir la etapa lag y producir la
biodegradacion del téxico en cuestion (Aranda et al. 1999). Es importante también
considerar, que en el sedimento se puede encontrar una mayor densidad de actividad
microbiana en el agua (Ascon-Cabrera et al. 1995).

Debido a los resultados del ensayo exploratorio, se considerd determinar el poder de
biodegradacion de 2,4,6-TCP del microcosmos del sedimento.

La Figura 2.3. muestra la cinética de biodegradacion de 2,4,6-TCP por el sedimento
proveniente del rio Biobio. Después de 3 dias de incubacion, los resultados muestran una
remocion total de TCP por el microcosmos del sedimento entre 10, 20 y 40 mg/l de este
compuesto. La maxima velocidad de degradacion (mg/l-h), calculada a través de la
pendiente de cada cinética, indica que ella aumenta de 0,21 a 1,25 mg/I-h, en el mismo
sentido que aumenta la concentration inicial de 10 a 40 mg/l de 2,4,6-TCP. El valor de la
méaxima velocidad de degradacion indica que 40 mg/l no tiene un efecto inhibitorio. Se
comprobd que la concentracién del sedimento del rio contaminado con clorofenol no es
mayor a 3,7 ug/kg (Wegman and van den Broek 1983), por tagnto, en esta seccion, la
actividad microbiana es suficiente para actuar sobre concentraciones superiores a estos
valores que llegan con cargas esporadicas y accidentales a esta seccion del rio. También
se detectdé un aumento en la poblacion bacteriana de 3 ciclos logaritmicos, después de 3

dias de incubacion.
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Figura 2.3. Biodegradacion de 2,4,6-TCP en sistemas en lote inoculados con sedimento

de un rio contaminado. Concentraciones iniciales: 40 (e), 20 (0) y 10 (#) mg 2,4,6-TCP/I.

Estos resultados pueden ser explicados por el hecho de que los sedimentos estudiados
reciben efluentes de industrias de blanqueo de celulosa y papel, que contienen
clorofenoles; por consiguiente la poblacion bacteriana esta adaptada y es capaz de tolerar
y degradar el 2,4,6-TCP, resultados similares han sido previamente descrito por Godoy et
al. (1999) y Martinez et al. (2000). Una caracterizacion de sedimentos muestra que una
gran fraccion de sedimentos consiste en compuestos inorganicos, mientras que solo el 2,2
% corresponde a materia organica; segun Gao et al (1998), esto indica un bajo contenido
de materia organica asociada a este tipo de sedimento. Minster and Chrést (1990) y
Aranda et al. (1999) indican que el substrato de facil metabolizacion presente en el agua o
sedimento es un factor importante para la capacidad autodepurativa de los ambientes

contaminados, debido a su influencia en la degradacion xenobidtica.
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Por otra parte, no se detecté consumo de 2,4,6-TCP en los ensayos desarrollados con
agua del rio solamente (W). Estos resultados sugieren la importancia de la habilidad de
la poblacion bacteriana del sedimento, de degradar compuestos como el 2,4,6-TCP.

De la experiencia de adsorciéon en la cual AS fue utilizado como indculo, se puede
observar que el 27,63% del total del 2,4,6-TCP es adsorbido. Por otra parte, solo el 6,6%
del total de 2,4,6-TCP es adsorbido en los ensayos con el indculo CS. Estos resultados
sugieren que la fraccion baja de organicos en el sedimento juega un papel importante en
la adsorcion de los clorofenoles (21% aproximadamente). Resultados similares se
encuentran en las investigaciones de Gao et al. (1998) y Fall et al. (2001).

Se puede concluir que la degradacién principal del 2,4,6-TCP es debida a la actividad
bacteriana, asi como se han reportado en estudios previos (Godoy et al. 1999; Martinez et
al. 1999; Martinez et al. 2000). Para corroborar esto se aislé un bacilo Gram negativo no
fermentativo de los ensayos batch en que se comprobd que la cepa aislada era capaz de
biodegradar 2,4,6-TCP, similares resultados han sido reportados por Godoy et al. (1999)
y Martinez et al. (2000). Ademas, se determind que la cepa aislada es capaz de degradar
el clorofenol como Unica fuente de carbono y en la presencia de otra fuente de carbono.
La Figura 2.4. muestra la biodegradacion de 20 mg/L de 2,4,6-TCP vy la viabilidad del
bacilo Gram negativo aislado del sedimento en caldo R2A a Y2 y MM. En ambos
experimentos (Figura 2.4.a. y 2.4.b.), no se observa fase lag. En ambos casos el

clorofenol fue completamente mineralizado por el bacilo Gram negativo después de 20 h.
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Figure 2.4. Degradacion de 2,4,6-TCP () y crecimiento bacteriano (0) a 20 mg/l con a)

como la Unica fuente de energia y carbon (MM) y b) caldo R2A a 1/4.

En los ensayos utilizando 2,4,6-TCP como la Unica fuente de carbono (Figura 2.4.a.), la
velocidad de degradacion inicial es de 0,77 mg/l'h y el recuento viable bacteriano
desciende 2 ciclos logaritmicos, después de 50 horas de incubacion. Sin embargo, en el
caldo R2A (Figura 2.4.b.) después de 20 horas de incubacion, los recuentos viables
bacterianos mostraban valores de 1,0-10° cfu/ml y constantes después de 20 horas de
incubacion, y la velocidad inicial de degradacion es mayor 1,33 mg/I'h. Este resultado se
puede explicar como una mejora en el estado metabdlico, en el que el cosustrato protege
a las bacterias de efecto toxico del clorofenol (Aranda et al. 1999).

La Figura 2.5. muestra la capacidad de las bacterias de degradar 40, 100, 175 mg/l de
2,4,6-TCP hasta la mineralizacion a las 36, 84 y 156 horas, respectivamente.
Concentraciones de 2,4,6-TCP fueron suministradas como la Unica fuente de carbon y

energia en los ensayos. Las concentraciones de 2,4,6-TCP mayores de 260 mg/l no fueron
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degradadas. Los ensayos con concentraciones iniciales de 2,4,6-TCP entre 40 mg/l
(Figura 2.5.a.) y 100 mg/l (Figura 2.5.b.) muestran una degradacion completa del
clorofenol a las 36 y 60 horas respectivamente. Después, la biomasa puede crecer hasta
1,0-10 ° cfu/ml. El aumento de la biomasa después de la degradacion completa de 2,4,6-
TCP ha sido descrita como una dinamica intracelular que generalmente se asocia con el
metabolismo del fenol (Kim and Hao 1999). Un comportamiento distinto se muestra en el
ensayo con 175 mg/l de 2,4,6-TCP (Figura 2.5.c.). Se observé una fase lag de cerca de
50 horas. Esto indica el efecto toxico del clorofenol y su efecto inhibitorio en la
actividad enzimatica especifica. Debido a esta razon, no se observé biodegradacion sino
hasta las 60 h. También, de 36 a 60 h la densidad de poblaciéon disminuyé a 1,0-10*

cfu/ml.
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Figura 2.5. Degradacion de 2,4,6-TCP en MM (e) y crecimiento bacteriano (0).

Concentracion inicial de 2,4,6-TCP en cada ensayo: a) 40 mg/l b) 100 mg/l, c) 175 mg/l y

d) 260 mg/l.
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Sin embargo, se observo la adaptacion, y los 175 mg/l de 2,4,6-TCP fueron degradados
completamente a las 156 horas. Una maxima velocidad de degradacion (4,4 mg/l-h) y
densidad celular (1,0-10 7 cfu/ml) se observoé entre el periodo de 132 a 156 horas.

Martinez et al. (1999) demostraron que las bacterias con altas propiedades degradativas
(como en este estudio) no son siempre las mas tolerantes. La tolerancia esta relacionada
con los cambios en las estructuras celulares y un mecanismo no especifico que previene
la entrada de estos compuestos a la célula (Martinez et al. 2000). De hecho, la tolerancia
de la cepa aislada de 2,4,6-TCP fue observada por debajo de los 260 mg/l de 2,4,6-TCP.
Sobre estas concentraciones, las células aisladas no eran capaces de crecer con el 2,4,6-
TCP. En los ensayos de biodegradacion por encima de las 80 h, a concentraciones de 260
mg/l de 2,4,6-TCP, la biomasa muri6 completamente (Figura 2.5.d.). Ademas, Martinez
et al. (2000) demostraron que la tolerancia y habilidad degradativa son propiedades
independientes, de hecho las bacterias tolerantes a los clorofenoles, no poseen

necesariamente habilidades degradativas.
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Figura 2.6. Degradacion de 2,4,6-TCP en sedimento. Concentracion inicial de 2,4,6-
TCP en cada ensayo: 20 mg/l (o), 40 mg/1 (*), 80 mg/1 (0), 155 mg/1 (x), 188 mg/1 (0),

270 mg/l (#), 330 mg/I (m), 560 mg/l (A), 630 mg/I (e).

La Figura 2.6 muestra la capacidad de las bacterias del microcosmo presentes en el
sedimento para degradar 20, 40, 80, 155, 188, 270, 330, 560 mg/l de 2,4,6-TCP hasta la
mineralizacion. Las concentraciones de 2,4,6-TCP fueron adicionadas a los distintos
batch con agua estéril y sedimento del rio. Las concentraciones de 2,4,6-TCP iguales o
mayores a 630 mg/l no fueron degradas.

Para modelar la cinética de inhibicion presentada por la cepa aistalada a partir de las
velocidades iniciales méximas, obtenidas de las curvas a distintas concentraciones de
2,4,6,-TCP, se consideré la cinética de Andrews (también conocida con el nombre de

Haldane). Para determinar las constantes cinéticas que considera el modelo se minimizé

50



Mecanismos de autodepuracién de pentaclorofenol y 2,4,6-triclorofenol en el rio Biobio entre Negrete y Laja

la desviacion entre los datos experimentales y las predicciones del modelo de la
velocidad de degradacion (Figuras 2.7. y 2.8.). Las velocidades iniciales de degradacion
de 2,4,6-TCP fueron determinadas de las Figuras 2.5. y 2.6. para la cepa aislada y el
microcosmos del sedimento, respectivamente. Asi, 107 mg/l y 155 mg/l fueron
determinadas como las constantes de saturacion (Ks) e inhibicion (K;) para la cepa
aislada. Para el microcosmos Ks = 112,44 mg/l y Ki = 243,9 mg/l. Las Figuras 2.7. y

2.8. muestran el ajuste del modelo a los datos experimentales de la cepa aislada.
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Figura 2.7. Velocidad de degradacion inicial de 2,4,6-TCP por la cepa aislada. Datos

experimentales () y prediccion por el modelo de Andrews (—).

o1



Mecanismos de autodepuracién de pentaclorofenol y 2,4,6-triclorofenol en el rio Biobio entre Negrete y Laja

25

Velocidad de degradacion (mg/l/h)

0 100 200 300 400 500 600
Concentracién de 2,4,6-TCP (mg/l)

Figura 2.8. Velocidad de degradacion inicial de 2,4,6-TCP por el microcosmos del

sedimento. Datos experimentales (&) y prediccion por el modelo de Andrews (—).

Los diferentes valores de las constantes cinéticas detreminadas para la degradacion de
2,4,6-TCP (Tabla 2.1.) pueden explicarse como la diferencia en el transporte de substrato
a través de las diferentes membranas de la célula. Buttom (1991) utiliz6 un modelo de
ingesta de substrato en dos estados (transporte a través de la membrana celular, seguido
por el metabolismo) para demostrar las diferencias en las velocidades de la reaccion
enzimatica 'y determinar la cinética de ingesta de substrato. Se conoce muy poco acerca
de como los compuestos aromaticos y otros compuestos hidrofébicos son transportados
hacia las células; sin embargo la difusion es el mecanismo mas citado (Reardon et al.

2000).
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Tabla 2.1. Constantes cineticas determinadas por el Modelo de Andrews en la

biodegradacion de 2,4,6-TCP.

Medio bacteriano Ks Ki Referencia
(mg/l) (mg/l)

Cepa aislada de los sedimentos 107 156 Este estudio
del rio Biobio (Laja)

Microcosmo de los sedimentos 112,44 2439 Este estudio
del rio Biobio (Laja)

Consorcio bacteriano aerdbico N.D. 610 Kharoune et al.
de una laguna aerobia de (2002)
tratamiento de efluentes de la

industria de celulosa y papel

Consorcio bacteriano aerdbico 34,3 50 Correa et al. (2003)
de una laguna aerobia de
tratamiento de efluentes de la

industria de celulosa y papel

Flavobacteria sp. ATCC 39723 14 21 Gu and Korus
(1995)
Lodos de una laguna aireada de  48.1 N.D. Vidal et al. (1997)

tratamiento de efluentes
provenientes de una industria de

blanqueo de celulosa y papel

N.D.: No Determinada

La Tabla 2.1. muestra un alto valor de Ks en este estudio comparado con los valores de
Gu y Korus (1995) y Vidal et al. (1997); esto puede ser explicado por la alta

concentracion de substrato que puede causar inhibicion de algunas reacciones
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enzimaticas, y entonces presumiblemente reducen las velocidades de reaccion.

Si se comparan los valores de las constantes cinéticas de biodegradacion de una sola
cepa y los del microcosmos del sedimento, en este estudio; se podria explicar el aumento
de la constante de inhibicion de la siguiente forma, la bacteria aislada utilizando el 2,4,6-
TCP como unica fuente de carbono y energia, es capaz de degradar hasta cierto limite
(156 mg/l). Para degradar concentraciones mayores como en el caso de este estudio
(243,6 mg/l) o el de 610 mg/l (Tabla 2.1.), Kharoune et al. (2002) y Correa et al. (2003)
sugieren que la actividad bacteriana es producto de un consorcio de bacterias.

Con el objeto de transformar la constante cinética de biodegradacion del microcosmos del
sedimento, a un coeficiente de primer orden, para ser ingresado en el programa de calidad
de agua (GMMCARN 2002) y determinar el comportamiento del 2,4,6-TCP en el
subtramo de Laja del rio Biobio, se aplico la metodologia de Chapra (1997). Se supone
que la comunidad microbioldgica esta adaptada al contaminante, por lo tanto la ecuacion
de Monod (Chapra 1997), puede ser utilizada. EI resultado del coeficiente de
biotransformacion (ks) de primer orden (dato de ingreso para el programa GMMCARN
2002) es 4,22-107/s.

2.1.4. Conclusion. Los sedimentos de este sector del rio Biobio (subtramo de Laja) que
han sido expuestos a descargas de efluentes de industria de celulosa kraft, contienen
bacterias especificas con la propiedad de degradar 2,4,6-TCP, y no asi el PCP que posee
un mayor grado de sustitucion por cloro. Por consiguiente, este estudio junto con el de
otros autores (Aranda et al. 1999; Godoy et al. 1999; Martinez et al. 2000) entregan
evidencias, que estas bacterias participan en los procesos de autodepuracion de 2,4,6-TCP

en el rio. Por otra parte, la cinética de Andrews muestra que la concentracion de
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inhibicion para la biodegradacion por la cepa bacteriana aislada es de 156 mg/l de 2,4,6-
TCP y la constante de saturacion es de 107 mg/l de 2,4,6-TCP, sin embargo para el
microcosmo del sedimento es 243,9 mg/l y 112,44 mg/l, respectivamente. Estos
resultados indican que la actividad bacteriana es producto de un consorcio de bacterias.
Por otra parte el coeficiente de biotransformacion de primer orden a ser ingresado en el
programa GMMCARN (2002) es 4,22-10° 1/s. Para el caso del PCP no se evidenci6
biodegradacion, por lo tanto, el valor de ky se asumira = 0.
Es importante considerar que los efluentes de las industrias de blanqueo de celulosa,
contienen muchos otros clorofenoles y compuestos de acidos resinicos que pueden
afectar la biodegradacion especifica de 2,4,6-TCP. En el futuro, es necesario estudiar
como la mezcla de compuestos afectan la biodegradacion bacteriana.
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2.2. Fotolisis

2.2.1. Introduccion. La presencia de compuestos clorados en los ambientes acuéaticos
causa serios problemas de contaminacién. Monoclorofenoles, tales como el 2-clorofenol
(2-CP) y 4-clorofenol (4-CP), constituyen una importante categoria de contaminantes
acudticos. Su toxicidad hacia los mamiferos y la vida acuatica se considera como
moderada, sin embargo tienen un fuerte efecto organoléptico y su umbral de sabor es de
0,1 pg/l (Doong et al. 2001). Su presencia en el agua se debe principalmente a las
industrias, las cuales las producen como quimicos intermediarios 0 generadores durante
la cloracion de efluentes que contienen compuestos fendlicos. Es importante estudiar las
transformaciones del PCP en el agua, debido a que algunos de sus metabolitos
intermediarios son persistentes y toxicos en el ambiente. Aunque la transformacion
fotoquimica del PCP en la presencia del fotosensibilizador ha sido estudiado

extensivamente, los estudios para encontrar nuevos productos fotoliticos del PCP en la
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ausencia de un catalizador fotolitico o ambientes naturales son limitados (Manssur et al.
1999; Meallier 1999).

El objetivo de esta seccion es realizar una revision bibliografica de la descomposicién de
compuestos aromaticos, especialmente los clorofenoles, debido a la accion de la luz; y la
aplicacion de la cinética de descomposicion fotolitica del PCP al caso concreto de la
modelacién de la calidad del agua del subtramo de Laja del rio Biobio. La discusién de
los antecedente se compone de los siguientes subtemas: Fotolisis versus reacciones de
fotosensibilizacion de compuestos aromaticos en cuerpos de agua naturales; mecanismo
de fotolisis directa de los fenoles: vidas medias y subproductos de la fotolisis de
clorofenoles; adicion del dioxido de titanio y metales pesados para mejorar la eficiencia
de las reacciones de degradacion fotocatalitica. Luego se presenta en la discusion el
calculo de la cinética de fotdlisis aplicada al caso de estudio del Rio Biobio.

2.2.1.1. Fotolisis versus reacciones de fotosensibilizacién de compuestos aromaticos,
en cuerpos de agua naturales. La transformacion fotoquimica es una de las rutas
principales de la degradacion abiotica en cuerpos de agua naturales y ha recibido un
interés creciente en los Gltimos 30 afios (Addison et al. 1973; Durand et al. 1991; Durand
et al. 1992; Kotzias and Korte 1981; Lemaire et al. 1991; Mansour et al. 1999; Meallier
1999; Pirisi et al. 1996; Svenson and Hynning 1997; Scwack et al. 1995; Zepp and Cline
1977). La fototransformacion de contaminantes toma lugar mediante distintas rutas. La
fotolisis directa puede ocurrir si se considera que el contaminante es adsorbido totalmente
por la acciéon de la luz. Sin embargo, la habilidad de pasar por cambios quimicos,
después de la absorcién de fotones es una propiedad intrinseca de la molécula y puede

variar drasticamente de un compuesto a otro. Las transformaciones fotoinducidas
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mediadas por componentes del ambiente acuatico, también pueden ocurrir. En particular,
la materia organica disuelta (MOD), que absorbe una gran porcion de fotones, es un
fotosensibilizador potencial. EI oxigeno molecular, los radicales iones hiperdxidados e
hiproperdxilos, radicales hidroxilos y los radicales peroxiorganicos, se ha propuesto y
comprobado que se generan en las aguas naturales a través de la influencia de la luz solar
(Cooper et al. 1988; Cooper et al. 1989; Haag and Hoigné 1985; Hoigné et al. 1989;
Vaughan and Blough 1998; Zafiriou and True 1979; Zepp et al. 1981). El estado triple
excitado de las mitades quetdnicas, juega un papel importante en las
fototransformaciones mediadas por la MOD en los compuestos fendlicos (Canonica et al.
1995; Canonica et al. 2000). Vialaton and Richard (2002) demostraron que en aguas
naturales y en soluciones con &cido humico el etiofencarb y 4-cloro-2metilfenol,
desaparecen principalmente por reacciones de fotosensibilizacién, mientras que otros
compuestos pasan principalmente por fotolisis directa. Las transformaciones por
fotosensibilizacion han demostrado ser mayores debido a las fotoreacciones, y no al
oxigeno molecular y los radicales hidroxilos. Estas especies oxidan preferiblemente
compuestos enlazados al grupo hidroxilo (OH) fendlico o un atomo de azufre (S)
oxidable.

El primer paso en la fotolisis de un 4-halofenol, es la fotodehalogenacién con la
subsecuente oxidacion y formacién de parabenzoquinona (Grabner et al. 1994), y la
metil-para-benzoquinona se ha detectado como el primer fotoproducto sobre la
irradiacién de 4-cloro-2-metilfenol a 280 nm. Por otra parte, el proceso de
fotosensibilizacion toma lugar en las aguas naturales; debido a que la velocidad de

fototransformacién de los contaminantes aromaticos (i.e. etiofencarb, 4-cloro-2-
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metilfenol, nitrobenceno, propiconazole y acifluorfen) es mayor en agua natural que en
agua pura (Vialaton and Richard 2002).

2.2.1.2. Mecanismo de fotolisis directa de los fenoles. La fotolisis directa de los fenoles
ha sido considerada como un posible mecanismo de degradacion en los cuerpos de agua
naturales, debido a que las moléculas de la mayoria de los compuestos organicos pueden
transformarse, separando la union, e incluso sufriendo destruccion completa en la
presencia de radiacion UV (Bolton and Carter 1994; Chunde et al. 2001). Ademas la
irradiacién UV causa disociacion de los oxidantes y formacion de los mayores reactivos,
los radicales hidroxilos, que atacan y destruyen los contaminantes organicos (Beltran et
al. 1994; Liao and Gurol 1995).

El primer paso en el mecanismo, Ecuacién (2-2), para la fotdlisis directa del fenol fue

propuesto por Land et al. (1961):

OH

—_— +H,H+,C(X)

Jin et al. (1993) encontraron que en la presencia de oxigeno, la reaccién de los radicales
fenoxilos con oxigeno (O.), resulta en la formacion de benzoquinona (Ecuacion 2-3).
Las reacciones subsecuentes del electron solvatado y los atomos de hidrégeno pueden
conducir a la formacion de radicales hidroxilos de acuerdo a las Ecuaciones (2-4) hasta la

(2-11) (Fei et al. 1997).
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O

o)
&, +0,——0} 2-4
e, +H. O — > He+OH" 2-5
He+H,O0——H, +OHe 2-6
He+O,——HO; 2-7
He+O; ——>HO; 2-8
H* + HO; ——H,0, 2-9
He+HO; ——H,0, 2-10
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H,0,—Y >20He 2-11

- Rutas de fotodegradacion del PCP. Hong et al. (2000), basandose en los productos
identificados en su investigacion, propusieron las rutas de degradacién del PCP bajo
irradiacion-UV. Durante la fotolisis del PCP se forman, tetra-tri- y di-clorofenol, como
intermediarios mayores de una declorinacion secuencial de PCP (Figura 2-9). El
hexaclorobenceno y pentaclorobenceno también se encuentran entre los mayores
productos fotoliticos del PCP. ElI mecanismo de formacion, preciso, de estos compuestos
todavia es una incégnita. Sin embargo, la formacion del hexaclorobenceno puede ser
explicada como sigue: durante irradiacién-UV, el PCP es convertido en
pentaclorobenceno por la abstraccion de un radical hidroxilo, seguido de la adicion de un
radical cloro que se forma por declorinacion del PCP. Estas reacciones envuelven tanto
la dehidroxilacion reductiva como la clorinacion oxidativa. La formacion del
pentaclorobenceno puede ser explicada a través de dos rutas. Una ruta es la del
hexaclorobenceno, que puede ser convertido en pentaclorobenceno por una declorinacion
fotolitica directa. La otra ruta es la del pentaclorobenceno, que puede ser formado a

través de dehidroxilacion del PCP.
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Figura 2-9. Ruta de fotodegradacion de PCP en agua (Hong et al. 2000).

La degradacion del PCP es rapida y puede ser descrita por una cinética de primer orden
con una vida media (t*?) = 8,28 min. El tetraclorofenol se forma un poco mas rapido que
los otros productos reductivos, pero rapidamente decae cuando el tiempo de irradiacion

es mayor a 10 min. Por otra parte, el di- y tri- clorofenol se forman lentamente, pero su
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decaimiento no se observa hasta los 30 min de irradiacion (Hong et al. 2000). Sin
embargo, cuando el tiempo de irradiacion aumenta, el PCP puede eventualmente
convertirse en CHs, H20, HCI, CzH4 etc., por la via de varios intermediarios. Los
productos declorinados como el 2,3,4,5 — tetraclorofenol, se forman por la declorinacion
de una posicion orto del PCP. La declorinacion del PCP ocurre principalmente en la
posicion orto y parcialmente en la posicion para bajo condiciones anaerébicas. Cuando el
PCP en una solucion de acetona al 5% es irradiada con una ldmpara de mercurio, los
productos mayoritarios que se forman de la fotolisis del PCP son: tres isomeros de
tetraclorofenol y 4 isdmeros de triclorofenol. Hong et al. (2000), explican que la
declorinacion del PCP ocurre independientemente en cualquier posicion con respecto al
fenol OH en la presencia de acetona, pero en la ausencia de acetona ocurre
principalmente en la posicion orto. Tres productos oxidativos mayores se pueden formar:
tetraclorohidroquinona, tetraclorocatecol y 1,2,4-trihidroxitriclobenceno. La formacion de
estos compuestos se observan en la fotolisis del PCP en la superficie de las particulas de
TiO,. Sin embargo, los productos oxidativos pueden formarse en la ausencia de TiOz y
H20>, porque los hidroxilos radicales son producidos por irradiacion UV de fenol y acido
benzoico en solucion acuosa. De alli, que los radicales hidroxilos generados de la
fotolisis del PCP en agua puedan atacar al PCP y producir productos foto-oxidativos tales
como clorocatecoles y clorohidroquinonas (Banerji and Bajpai 1992). La adicidon de
radicales OH en la posicién orto es mas favorable que en la para. Sin embargo, el
decaimiento del tetraclorocatecol es mas rapido que el de la tetraclorohidroquinona. El
tetraclorocatecol es principalmente convertido en 1,2,4-trihidroxitriclorobenceno por la

adicion de radicales hidroxilos. La formacién de 1,2,4-trihidroxitriclorobenceno es

67



Mecanismos de autodepuracién de pentaclorofenol y 2,4,6-triclorofenol en el rio Biobio entre Negrete y Laja

maximo en un tiempo de irradiacion de 10 min, pero decae rapidamente. Ademas de estos
productos mayores, se forman productos minoritarios como: policlorados,
hidroxibifenilos, bifenilos policlorados, y dioxinas policloradas. Estos compuestos
presumiblemente formados a través de los procesos de dimerizacion del PCP, como se
muestra en la Figura 2-10. Durante la fotolisis del PCP, se forma el
nonaclorohidroxibifenilo por una auto condensacion del PCP, y luego se convierte en
octa-, hepta- y hexa-clorohidroxibifenilo por una declorinacién secuencial. Se conoce que
el nonaclorohidroxibifenilo es un precursor de la octaclorodibenzo-p-dioxina (OCDD),
durante la fotdlisis y pirdlisis del PCP. Especialmente, 1,2,3,4,6,7,8-heptaclorodibenzo-p-
dioxina se produce durante la declorinacion de la posicion peri de la OCDD. La
formacion de bifenilos policlorados todavia no es compresible en la actualidad. Se puede
explicar que el decaclorobifenilo se forma por la condensacion del PCP y el
hexaclorobenceno, el cual es el producto mayoritario de la transformacién por fotdlisis

del PCP (Hong et al. 2000).
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Figura 2.10. Dimerizacién del PCP y sus procesos de degradacion bajo irradiacion-UV.

2.2.1.3. Vidas medias y subproductos de la fotdlisis de clorofenoles, especialmente
PCP. Los metabolitos del PCP, como por ejemplo los PCDDs que se forman durante el
tratamiento fotoquimico del PCP en el agua, pueden inducir a la genotoxicidad (Vollmuth
et al. 1994). Los fenoles clorados, que se producen en menor cantidad, a través de la
declorinacion reductiva; conllevan a un decrecimiento de la toxicidad del PCP, debido a
que la toxicidad de los fenoles clorados, depende del nimero de cloro sustituto en el
anillo aromatico. Los productos que se observan en mayor cantidad al irradiar UV, son
los catecoles y trihidroxilatos, y esto debido a la adicién de los radicales hidroxilos
(Barbeni et al. 1984). Sin embargo, durante el proceso de fotolisis del PCP, se pueden

formar: bifenilos policlorados, policlorobifenilos hidroxilatos, dibenzo-p-dioxinas
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policloradas; como productos menores del proceso de dimerizacion (Hong et al. 2000).

El pentaclorofenol no parece ser oxidado o hidrolizado bajo condiciones ambientales; sin
embargo la fotdlisis es un proceso de degradacion significativo en la forma disasociada
del PCP (Callahan et al. 1979; Weiss et al. 1982). La velocidad de degradacion es mayor
a pH 11 que a pH 6. Irradiando a un pH de 6, el clorocatecol se puede identificar como el
principal producto de la fotolisis (Banerji and Bajpai 1992). Se han reportado vidas
medias del pentaclorofenilo debido a la fotdlisis de 0,86 horas (Irwin et al. 1997). En
agua clara, con luz solar, a pH de 7,3, el 90 % de la degradacion puede ocurrir en 10
horas. En el caso de la forma no disasociada (pH=3), la degradacion puede ocurrir en 90
horas (Weiss et al. 1982). Se han reportado vidas medias de la forma disasociada de: 0,2
horas a 10 cm de profundidad (Callahan et al. 1979; Penta Task Force 1993); 3,5 horas
(Weiss et al. 1982); 4,75 horas a 300 cm de profundidad (Callahan et al. 1979), y 10 dias
(Svenson and Bjordanl 1988). Los productos de la fotodegradacién incluyen 2,3 acido
dicloromaleico ; 2,3,5,6 y 2,3,4,6- tetraclorofenol y tetraclororesorcinol, tetraclorocatecol
y benzoquinonas (Callahan et al. 1979; Weiss et al. 1982), y posiblemente dioxinas
(Lamparski et al. 1980). La fotodlisis en una solucion de H>O-CH3CN utilizando una onda
de 290 nm y un pH de 12, produce el fotoproducto 2- metil-4-5-6-7 tetraclorobenazola
(Choudhry et al. 1986).

El PCP en agua bajo luz solar se descompone facilmente a compuesto oxidados
monoméricos o diméricos. Los principales productos de la descomposicion son:
tetraclororesinol, acido cloroanilico, y productos diméricos (Kearny and Kaufman 1975).

La fotdlisis del PCP produce octaclorodibenzo-p-dioxina y una pequefia atmdsfera de

heptacloro anadlogo. En otros estudios, la fotolisis del PCP sélido en un rio oxigenado
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produce CO, y HCI (Menzie 1978); por lo tanto mientras mayor es la velocidad de
fotolisis en la superficie del agua, mayor es la reduccion de la concentracion de PCP en la
fase aire (Chi and Huang 2002).

Koshioka et al. (1987) degradaron completamente el PCP en hexano a una longitud de
onda de 252,6 a 318,6 nm en una solucion de 10 ppm, sometido a un tiempo irradiacion
de 33,33 min.

Doong et al. (2001), al investigar la influencia del pH en la degradacion fotocatalitica del
monoclorofenol, 2-clorofenol (2-CP) en suspension en soluciones acuosas; concuerdan
con los resultados anteriores en cuanto a la influencia del pH en las eficiencias de
degradacion del PCP, mientras mayor es el pH mayor es la eficiencia de degradacion del
monoclorofenol y el 2-CP. En la degradacion fotocatalitica de 2-CP se identifican
intermediarios aromaticos predominantes como: clorocatecoles, hidroquinonas,
benzoquinonas y fenoles. A pH mayores se observan menos intermediarios aromaticos.
La oxidacion directa contribuye significativamente a la fotdlisis del 2-CP.

2.2.1.4. Adicion del dioxido de titanio (TiO2) y metales pesados para mejorar la
eficiencia de las reacciones de degradacion fotocatalitica. La fotodegradacién ha
probado ser una tecnologia innovadora para degradar refractariamente aromaticos
clorados (Calza et al. 1997; Chu 1999; Davis and Green 1999; Schmelling et al. 1997;
Topalov et al. 1999). EI mecanismo primario de la fotodegradacion es la generacién de
los radicales hidroxilos, obtenidos por la reaccion de los orificios con los hidroxilos
superficiales o el agua y sus relaciones con los compuestos organicos. El semiconductor
el cual ha atraido la mayoria de la atencidn para sensibilizar la fotodegradacion de los

compuestos orgénicos clorados es el TiO2 (Mills et al. 1993 b). Las investigaciones han
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demostrado que el TiO, puede formar grupos de pares de orificios de electrones bajo la
iluminacién cercana a la luz UV, los cuales agrupan energia mayor que la
correspondiente al intervalo de banda (Fox and Dulay 1993; Hoffmann et al. 1995). Sin
embargo, la recombinacion de electrones y los orificios, impiden los procesos de reaccién
fotocatalitica. Recientes, investigaciones han demostrado que la adicion de metales
pesados tales como: platino (Pt), paladio (Pd), oro (Au) y otros semiconductores pueden
mejorar la eficiencia de la degradacion de reacciones fotocataliticas (Mills et al. 1993a, b;
Hirano et al. 1997; Chen et al. 1999; Wilke and Breuer 1999). EI mejoramiento de la
fotodegradacion por la adicion de polvos de metal puede ser atribuida a la répida
transferencia de fotogeneracion de electrones de los semiconductores para las particulas
de metales, resultando en la separacion efectiva de los electrones y los orificios.
Hoffmann et al. (1995) afirman que administrar Fe*, Mo®", Ru®*, Os*", Re®* y Rh®" a
0,1-0,5 %, aumenta significativamente la fotoreactividad para ambas reacciones de
oxidacion y reduccion, mientras que la administracion de Co®* y AIP* decrece la
fotoreactividad.

Ademas, los sistemas de pares de semiconductores, en los cuales la iluminaciéon de uno
de los semiconductores produce una respuesta en el otro semiconductor, ha mostrado ser
una efectiva tecnologia para promover la degradacién de compuestos organicos
(Linsebigler et al. 1995; Serpone et al. 1995; Mills and Le Hunte 1997). La combinacion
de semiconductores, tales como CdS/TiO2, ZnO/TiO2 y ZnO/Fe203, es muy eficiente; sin
embargo el camino para explicar la transferencia de electrones, es la transferencia de
electrones interparticula (IPET), (Serpone et al. 1995). Esta pareja de dos

semiconductores que poseen distintos niveles de energia redox para su correspondiente
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conduccion y banda de valencia, proveen una atractiva aproximacion para lograr mas
eficiencia en la separacion de carga. Esto aumenta el tiempo de vida del portador de carga
y mejora la eficiencia de la carga de transferencia interfacial al ser adsorbido por el
substrato.

La eficiencia de la degradacion fotocatalitica depende de los pardmetros ambientales. El
pH de la solucion acuosa es uno de los parametros ambientales importantes, que
significativamente influencian las propiedades fisicoquimicas de los semiconductores,
incluyendo la carga en la particula, el nimero de agregacion de la particula, y la posicion
de las bandas de valencia y conduccion. Schmelling et al. (1997) describieron que un
cambio en el pH causa un cambio en el nivel Fermi del semiconductor de modo que la
fotocatalisis mejora la oxidacion a medida que decrece el pH. Sin embargo, la carga de
dioxido de titanio transporta una carga negativa neta bajo condiciones alcalinas, y luego
aumenta las velocidades de degradacién de algunos contaminantes. Mills et al. (1993 a,
1993 b) demostraron que la velocidad de fotocatalisis usualmente no se encuentra
fuertemente influenciada por el valor de pH. Altas velocidades de reaccion para varias
fotomineralizaciones TiOz, se han reportado a valores bajos y altos. De alli, que el efecto
del valor del pH sea considerado cuando se evallan las reacciones de degradacion
fotocatalitica.

2.2.1.5. Cinética de fotdlisis. Las velocidades de fotolisis directa dependen de un nimero
de factores, relacionados con las caracteristicas del compuesto y el ambiente, entre las
que se pueden mencionar (Chapra 1997; Monerris y Doménech 1999):

1. Radiacion Solar: Depende de la época del afio, el clima y la posicidén geogréafica del

cuerpo de agua, diferentes niveles de entrada de la radiacion solar seran repartidas en
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la superficie del agua.

2. Atenuacion de la luz en el agua: La materia suspendida, color y otros factores
influencian la penetracion y atenuacion de la luz. La fotdlisis en un lago ligeramente
turbio, puede estar limitada por una delgada capa superficial, dondequiera que se
extienda a grandes profundidades en aguas claras.

3. Espectro de absorcion del quimico: Debido a las estructuras quimicas el toxico
absorbera energia solar a distintos grados de varias longitudes de ondas

4. Cantidad de rendimiento: Este término se refiere a la fraccion de fotones absorbidos
que resultan de la reaccion del quimico.

La siguiente cinética esta basada en los factores que inciden en la velocidad de reaccion

de fotolisis (Chapra 1997),

e(W)I(0,1)(—e %" 2-12
dr
Hap, (}b)

Kk, = j:cp(m
donde:

kp:  Constante cinética de primer orden para la fotdlisis (1/s)
®: Rendimiento de la cantidad de reaccion (mol/einstein)

A:  Longitud de onda ( nm)

I:  Intensidad de la luz (einsteins/cm?-s)
ap:  Coeficiente de atenuacion de la difusion (1/cm)

g:  Coeficiente de extincion molar del compuesto (I/mol-cm)

H: Profundidad a la cual es medida la intensidad de la luz (cm)
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Esta ecuacion en la forma discreta se puede representar como,

700 leo,x[l_ g oo (A)H ] 2-13

k. =®D
P x:zzgo Hao(i)

donde:
D: Funcion de distribucion

Ahora, aunque estas ecuaciones proveen una base para calcular una razon de fotdlisis
simple de primer orden, se requiere de una gran cantidad de informacion. Particularmente
la extincién de luz, rendimiento, y radiacion solar deben suplir una funcién de longitud de
onda. La intensidad de la luz solar es muy variable durante un dia o un afio, y por
consiguiente estas variaciones deben ser consideradas cuando se evalUan los procesos
conducidos por la luz (Nogueira and Guimarées 2000). La utilidad de las aproximaciones
es la de obtener estimaciones de ordenes de magnitud. En el apartado siguiente se realiza
una aproximacion utilizada para la estimacion de la cinética de fotdlisis en el rio Biobio.

2.2.2. Resultados y discusion.

2.2.2.1. Caso de estudio: Rio Biobio (subtramo de Laja). Se determinara la constante
fotolitica del PCP para el siguiente escenario de descarga:

- Descarga de efluente de industria de celulosa a 0,5

- Solidos suspendidos inorganicos 5,3 mg/l (valores de marzo del 2000, Parra et al. 1998)
De los coeficientes de atenuacion que parametrizan la dependencia de la extincién de la
luz en la longitud de onda y otros parametros (tomado del Mills et al. 1985), los

parametros para el PCP son:

kpo = 0,46 /d
lo = 600 ly/d
A = 318nm
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Olw(318nm) = 0,09006/m
Ola(318nm) — 63,6 I/ mg-m
Olc(318nm) — 4,837 1/ mg-m

0,351/ mg-m

QOls(318nm)
Estos resultados pueden ser utilizados para determinar el coeficiente de extincion. Como
el rio tiene relativamente (con respecto al agua pura) una cantidad representativa de
solidos en suspensiéon se asume una D = 1,4. Aplicando la siguiente ecuacion (Chapra
1997) y usando los valores de solidos en suspension en el rio Biobio y caracteristicas de

un cuerpo de agua hipereutrofico.

A1) = D]y + Fan@ + . (A)DOC +ag ¢ ()] 2-14

donde:
awp). Coeficiente de atenuacion para el agua (1/m)

ala(y),0c(n), 0. Coeficiente de atenuacion para concentraciones especificas

(I mg-m) de clorofila a, carbono orgénico disuelto, y solidos
suspendidos inorganico, respectivamente

a,DOC y m: Concentraciéon (mg/l) de clorofila a, carbono organico disuelto,
y s6lidos suspendidos inorganicos

D: Del2al6
os@isnm): 7,00/ m
Ahora substituyendo esto a lo largo de los parametros en la Ecuacion (2-15)

_ g uolanH 2-15
K, = Ky 1 D1-e™"™
l, D, Hap(2%)
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donde:
keo: Constante de fotdlisis directa cerca de la superficie (1/d)

I: Radiacion solar en la capa superior (ly/d)
lo: Radiacion solar total en la cual kpo fue medida (ly/d)
D/Do: Relacion de funcién de distribucion de la radiacién a la funcion
de distribucién de radiacion en la superficie (aproximadamente
1,33)

app: Coeficiente de extincion (1/m), evaluado en la longitud de onda
de maxima adsorcion de luz A*

kp = 1,632-10%/s
tso= 0,693/0,1379 = 4,9 d (vida media)
A continuacion se presenta una tabla comparativa de las vidas medias obtenidas para el

rio Biobio y las obtenidas por otros autores para otros tipos de medios acuosos.
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Tabla 2.2. Comparacion de vidas medias del PCP y 2-CP.

Compuesto  Medio Degrad TiO, pH Intermediario ti/2 Tipo  de Fuente Observacion
. (min) irradiacion
(%)
pPCP H,0? 100 X 28 uv Hong et al. 2000
pPCP H.0 a 100 4-CP 10 uv Hong et al. 2000
2
PCP a 100 X 2-CPy 30 uv Hong et al. 2000
H.0 3-CP
PCP a 100 X 1,2,4-tri- 10 uv Hong et al. 2000
Hz0 hidroxi-
triclorobenceno
PCP a 100 N.I. 51,6 Solar Irwin et al. 1997
H,0
PCP H Ob 90 73 N.1. 600 Solar Weiss et al. 1982
2
PCP H,0 b 90 3 N.1. 5400 Solar Weiss et al. 1982
2
PCP b 100 >7 N.I. 12 Solar Callahan et al. H=10cm
Hz0 1979
PCP H.0 b 100 >7 N.I. 210 Solar Weiss et al. 1982
2
PCP H,0 b 100 >7 N.1. 285 Solar Weiss et al. 1982 H =300cm
2
PCP b 100 >7 N.1. 14400 Solar Svenson and
H.0 Bjordan, 1988
PCP H,0- 100 12 2-metil- N.D. uv Choudhry et al. A=290nm
CHsCN 4-5-6-7- 1986
tetracloro-
benazola
PCP Hexano 100 X 33,33 uv Koshioka et al. A =252,6a318,6 nm
1987
2-CP a 100 X <7 clorocatecoles N.D. uv Doong et al. 2001
H.0 hidroquinonas
benzoquinona
2-CP H.0 a 100 >7 fenoles uv Doong et al. 2001
2
PCP H,0 b 100 7 N.I. 7056 Solar Este estudio SS =5,3mg/l
2

4 agua; °: agua de rio

Se puede observar que los resultados, en cuanto a vida media, para el rio Biobio

(subtramo de Laja) son comparables a los obtenidos por Weiss et al. (1982) y Svenson

and Bjordan (1988); en cuanto a orden de magnitud se refiere. Los valores de t'? son de

7056 min y 70848 min (no se muestra el calculo), corresponden a las constantes de

fotolisis para época de estiaje cuando los solidos suspendidos inorganicos son menores
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5,3 mg/l, y el segundo para época de invierno cuando estos valores son mayores 49,2
mg/l; de estos resultado se puede concluir que mientras mayores son los sélidos
suspendidos inorganicos en el medio, menor es la adsorcion de la luz y el proceso de
fotolisis, por consiguiente son mayores las vidas medias del compuesto, lo cual
presumiblemente sugiere la formacidn de otros productos intermediarios. Esto también se
relaciona con la cantidad de materia organica disuelta, la cual es un fotosensibilizador
potencial (Vialaton and Richard 2000), a la vez es mayor en verano que en invierno,
producto por ejemplo de la gran cantidad de hojas que caen en verano, mientras que en
invierno el lavado de la cuenca arrastra una gran cantidad de materia inorganica (Kieley
1999).

2.2.3. Conclusién. Considerando que el escenario mas apropiado para ejecutar un
modelo de calidad de agua es en época de estiaje, la constante de fotolisis calculada para
ser considerada en el modelo de calidad de agua (GMMCARN 2002) es 1,632-10/s. Sin
embargo, hay que tomar en cuenta que este valor ha sido calculado con datos de la
bibliografia, por lo que hay variaciones que no se han tomado en cuenta, y deben ser
consideradas cuando se evaltan los procesos conducidos por la luz, como por ejemplo la
variacion de la intensidad de la luz solar durante un dia o un afio. Por lo tanto, estos
resultados deben ser tomados como una primera aproximacion para obtener ordenes de
magnitud que sean utilizados en el modelo. Para el 2,4,6-TCP no se encontraron valores
en literatura, por lo que no fue posible obtener su constante fotolitica. Sin embargo, se
conoce que este clorofenol tiene menor peso molecular que el PCP, por lo cual entre otras
razones, tiende a fotolizarse mas rapido. De modo que se asumira la condicion mas critica

al ejecutar el escenario con descarga de 2,4,6-TCP (kp del PCP).
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3. MECANISMOS DE TRANSFERENCIA DE MASA: ADSORCION-
DESORCION Y VOLATILIZACION

El presente capitulo trata sobre los mecanismos que gobiernan los cambios de
compartimento de los clorofenoles en el rio Biobio. Esto se encuentra relacionado a los
procesos de transporte, en el cuerpo de agua. Primero, se describird la péerdida por
adsorcion-desorcion de los clorofenoles a los sedimentos del rio Biobio. Luego, se
describira el fenomeno de volatilizacion a través de la interfase agua-aire.

3.1. Adsorcion-desorcion

3.1.1. Introduccion. EI PCP vy el 2,4,6-triclorofenol son compuestos que se encuentran
en los efluentes de los procesos de blanqueo de celulosa kraft y papel. En Chile, mas de
la mitad de la produccidn total de celulosa (2 millones ton/afio) se localiza en la cuenca
del rio Biobio (Region 8), la cual provee de agua potable a mas de 2 millones de
habitantes (Gonzalez et al. 1999). Los sedimentos del rio (subtramo de Laja) poseen un
origen volcéanico (Mardones 2002), a pesar de esto, las concentraciones de PCP en los
sedimentos de las areas alrededor de las descargas de efluentes de las industrias de
celulosa kraft es de 143,93 ng/kg (Parra et al. 1998). Sin embargo, no se ha realizado
ningun estudio relacionado con la capacidad de adsorcion-desorcion de este sedimento.
Con la finalidad de predecir la movilidad del PCP y el 2,4,6-TCP contenido en los
efluentes de las industrias de papel al sedimento volcénico del rio (Fall et al. 2000).

Los procesos que controlan el traspaso de los contaminantes organicos hacia los solidos
son relevantes para determinar su distribucion en el tiempo y en el espacio, y esto puede
ser particularmente importante para determinar las velocidades de transporte, ya que los

solidos son sujeto de diferentes leyes fisicas asi como las moléculas de agua (Schnoor
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1996). EIl ambiente acuatico se considera que consta de tres fases: agua, particulas
sedimentables, y particulas no sedimentables (Kiely 1999).

La adsocion-desorcion estd presente en procesos de intercambio, tales como el
intercambio agua/aire, porque afecta las concentraciones disueltas de compuestos
organicos libres en sistemas naturales. Solamente los compuestos organicos disueltos
libres son sujeto de otros procesos de intercambio que no sean adsorcion-desorcion
(Monerris y Doménech 1999). Por tanto esto puede causar un efecto severo en las
velocidades de volatilizacion, por ejemplo si el compuesto es extremadamente adsorbible
a las particulas acuaticas, entonces no es posible que la fraccion solida del contaminante
pueda transportarse a través de la interfase agua/aire.

La adsorcion y/o desorcion generalmente se representan por cinéticas llamadas isotermas,
que representan el proceso de equilibrio entre el soluto disuelto en el agua y el soluto
asociado al sélido.

La isoterma de adsorcidn, en este caso, describe las caracteristicas que interaccionan
entre el sedimento volcanico del rio y el PCP o el 2,4,6-TCP. La adsorcion puede ser

descrita por la Isoterma de Freundlich (Kiely 1999; Mihelcic 2001; OECD 1981).

C.=K,xc" 3-1

donde:
Cs: Masa de clorofenoles adsorbida por masa de sedimento (mg/kg)

Ce:  Concentracion de PCP o0 2,4,6-TCP en equilibrio (mg/l)

Ksy 1/n: Constantes de Freundlich
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Cuando 1/n =1, la isoterma de adsorciéon es lineal (Kiely 1999; Mihelcic 2001; OECD
1981). El Kq (I/kg) es el cociente entre Cs y Ce. La Ecuacion 2-1 puede ser re-escrita

como sigue:

Cs 3-2

En sistemas acuéticos, generalmente se asume una relacion lineal entre la masa de
contaminante adsorbida (Cs) y la concentracion del contaminante en equilibrio (Ce) (Gao
et al. 1998a). Sin embargo, Christodoulatos and Mohiuddin (1996) propusieron un
modelo empirico no lineal generalizado (Ecuacion 3-3), que expresa los efectos del
sedimento de un rio y de las propiedades del 2,4,6-TCP o PCP en funcion de: a)
capacidad de intercambio cationico (CIC); b) la fraccion de carbono orgénico (foc); C) el
porcentaje de granos finos en el sedimento (f); d) la relacion sedimento clorofenol (SS); y

e) el pH del PCP o el 2,4,6-TCP

. 21380(88)009 (C'C) 1.09 (f)—0.60 (foc )0_47 3.3

Ks 1+10PH47

De acuerdo a la Ecuacion 3-3, el pH domina la relacién de distribucion y se correlaciona
inversamente con Kq (Sabbah and Rebhun 1997; You and Liu 1996). También, la
capacidad de adsorcion-desorcion del clorofenol a los sedimentos es una funcién directa
de la CIC. Ademas, Christodoulatos and Mohiuddin (1996) pudieron correlacionar la
CIC con los coeficientes f y foc; ellos obtuvieron altas correlaciones en materiales
minerales. Si el contenido de materia organica en el sedimento es menor que 0,01 %
(p/p), la arcilla'y el limo son los principales responsables de la adsorcion. Sin embargo, si

el contenido de materia organica se encuentra entre el 6-8 % (p/p), entonces tanto la
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superficie organica como la mineral se encuentran envueltas en la adsorcion (Gao et al.
1998a; Gao et al. 1998b). Los clorofenoles pueden presentarse en su forma disociada (ién
fenolato) o en la forma no disociada en el rio. La distribucion entre el fenolato y el fenol
no disociado es una funcion del pH. De este modo, la fraccion de clorofenol no disociada
puede expresarse como (Sabbah and Rebhun 1997):

cpo 1 3-4
CP,  1+10PH-PKa

o=

donde:
CP% Maxima concentracion soluble del clorofenol no disociado

CP: : Solubilidad total del clorofenol

Debido a que el PCP y el 2,4,6-TCP son &cidos débiles (pKa: 4,75 y 6,2,
respectivamente), su solubilidad aumenta drasticamente cuando aumenta el pH. Cuando
los clorofenoles se disuelven en el agua, normalmente se encuentran presentes en dos
formas: la forma ionica o disociada (CP° y la forma anionica o no disociada,
(CP)(Arcand et al. 1995). Desde este punto de vista, la adsorbabilidad del PCP y 2,4,6-
TCP en su forma de fenolato no debe ser despreciada, aunque a pH neutro los valores de

estos compuestos estan presentes, predominantemente en la forma ionizada.

El objetivo de este estudio es investigar el comportamiento de adsorcidén-desorcion del
2,4,6-TCP y el PCP en el sedimento volcanico del subtramo de Laja del rio Biobio.
Ademas se determinaran, las constantes cinéticas de adsorcion para ser ingresadas en
lamodelacion de la calidad de agua (GMMCARN 2002) para determinar el transporte y

destino del 2,4,6-TCP y el PCP, en el subtramo de Laja del rio Biobio.
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3.1.2. Materiales y métodos. Para tomar las muestras de sedimentos se escogié un

sector del rio Biobio en el subtramo de Laja, ubicado aproximadamente 1 km aguas abajo
de la descarga de una industria de celulosa y papel. Se tomaron 4 muestras equidistante
de una seccion transversal de aproximadamente 800 m de ancho, con una draga Petite
Ponar (4rea de drenaje de 225 cm?). La clasificacion granulométrica del sedimento fue
realizada, mediante un fraccionamiento de tamafio de particula (malla de 2 mm) de

acuerdo a Folk (1980).

Se evaluo el efecto de la relacion clorofenol/sedimento (SS) y del coeficiente log Kow,
que representa la particion. Los ensayos en batch (50 ml de volumen) con 0,01 N de
CaCl, y distintas concentraciones de PCP o 2,4,6-TCP (5, 10, 20 y 25 mg/l) fueron
medidas de acuerdo a la Guia 106 (OECD 1981). Se estudiaron dos diferentes relaciones
de SS (0,2 y 0,042). La inhibicion de la actividad microbioldgica fue lograda con una
solucion NaNs (150 mg NaNs/l). Cada ensayo fue conducido a 22 £ 0,1 ° C, pH = 7,0,

agitado (150 r.p.m.) y en ambiente oscuro.

Las concentraciones de clorofenol en la fase liquida fueron monitoreadas a diferentes
horas durante un periodo de 24 horas (2, 4, 6, 10, 12y 24 h) (PCPy 2,4,6-TCP pureza:
98 %, Aldrich Chemical Company, Inc.). Cada experimento se realizé en triplicado.
Las muestras de control fueron tratadas por la misma metodologia, pero sin clorofenol o
sedimento. Al final del ensayo, la separacién solido-liquida fue lograda por

centrifugacion a 7000 r.p.m. por 20 minutos (Centrifuga 5415 C Eppendorf).

En el caso de estudio de la desorcién (después de los experimentos de adsorcién), los
sobrenadantes fueron reemplazados por un volumen similar de una solucién de 0,01 N

CaCl; sin clorofenol. Los tubos de centrifugacion fueron agitados a 150 r.p.m. La
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concentracion de clorofenol en la solucion fue medida después de cada experimento de
desorcion (0, 24, 48, 72 y 96 h). Se realizd un balance de masa después de los
experimentos de adsorcion y desorcion, para determinar la cantidad de clorofenol

adsorbida y desorbida en el sedimento como se describié en Christodoulatos et al. (1994).

Las isotermas de adsorcion y desorcion fueron obtenidas para el PCP y 2,4,6-TCP,
considerando las diferentes relaciones de SS de acuerdo con el sistema de clasificacion de
Giles et al. (1960), la Ecuacion (3-1) y la forma lineal (Ecuacién 3-2). Después del
equilibrio el sedimento fue separado del liquido, y mezclado con 25 ml de etanol por una
hora. Aproximadamente 2 ml de extracto de etanol fue centrifugado para separar los
solidos y analizarlo por PCP (Christodoulatos et al. 1994). Se realizaron los balances de

masa, utilizando las concentraciones medidas en la fase liquida.

La concentracion de materia organica fue determinada de acuerdo a Mills (1978). El pH
del sedimento (en una solucion de 0,01 N CaCly, sedimento:solucion = 1:2) fue medido
con un electrodo de vidrio (Sentix 41, Wissensaftlich Technische Werkstatten, Germany).
Las concentraciones en equilibrio de 2,4,6-TCP y PCP fueron determinados mediante una
fase reversible de cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC), descrito por

Dominguez et al. (2002).
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3.1.3. Resultados y discusion. La distribucion granulométrica de las muestras de

sedimento, mostraron uniformidad (Figura 3.1.). La clasificacion de todas las muestras,
corresponden a arena gruesa en la escala de Wentworth (McManus 1988). Las
caracteristicas fisicas y quimicas del sedimento son: CIC de 2,25, pH = 6,67 (s6lido), pH
=7 (solucidn), 0,22 % de contenido de carbono organico y tamafo de particula de 0,0078

mm (Tabla 3.1.). Por otra parte, su origen es basaltico y no hay estudios relacionados al

fendmeno de adsorcion-desorcion.
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Figura 3.1. Distribucion granulométrica de las muestras de sedimento
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Tabla 3.1. Principales pardmetros que afectan la adsorcion-desorcion de PCP y 2,4,6-

TCP en arena gruesa y media.

Clorofenol Kd CIC pHdela SS f(%) fo (%) Referencia

solucion
PCP 0,86 0,12 5,32 0,2 0,05 Fall et al. (2001)
PCP 0,89 0,57 7 0,16 0,3 0,07 Christodoulatos
and
Moihuddin (1996)
PCP 0,69 0,57 7 0,016 0,3 0,07 Christodoulatos
and
Moihuddin (1996)
PCP 0,673 245 6,67 0,042 012 0,22 Este estudio
PCP 0,852 2,45 6,67 0,2 0,12 0,22 Este estudio
2,46-TCP 0,663 245 6,67 0,042 012 0,22 Este estudio
2,46-TCP 0,579 2,45 6,67 0,2 0,12 0,22 Este estudio

En la Tabla 3.1. se puede observar que los valores de Kq para el PCP en este estudio son
muy similares a los observados por Fall et all. (2001) y Christodoulatos and Moihuddin
(1996) y por las caracteristicas fisico-quimicas que se pueden observar de los distintos
sedimentos la razén principal es la relacion SS, ya que para caracteristicas fisico-
quimicas similares de los sedimentos, al bajar la relacion SS baja el valor de Kq. Y esto
se puede explicar por la mayor superficie para adsorber de los sedimentos, al aumentar la
relacion SS para el PCP. En el caso del 2,4,6-TCP, este parametro parece tener menor
importancia, ya que los resultados de las constantes Kq (0,663 y 0,579) son similares para
las relaciones SS de 0,042 y 0,2 (respectivamente), e incluso se puede observar un ligero
aumento. Este comportamiento podria deberse a que como el 2,4,6-TCP tiene un menor
coeficiente de particion octanol-agua (3,69) en comparacion con el PCP (5,01), la

importancia de la superficie de adsorcion disminuye.

La Figura 3.2. muestra las cinéticas de adsorcion del PCP y 2,4,6-TCP (ug) en el tiempo
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(h). Cada punto, muestra el minimo, maximo y promedio de las tres réplicas.
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Figura 3.2. Cinética de adsorcion del PCP (O) y 2,4,6-TCP (®) a: a) concentracién
inicial de 5 mg/l, SS = 0,2; b) concentracion inicial de 5 mg/l, SS =0,042; c)
concentracion inicial de 10 mg/l, SS=0,2; d) concentracion inicial 10 mg/l, SS = 0,042;
e) concentracion inicial de 20 mg/l, SS = 0,2; f) concentracion inicial de 20 mg/l, SS =
0,042; g) concentraciones iniciales de 25 mg/l, SS = 0,2; h) concentraciones iniciales de
25 mg/l, SS = 0,042.
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Tabla 3.2. Constantes de adsorcion y coeficientes de 2,4,6-TCP y PCP en el sedimento

del rio Biobio.
Isoterma de Freundlich Isoterma Lineal
Clorofenoles SS Kr(l/kg) 1/n I Ka(l/kg)  r?

2,4,6-TCP 0,200 7,254 0,373 0,998 0,579 0,982
2,4,6-TCP 0,042 4,926 0,437 0,846 0,663 0,963
PCP 0,200 2,26 0,712 0,817 0,852 0,799

PCP 0,042 0,806 0,974 0,983 0,673 0,964

Las cinéticas de adsorcion corresponden a la Tipo L en la clasificacion propuesta por
Giles et al. (1960). El estado estacionario de la adsorcion se logré para todos los ensayos,
entre las 7 h (Figura 3.2.: a,b,c,d) y las 11 h (Figura 3.2.: e,f,g,h). El balance de masa
indica que el 85 % o mas del clorofenol se adsorbi6 en este periodo. Las velocidades
iniciales de adsorcion de clorofenoles, calculadas como el cociente entre la cantidad de
clorofenol/tiempo, indica que el principal efecto se produce por el pardmetro SS. Por esta
razén, el 2,4,6-TCP a SS= 0,2 muestra la mas rapida velocidad inicial de adsorcion
(observar en la Figura 3.2. a,c.e y g). Por otra parte, la concentracion inicial de

clorofenol no muestra influencia en la velocidad inicial de adsorcion.

Los resultados de las isotermas de adsorcion se describen en la Tabla 3.2. La menor
correlacion (r?) 0,799, fue observada en el PCP. Este resultado es similar a los observados
por Fall et al. (2001), en el cual los valores menos precisos corresponden a suelos que

contienen arena, por lo tanto tienen una menor capacidad de adsorcion (Tabla 3.1).
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Los altos valores de Ks (7,254 y 4,926 1/kg) en el 2,4,6-TCP comparado con aquellos del
PCP (2,260 and 0,806 I/kg) se pueden explicar como una rapida adsorcion inicial (Figura
3.2.:a,b,c,d). EI PCP es un acido debil (pKa=4,75) (Christodulatos and Moihuddin 1996)
al igual que el 2,4,6-TCP (pKa=6,2) (Arcand et al. 1995; Sabbah and Rebhun 1997). Por
consiguiente, a valores altos o neutrales de pH el i6n fenolato de PCP y 2,4,6-TCP estan
presentes. De la Ecuacion (3-4) en este caso, pH=7 y utilizando el valor CP:, propuestos
por Arcand et al. (1995), el 2,4,6-TCP? es 6,64 g/l y para el PCP° es 2,5 g/l. Por lo tanto,
en medio acuoso a pH 7,0, las especies con mayor sustitucion de cloro como el PCP
tienden a estar mayoritariamente en su forma disociada (por su pKa) y por lo tanto seran
mucho menos adsorbibles que en su estado no disociado. Las especies con sustitucion
moderada de cloro (2,4,6-TCP) serdn menos adsorbibles (pero mas que el PCP). Esto
puede explicar, los altos valores de K del 2,4,6-TCP. Para el caso de los valores de Kg:
2,4,6-TCP (0,579 y 0,663 I/kg) y para PCP (0,852 y 0,673 I/kg); no son similares. El Kg
del sedimento volcénico es consistente con los resultados de You and Liu (1996), Fall et
al. (2001) y otros en los cuales la adsorcion decrece, cuando el pH aumenta.

También, los valores de Kq del PCP y el 2,4,6-TCP indican una relacion inversa con la
propiedad de solubilidad; resultados similares fueron encontrados por Gao et al. (1998a)
y You and Liu (1996). Por otra parte, los bajos valores de la constante de adsorcion (1/n
< 1), indican que el fendmeno de adsorcidn, parece aproximarse a un limite. Esto también
se debe a los bajos valores de foc y f. En el caso del PCP, los valores de 1/n son mayores

(0,712 y 0,972) que 2,4,6-TCP (0,373 y 0,437).
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Figura 3.3. Desorcion a) 2,4,6-TCP (SS = 0,2) b) 2,4,6-TCP (SS = 0,042) c) PCP (SS =
0,2) y d) PCP (SS = 0,042). Adsorcion (), desorcién ().

Los resultados de los experimentos de adsorcion-desorcion para el 2,4,6-TCP y el PCP se
resumen en la Figura 3.3. La Figura 3.3a y b muestran el comportamiento de
irreversibilidad de 2,4,6-TCP para una SS de 0,2 y 0,042. En el tltimo caso (Figura 3.3b),
la pendiente de la isoterma de desorcidn es practicamente 0. Se puede explicar como una
completa irreversibilidad del fendmeno de adsorcion. Efectos similares se observan en la
Figura 3.3d, para el caso del PCP. Efectivamente, Fall et al. (2000) demostraron que la
desorcion del PCP de sedimentos contaminados puede llevar a tres diferentes tipos de
comportamientos: reversibilidad completa, reversibilidad parcial o irreversibilidad total.
Ademas, Kan et al. (1997) identificaron nuevos tipos de caracteristicas Unicas de

adsorcion irreversible, tales como la naturaleza del aditivo del relleno en la
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irreversibilidad de adsorcion del compartimento. Ellos reportaron un aumento en la
irreversibidad de adsorcion de la masa de contaminante, cuando el sedimento se ve
sometido a repetidos ciclos de adsorcidon-desorcion. Burgos et al. (1996) también
confirmaron la teoria de la irreversibilidad, la que enuncia que los fenoles y clorofenoles
interaccionan quimicamente debido a los pares oxidativos. Por lo tanto, estos resultados
confirman los de Isaacson and Frink (1984), el comportamiento de los compuestos
fenolicos en la fraccion fina y gruesa del sedimento, es el de un fendmeno de desorcién
mas lento que la adsorcidn, lo cual indica que estos son ambientes favorables para tales

reacciones, resultando en una irreversibilidad de la adsorcién.

3.1.4. Conclusion. En el caso especifico del sedimento del rio Biobio, subtramo de Laja,
en el cual el contenido de finos y foc €s muy pequefio, y el pH de la solucién se encuentra
cercano a 7 la adsorcion de clorofenoles, es un fendmeno irreversible controlado por la
adsorcion quimica. El 2,4,6-TCP, muestra una mayor adsorcion inicial que el PCP,
debido al valor de pH de 7, donde la forma no disociada es un orden de magnitud mayor
comparada con el PCP. Por otra parte, los efluentes de la industria de blanqueo contienen
muchos otros clorofenoles y acidos-resinas que pueden afectar la adsorcion-desorcion del
PCP y el 2,4,6-TCP en los ambientes acuaticos, otros estudios se necesitan para entender
mejor la extension a la cual se dan las interacciones sinérgicas que afectan el

comportamiento de adsorcion-desorcion.

Las Kq de las isotermas lineales para el 2,4,6-TCP y el PCP en el sedimento del sector
de Laja del rio Biobio, fueron convertidas a constantes cinéticas de adsorcion, como en
Chapra (1997), con el objeto de ser ingresadas al programa de calidad de agua

GMMCARN (2002) y obtener el comportamiento de estos contaminantes en este
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subtramo del rio. Para el 2,4,6-TCP se obtuvo una constante de adsorcion de 2,914-107/s

y para el PCP 4,287-107/s.
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3.2. Volatilizacion

3.2.1. Introduccién. La volatilizacion es un proceso de transferencia de un compuesto
quimico entre el aire y el agua o viceversa. Su resultado no es la ruptura y desaparicion
del compuesto en cuestion, sino Unicamente su desplazamiento de un medio a otro. El
proceso es similar a la reaireacion en aguas naturales y la velocidad a la que tiene lugar,
se puede relacionar con las velocidades de transferencia de oxigeno conocidas (Chapra
1997; Monerris y Doménech 1999).

El objetivo de este apartado es realizar una revision bibliografica sobre la transferencia de
masa de los clorofenoles del agua hacia la atmosfera, debido al fendmeno de
volatilizacién; y la aplicacion de la cinética de volatilizacion al caso especifico de la
modelacién de la calidad del agua en el subtramo de Laja del rio Biobio, considerando las
caracteristicas fisico-quimicas de la interfase agua-aire y el 2,4,6-TCP y el PCP. La
seccion se compone de los siguientes subtemas: Parametros involucrados en el fendmeno
de volatilizacién de los compuesto organoclorados; vida media y distribucion de los
clorofenoles en la atmdsfera, segun el nimero de cloros sustituidos en el anillo
aromatico; cinética de volatilizacion; caso de estudio: rio Biobio (subtramo de Laja).
3.2.1.1. Parametros involucrados en el fendbmeno de volatilizacién de los compuesto
organoclorados. Una vez que los clorofenoles son liberados al ambiente, ellos son
objeto de transformaciones fisicas, quimicas y biol6gicas. La adsorcion, volatilizacion,
biodegradacion y lixiviacion son los procesos primarios que gobiernan su destino y
transporte (Fall et al. 2000; Gao et al. 1998; Irwin et al. 1997; WHO 1989). Debido a que
el grado al cual el compuesto se ioniza, aumenta cuando el pH del medio aumenta; el pH

en: agua, suelo, y sedimento, es el factor que mas afecta el destino y transporte de los
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clorofenoles en estos medios. Ademas, las propiedades fisico-quimicas de los
clorofenoles, tales como la solubilidad en agua, la constante de la ley de Henry, el
coeficiente de sorcion al carbono organico, velocidad de volatilizacion y velocidad de
fotolisis, determinan el proceso de transporte (WHO 1989). Los parametros ambientales
importantes, que influyen en este proceso son: el contenido de materia organica,
contenido de arcilla en suelo, sedimento y agua, asi como los clorofenoles en general son
preferiblemente adsorbidos por los constituyentes del suelo. En general, a medida que el
numero de cloro en las moléculas aumenta, hay una reduccién en la presion de vapor, un
aumento en el punto de ebullicion, y una reduccion en la solubilidad del agua de los
clorofenoles (Kearny and Kaufman 1975; Menzie 1978; Solomon et al. 1994; TRI96
1998); por ende el aumento de moléculas de cloro en el anillo aromatico, aumenta la
tendencia de este compuesto de depositarse en los sedimentos y lipidos y a
bioconcentrarse.

La alta presion de vapor de los monoclorofenoles, sugiere que la mayoria de estos
compuestos se encuentran principalmente en el aire; lo que a su vez indica que estos
compuestos no se distribuyen de la fase de vapor a la particulada (Eisenreich et al. 1981).
El 2,4 diclorofenol (2,4-DCP) y los otros clorofenoles no se distribuyen en la fase
particulada, esta afirmacion se basa en la identificacion de 2,4-DCP; 2,4,5-triclorofenol
(2,4,5-TCP); 2,4,6-triclorofenol (2,4,6-TCP) y 2,3,4,6-tetraclorofenol (2,3,4,6-TeCP) en
agua lluvia , pero no en filtros por los cuales halla pasado el agua de lluvia (Leuenberger
et al. 1985); esto se debe a que la limpieza de gases, y no asi la filtracion de particulas, es

el proceso mas importante para remover clorofenoles del aire. Leuenberger et al. (1985),
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estimaron que el coeficiente de particion lluvia/aire a 8 °C es 2,2-10* para el 2,4-DCP y
1,8-10% para el 2,4,5-TCP y 2,4,6-TCP combinado.

Como se explicd anteriormente, el movimiento de los contaminantes a traves de un
ecosistema es controlado por sus propiedades fisico-quimicas, asi como también por las
caracteristicas de los compartimentos ambientales donde son dispuestos.  Los
contaminantes organicos clorinados exhiben un comportamiento en su tendencia a
volatilizarse o evaporarse, y distribuirse hacia el aire desde el suelo, u otro material
solido, o el agua. Los valores de la constante de la Ley de Henry, y la tendencia de
distribuirse del agua al aire, se encuentran también correlacionadas con la tendencia
relativa de distribuirse del agua-suelo saturando el aire. En general, mientras mayor es el
cogenero (variante del tipo de compuesto) son menos volatiles y menos solubles en las
soluciones acuosas. Por ende, mientras mayores son los cogéneros clorinados, menor
tendencia a moverse a traves del ambiente, y tienden a quedarse aislados y depositados en
el sedimento (Christodoulatos and Mohiuddin 1996; Fall et al. 2001; Gao et al. 1998;
You and Liu 1996). Los cogéneros mas altos de compuestos clorinados también tienden a
ser distribuidos, cerca de su fuente original, a diferencia de los compuestos clorinados
mas bajos. También es importante, resaltar, que la relacion entre el grado de clorinacion y
las otras propiedades tales como hidrofobicidad, volatilidad, o resistencia a la
degradacion aplica solo para los compuestos estructuralmente similares, e.g., a través de
distintos cogéneros de dioxinas o clorofenoles (AET 1997; Kiefer et al. 1998).

El transporte y destino de los clorofenoles depende mayormente de la forma en que se
encuentren: neutra o ionica. Esto en parte dependera del pH de la fase acuosa. Con el

pKa cerca del pH ambiental, los clorofenoles existiran como especie idnica
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(Christodoulatos and Mohiuddin 1996; Fall et al. 2001; Gao et al. 1998; You and Liu
1996). Un aumento en la solubilidad y movilidad en la fase acuosa, conducira a un
menor grado de adsorcidn-desorcion en la fase solida (a menos que la superficie solida
este cargada contrariamente), y un descenso en su habilidad de volatilizarse (Kiefer et al.
1998). Mientras que en su forma neutra, los clorofenoles exhiben una baja solubilidad
en agua (aunque el grupo de fenoles tiende a formar enlaces con el hidrogeno), por lo que
su adsorcion-desorcion es de moderada a alta, y en la mayoria de los casos, su volatilidad
es alta (Kiefer et al. 1998). A medida que el nimero de atomos de cloros substitutos en el
anillo aumenta, el pKa de los clorofenoles decrece. EI pH de las aguas naturales
facilmente varia de 6,0 a 8,0 y el rango de pKa de los clorofenoles varia de 4,7 a 7,68,
por lo que en el ambiente se encuentran en la forma de base conjugada (especie ionica)
(ATSDR 1994; Mackay et al. 1997). Por esta razon, las pérdidas de clorofenoles en
ambientes acuéticos debidas a la volatilizacion es minima (Anon 1979; Kiefer et al. 1998;
Warrington 1996).

La difusion, es un proceso relacionado a la volatilizacion, que a largo plazo no contribuye
significativamente en el transporte de sustancias a través del suelo y ambientes acuaticos,
aunque es esencial en la reposicion local de pérdida de materiales, a través de la
volatilizacién o degradacion (Krijgsheld and van der Gert 1986).

La evaporacién es inversamente proporcional a la profundidad del agua (Chiou et al.
1980). Los triclorofenoles (TCPs), los cuales son solubles y tienen una presién de vapor
baja, generalmente no se volatizan en el agua (Warrington 1996). Ellos son
moderadamente 4cidos y seran ionizados y solvatados en las aguas naturales. La

volatilizacion es una funcién de: la temperatura, solubilidad del agua, presién de vapor,
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profundidad de la solucion mezclada y concentracion molar (Klopffer et al. 1982). En
rios, bajo condiciones de congelamiento superficial, la pérdida por volatilizacién es
practicamente nula (Warrington 1996).

3.2.1.2. Vida media y distribucion de los clorofenoles en la atmosfera, segun el
nuamero de cloros sustitutos en el anillo aromatico. La razon de evaporacion quimica de
una solucion acuosa depende en gran medida de la presion de vapor quimica y de la
solubilidad en el agua (constante de la Ley de Henry). De la mayoria de los clorofenoles,
el 2 monoclorofenol (2-CP) tiene la mayor presion de vapor (1 mmHg), y es el que mas
tiende a evaporarse del agua (Krijgsheld and van der Gen 1986).

La volatilizacion de 2,4-DCP del agua se espera que sea pequefia; por consiguiente no es
un mecanismo importante de remocién de las aguas superficiales. Para el 2,4-DCP, se
calculd la vida media por evaporacién de 14,8 dias, utilizando la constante de la Ley v,
tomando como modelo un rio a 1 metro de profundidad con una velocidad de corriente de
1 m/s y una velocidad del viento de 3 m/s, despreciando la adsorcion al sedimento
(Thomas 1982). Stover and Kincannon (1983) demostraron que en el tratamiento
bioldgico de las aguas residuales que contienen 2,4-DCP, no habia ninguna remocién de
clorofenoles, por lavado de gases.

La constante de la Ley de Henry, en su estado no disociado, para: el 2,4,5-TCP es 7,4-10°
4y para el 2,4,6-TCP es 4,5-10; estas son similares a las del 2,4-DCP (2,7-10%) (Navia
et al. 2002). Por ende, la volatilizacion de estos triclorofenoles debe ser similar a las del
2,4-DCP. Estudios realizados por Kilzer et al. (1979) muestran que en 2 horas, la razén
de volatilizacién de 2,4,6-TCP del agua (expresadas como el porcentaje de aplicacion del

compuesto determinadas por mililitro de agua evaporada) en tres tipos de suelo humus,
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limo, arena, y agua fueron de: 0,15; 0,73; 1,05; y 1,4 %; respectivamente, en la primera
hora después de la adicion de 50 pg/l de 2,4,6-TCP. Velocidades similares fueron
reportadas durante la segunda hora. En los experimentos en tuneles de viento, Sugiura et
al. (1984) estimaron la vida media del 2,4,6-TCP por volatilizacion de 48 horas. En una
solucion con nutrientes en la cual la biomasa crecio, un estimado del 58 % de 2,4,6-TCP
fue transportado por volatilizacién al aire, en un periodo de 30 dias (Fragiadakis et al.
1981).

En términos de la habilidad del compuesto de distribuirse asi mismo en la atmosfera, la
velocidad de volatilizacion del 2,4,6- TCP es mayor que la del PCP. Kiefer et al. (1998) a
través de la utilizacion del modelo Exposure Analysis Modeling System (EXAMS) en el
rio Pond en Alemania, demostraron que esta caracteristica, es consistente con el hecho de
que el 2,4,6-TCP, posee mayor presion de vapor (0,03 mm Hg) que el PCP (9,4-10™).
De acuerdo al estudio realizado con el modelo EXAMS, los resultados describen una
distribucion de masa de la carga total del quimico; por consiguiente el 17,57 % del 2,4,6-
TCP y el 9,28 % del PCP, seran transportados del sistema por volatilizacion (Burns et al.
1982). Por esta razon, Kiefer et al. (1998), determinaron que la volatilizacién no es un
proceso dominante de remocion para la descarga de clorofenoles en rios.

En estudios experimentales de volatilizacion (TRI96 1998) los tetraclorofenoles no
fueron encontrados; esto se basa en la baja constante de la Ley de Henry, y un potencial
mayor de existir como un compuesto disociado en el ambiente, los tetraclorofenoles
tenderan a volatilizarse menos del agua y del suelo, que los clorofenoles menos clorados

(AET 1997; Kiefer et al. 1998).
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En soluciones con 2-CP, se han determinado vidas medias a 0,38 cm de profundidad de
1,5 horas (Chiou et al. 1980). Debido a que la tasa de evaporacion estd inversamente
relacionada a la profundidad del agua, la extrapolacion de estos datos indica que la
evaporacion del 2-CP en agua a 1 metro de profundidad requiere aproximadamente de 15
dias. La cantidad volatilizada de 2-CP del suelo, tipo arena fina (0,087 % de carbono
organico), aplicada a las aguas residuales municipales es muy pequefia para ser
directamente medida (Piwoni et al. 1986). En el caso del 4-monoclorofenol (4 CP), los
valores son 13 horas a 0,38 cm de profundidad y 4,5 dias a 3 cm de profundidad (Chiou
et al. 1980). Mientras que, la vida media por volatilizacion del 2,4-diclorofenol (2,4-
DCP) de 64 a 100 % de humedad relativa, es aproximadamente de 1 mes a 30°C
(Warrington 1996).

El modelo de particion para 100 dias del 2,3,4-triclorofenol (2,3,4-TCP) y 2,3,5-
triclorofenol (2,3,5-TCP) es: 68,45 % para el aire, 12,15 % para el agua y 10,03 % para el
sedimento y 9,37 % hidrosedimento. Los quimicos con estas propiedades se estima que:
vaporizan rapidamente, y no persisten en ambientes acuaticos (Warrington 1996).

Kilzer et al. (1979) midieron la volatilizacion de 2,4,6-TCP como el porcentaje del 2,4,6-
TCP por mililitro de agua evaporada del agua y suelos a 25 °C. Para las primeras horas,
las velocidades eran cercanas a 1,5 % para el agua y 1 % para los suelos arenosos,
bajando a 0,1 % para suelos htmicos.

El modelo de particion para 100 dias del 2,3,4,6-TeCP es: 63,95 % aire, 6,31 % agua,
15,38 % sedimento y 14,36 % hidrosedimento. Para el 2,3,5,6-TeCP los porcentajes

respectivos son: 23,86 % aire, 28,23 % agua, 24,78 % sedimento y 23,13 %
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hidrosedimento. Los quimicos con estos coeficientes de particion, y un valor de log Kow
cerca de 4,5, se espera que se acumulen en el sedimento (Warrington 1996).

Las velocidades de volatilizacion del PCP en: agua, arena, limo y humus en la primera
hora, son 2,57 %, 0, 13 %, 0,31 %y 0,10 %. Mientras que en la segunda hora son: 2,11
%, 0,12 %, 0,15 % y 0,12 %. Estas velocidades se expresan como el porcentaje de PCP
aplicado por ml de agua evaporada (Kitzer et al. 1979). La volatilizacion decrece
abruptamente cuando aumenta el pH. A pH 8 virtualmente no ocurre volatilizacién. La
vida media declina de 130 dias a pH 6, a 6 dias a pH 4 (Klopffer et al. 1982).

Posterior al estudio de las vidas medias y distribucion de los clorofenoles en la atmosfera,
se analizara el mecanismo por el cual pasan estos contaminantes del agua al aire,
conocido como cinética de volatilizacion.

3.2.1.3. Cinética de volatilizacion. A continuacion se analizard la cinética de
volatilizacion, con el objeto de conocer la forma en que interactian los distintos
parametros fisico-quimicos tanto del ambiente como de los contaminantes, para que
pasen los clorofenoles del medio agua al aire.

El flujo de un gas a través de la interfase agua-aire se puede representar como (Chapra

3-5
J= vv(:_)lg— C']
donde:

J: Flujo de masa (mol/m?/afio)

1997):

v,: Velocidad de transferencia neta entre la interfase agua-aire

(m/afio)
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Py Presion parcial del gas en el aire a través del agua (atm)
H,: Constante de Henry (atm/m3mol)
c,: Concentracion del gas en el agua (mol/m?3)

La velocidad de transferencia global se puede calcular utilizando la teoria de la doble
capa como,

H, 3-6
v, =K,
H, +RT,(K/K,)

donde:
Ky K,: Coeficientes de transferencia de masa para la capa liquida y
gaseosa (m/afo), respectivamente

R: Constante universal de los gases [8.206 - 10 > atm-m%/K-mol]

Ta: Temperatura absoluta (K)
Como se puede observar en la Ecuacion 3-6, la transferencia depende de la propiedad
especifica del contaminante (constante de Henry) y dos propiedades ambientales
especificas (los coeficientes de transferencia de capa).
Los coeficientes de transferencia pueden ser calculados basandose en parametros
fundamentales con dos aproximaciones estandar. Para sistemas como rios, donde el flujo

del liquido es turbulento, el modelo aplicado es,

K| :x/r|D| 3-1

donde:

D1, Dy : Coeficientes de difusion del contaminante en liquido y gas,
respectivamente

n ,rg: Velocidades de renovacion
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La cinética de volatilizacion puede ser integrada en un balance de masa multiplicando el

flujo de la Ecuacion (3-5) por el &rea superficial resultando,

3-8
v _y AP
dt H

e
donde:

V: Volumen de agua a modelar (m?)

As: Area superficial
El subindice | se ha cambiado por el d, para indicar que el contaminante se encuentra
disuelto.
Analizando que la ecuacion (3-8) fue escrita para el oxigeno disuelto, el resultado puede
ser simplificado debido a que: (a) el oxigeno es abundante en la atmoésfera y (b) el
oxigeno es una capa liquida controlada. El resultado es el siguiente,

v _KA, @, -0) >
dt

donde:

0s: Concentracion de saturacion correspondiente a la presion
parcial del oxigeno (g/mq)
0: Concentracién de oxigeno en el agua en unidades de masa

(g/m°)
Los toxicos difieren del oxigeno en dos formas. Primero, no se puede concluir que son
una capa liquida controlada. Segundo, se puede asumir, en muchos casos, que no son
abundantes en la atmosfera. La ultima suposicion significa que la concentracion de gases
en la Ecuacion (3-5) puede ser asumida como cero. Si este es el caso, la Ecuacion (3-5)

se convierte en,
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J=—v.c, 3-10

Si esta ecuacion se multiplica por el area superficial del tramo o subtramo del rio y el
peso molecular de la sustancia toxica, se puede expresar en el formato de balance de
masa como,

dc 3-11

La representacion de la Ecuacion (3-11) difiere marcadamente del oxigeno disuelto de la
Ecuacion (3-9). Mas que una aproximacion al punto de equilibrio de saturacion, la
Ecuacion (3-11) representa una manera de pérdida en el sistema. En este sentido es como
un mecanismo de sedimentacion. Sin embargo, en vez de representar la velocidad de
transporte en el fondo del rio, se representa la volatilizacibn como una velocidad de
transporte en la superficie (Chapra 1997; Monerris y Doménech 1999; Schnoor 1996).
Para representar la pérdida por volatilizacion del contaminante se debe estimar la ..
Como en la Ecuacion (3-6), esto significa que se debe determinar, el valor de la constante
de Henry y los coeficientes de transferencia de masa para la capa liquida y gaseosa.

- El peso molecular y la constante de Henry. Los valores de peso molecular y la
constante de Henry han sido determinados para varios compuestos toxicos.

Para los principales contaminantes, los rangos de peso molecular van desde valores bajos
como 50,6 para el clorometano-alifatico, a alogenado altos como 430 para el pesticida
toxafeno. Los compuestos mas livianos (<200) son los alifaticos alogenados, fenoles,
aromaticos monociclicos, éteres y nitrosaminas. Los mas pesados son los pesticidas,
seguidos por los éteres, fatalatos y PCBs (>200) (Chapra 1997).

A través de los diagramas de Box y Whisker presentados por Chapra (1997), es posible
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determinar la constante de Henry. En general, hay tres clases de compuestos fuertemente
insolubles: los alifaticos alogenados, aromaticos monociclico, y PCBs. Las otras clases
tienen rangos similares de solubilidad, algunos son moderadamente solubles y los otros
son moderadamente insolubles.

- Coeficientes de transferencia de capa. Los coeficientes de transferencia se estiman
convencionalmente, correlacionandolos con procesos de transferencia cominmente
estudiados.  El coeficiente de capa de liquida se correlaciona tipicamente con el
coeficiente de transferencia de oxigeno disuelto. EIl coeficiente de la capa gaseosa se
correlaciona con el transporte evaporativo del vapor de agua.

Los coeficientes de transferencia de masa de la capa liquida (m/afio) pueden relacionarse

con el coeficiente de transferencia de oxigeno K; por (Mills 1985).

32)0'25 3-12

K, = Kl,o2 (M

donde:
M: Peso molecular del compuesto

K,o,: Coeficiente de transferencia de oxigeno

El coeficiente de transferencia puede ser estimado usando las formulas de reaireacion.

Para la velocidad de la capa gaseosa, Mills (1985) sugiere,

0.25 3-13
—
M

donde:
Uw: Velocidad del viento (m/s)
Esta férmula se basa en el coeficiente de transferencia de la capa gaseosa para el vapor de

agua. Como se expresa en la ecuacion (3-13) las unidades para Kq se dan en m/d.
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Después del anélisis del mecanismo de la volatilizacion, se concluye que es posible
determinar tedricamente las constantes cinéticas de volatilizacion del 2,4,6-TCP y PCP
en el subtramo de Laja del rio Biobio, a través de la determinacion, de peso molecular,
constante de Henry, coeficientes de transferencia de capa y aplicacion de las Ecuaciones
(3-6) y (3-11), como se presenta a continuacion en los resultados y discusion.

3.2.2. Resultados vy discusion. Para el caso de estudio del Rio Biobio, en el subtramo de

Laja, para la cinética de volatilizacion del PCP, se hacen las siguientes suposiciones: la
temperatura (T°) del agua, segun los informes de monitoreo del rio Biobio para la época
de Estiaje (Parra et al. 1998) es de 20 °C y la velocidad de la corriente (u) segun
Valdovinos et. al. (1999) es de 0,5 m/s. La profundidad promedio (h) del subtramo segun
Vargas (2000) es de 2,3 metros, a partir de la superficie del agua. Peso molecular (M) del
PCP es de 266,3. Ademas se supondra un proceso de elaboracion de pasta de celulosa
tipo kraft (Vidal 1999) por lo tanto la descarga es acida (entre 4,2-5,0), por consiguiente
en la zona de mezcla, el pH se supone acido en época de estiaje, de tal manera que la
presion de vapor corresponderia a la del PCP, en su estado no ionico (Parra et al. 1998,
Valdovinos et al. 1999, Vargas 2000; Vidal 1999).
Para:
T°: 293°K
u: 0,5m/s
h: 23m

M: 266,3
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Segun nomograma de Covar (1976) y Zison et al. (1978) para encontrar un coeficiente
de reaccion (ka) con h=2,3 m y u=0,5 m/s. Se encuentra en el rango de la Ecuacion de
O’Connors-Dobbins, por lo tanto ka=kio2=0,7/d.

El coeficiente de cambio de la capa liquida se basa en el coeficiente de transferencia de
oxigeno o reaireacion.

Reemplazando en la Ecuacion (3-12)

0.25
K, =365.07. 2
266,34

K, = 150,42 m/afio

Asumiendo Uw (velocidad del viento) de 10mi/h =4,47 m/s (Chapra 1997) y

reemplazando en la ecuacion (3-13).

18 0.25
K, =168-365-4,47-
266,34

K, =139755,43n1afio

Reemplazando en la Ecuacion (3-6),

v, =150,42 . H,
H, +[8,206-10°(293)( 150,42/139755,43 )]

Para el PCP la He = 7.5-10** (Navia et al. 2002)
Por consiguiente,

m

v, =14540
ano

Para el balance de masa de la ecuacion adveccion-dispersion, se puede expresar como en

unidades (1/s)
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dc

V—=- C
dt VVAS d
V=hA

dc _-v,C,

dt h
OIﬁ=—2,00~10-6cd
dt

Para el 2,4,6-TCP, se realizaron los mismos calculos, tomando en cuenta que su Peso
Molecular es 197,5y He = 4,5-10* (Navia et al. 2002)
Por consiguiente se obtuvo una cinética de volatilizacién del 2,4,6-TCP (1/s) de,

de_ -2151-10°°C,
dt

A continuacién se presenta una tabla comparativa de las vidas medias por volatilizacion,
para el rio Biobio en el subtramo de Laja (célculo tedrico), y las obtenidas por otros

autores, en otros medios.
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Tabla 3.3. Comparacion de vidas medias de los clorofenoles por volatilizacion

Clorofenol Medio Profundidad pH Vida media Referencia
(cm)
2CP Agua 0,38 E.N.I. 1,35-1,6 h Chiou et al. (1980)
4CP Agua 0,38 E.N.I. 12,8-17,4 h Chiou et al. (1980)
2CP Agua 100 E.l 15d Chiou et al. (1980)
4 CP Agua 3 E.N.I. 45d Chiou et al. (1980)
2,4-DCP  Agua (rio) 100 E.l 14,8d Thomas (1982)
2,4,6-TCP  Tuneles de N.M. 48 h Sugiura et al. (1984)
viento
2,4,6-TCP  Biomasa N.M. 30 d (58%) Fragiadakis et al. (1981)
2,4,6-TCP Agua 230 E.N.I. 3,73d Este estudio
PCP Agua 230 E.N.I. 4,03d Este estudio
2,4-DCP Aire N.M. 1 mes Warrington (1996)
PCP Agua N.M. 6 130d Klopffer et al. (1982)
PCP Agua N.M. 4 6d Klopffer et al. (1982)

N.M.: No se muestra, E.N.I.: Estado No l6nico, E.I.: Estado Iénico

En la Tabla 3.3. se puede observar claramente que los clorofenoles en su estado no
i6nico en medio acuoso, tienen una mayor velocidad de volatilizacion, a medida que
disminuye el cloro sustituto en el anillo aromatico, aumenta dicha velocidad. También se
puede observar que la posicion del cloro en el anillo, afecta su volatilizacion, i.e. Chiou et
al. (1980), encontro que la vida media del 2-CP se encontraba entre: 1,35-1,6 h; mientras
que la del 4-CP se encontraba entre 12,8-17,4 h, lo cual indica que en la posicién para, la
vida media es mayor que en la posicion orto, coincidiendo con el orden de la toxicidad de
los clorofenoles segln su posicién en el anillo aroméatico. Por otra parte, se puede
observar que el 2-CP, a pesar de ser el mas volatil en su estado no iénico, al cambiar su
estado idnico y al encontrarse a una mayor profundidad es similar a la vida media del

2,4-DCP encontrada por Thomas (1982) en su estado i6nico y una profundidad de 100
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cm; presumiblemente el pH de la solucién en la que se encontraba el 2-CP, era mayor por
lo tanto su estado de disociacion era mayor.

Para el caso especifico del rio Bibio la vida media del PCP (t” = 4,03 d), se puede
comparar con los obtenidos por Kloppfer et al. (1982) vida media de 6 d. Sin embargo,
Kloppfer et al. (1982) también encontraron que estos resultados pueden variar
drasticamente de un pH 4 a un pH 6, en este ultimo, la vida media del PCP aumenta a 130
d. Para el 2,4,6-TCP se observd un pequefia disminucion de la vida media, lo cual
coincide con los resultados de Kiefer et al. (1998) en cuanto a que el 2,4,6-TCP es mas
volatil que el PCP al tener un menor peso molecular y una mayor presion de vapor.

3.2.3. Conclusidn. De acuerdo al analisis realizado los valores cinéticos de volatilizacion
de PCP y 2,4,6-TCP son para el PCP, y el 2,4,6-TCP de 2,00-10%/s y 2,15-10°%s,
respectivamente. Esto indica que el 2,4,6-TCP en este caso es ligeramente mas volatil que
el PCP; sin embargo los resultados obtenidos en este analisis tedrico deben ser tomados
con mucha precaucion, ya que fueron realizados, solamente para la zona de mezcla, lo
cual no es la realidad de todo el subtramo, ya que el pH del rio aproximadamente 1000 m
aguas abajo de la descarga de la empresa de celulosa y a 100 m de la rivera, es
aproximadamente 6,67 (en época de estiaje), es decir su tendencia es neutra, por lo cual
los clorofenoles, tenderdn a estar mayoritariamente en su forma anionica y por lo tanto
seran menos volatiles. Estos valores seran considerados como base en la modelacion de
calidad del agua es este subtramo.

Es recomendable realizar otros estudios in situ (en distintos puntos del subtramo), de

modo de comprender en forma experimental este fenGmeno.
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4. MODELACION DE LA CALIDAD DEL AGUA

4.1. Introduccion

La modelacion de la mezcla y transporte de solutos en cursos naturales es una
herramienta vital para el manejo ambiental. ElI escaso entendimiento de los procesos
dominantes, particularmente su cuantificacion, como por ejemplo la mezcla transversal
en canales naturales, limita seriamente la precision y utilidad de los modelos. Bajo
condiciones de flujo continuo, la modelacion de la dispersion transversal es critica en la
evaluacion del impacto de los contaminantes, o para el establecimiento de criterios de
calidad, tales como niveles de descarga/carga. La mezcla longitudinal es menos
significativa bajo estas condiciones.

En el rio Biobio, se han realizado varias investigaciones en cuanto a modelacién de
contaminantes en su flujo, aplicando para ello el modelo de calidad de agua, QUALZ2E ,
entre los que se pueden mencionar: Estimacion de la capacidad de autodepuracién del rio
Biobio (Chile) a través de la validacion y aplicacion del Modelo QUALZ2E (Angulo 1993)
y Caracterizacion de la calidad del agua del rio Biobio, entre las confluencias de los rios
Vergara y Laja y antecedentes para su modelacion matematica (Vargas 2000). Debido a
las caracteristica del modelo utilizado, estos analisis se han realizado en una sola
dimension, por lo tanto se estd suponiendo mezcla completa en toda la seccion
transversal, lo cual puede conllevar a simulaciones no apropiadas, especialmente en las
zonas de mezcla de las descargas de contaminantes, debido al gran caudal de dilucion del
rio; por tal razon es necesario considerarlo, bidimensionalmente. En ciertos tramos del
rio, la distancia a la que se alcanza mezcla completa es relativamente muy larga,

especialmente cuando se llega a la seccion potamal.
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Por otra parte en el rio Biobio descargan diferentes industrias y municipalidades que
estan situadas en las riberas a lo largo de su cauce. Las industrias de blanqueo de celulosa
y papel se encuentran entre las que mayor impacto ejerce sobre el cuerpo de agua, por
su potencial de descarga de compuestos quimicos. Estas descargas incluyen una gran
variedad de compuestos organoclorados, entre ellos: los cloroguaiacoles, clorovainilinas
y clorofenoles. Los clorofenoles como el 2,4,6-triclorofenol (2,4,6-TCP) y el
pentaclorofenol (PCP), son carcinogénicos e incluso embriotoxico, este ultimo. El rio
Biobio es una importante fuente de agua para consumo humano, ademas sustenta usos
industriales y agricolas, en la octava region. Ademas, sostiene un importante ecosistema
acuatico. Por lo que es importante la cuantificacion de los fendmenos fisico-quimicos de
transporte y degradacion de estos contaminantes, como lo son la  adsorcion,
volatilizacién, biodegradacion y fotolisis, e integrarlos a los modelos de transporte de
calidad del agua, y de esta manera conocer si las fuentes, especialmente, para consumo
humano se ven afectadas por estos contaminantes.

En este capitulo se utiliza el método de momentos, para determinar la dispersion
transversal, y se aplica un programa de calidad de aguas, bidimensional, utilizando un
analisis de sensibilidad simple y combinado para determinar el comportamiento de las
variables del modelo, ante los parametros, y la importancia de los mismos en la mezcla
transversal. Por otra parte, se estiman los parametros o coeficientes del modelo, para un
subtramo del rio con caracteristicas de ritron (Coihue). En el caso del subtramo de Laja
con caracteristicas de potamon, se realiza el analisis de sensibilidad combinado, para
determinar el comportamiento de la concentracién maxima de 2,4,6-TCP y PCP, bajo

los distintos rangos de los parametros, incluyendo las cinéticas de transformacion y
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degradacion. Ademas se determinan la importancia de la cinética de biodegradacion
dentro de las otras cinéticas de degradacion de clorofenoles; el poder de dilucion y
autodepuracion , y el cumplimiento de las normas de calidad de agua, bajo los escenarios
mas criticos de descarga de 2,4,6- TCP y PCP, e hidroldgicos propuestos.

4.1.1. Transporte de contaminantes. La concentracion de cualquier sustancia en un

punto cualquiera de un sistema natural ha de cumplir la ecuacion fundamental de
conservacion de la materia. Asi, la ecuacion diferencial que representa la variacion de
concentracion de un contaminante al cabo de un tiempo, que se encuentra disuelto en un
elemento diferencial de volumen es (Chapra 1997; Monerris y Doménech 1999; Schnoor
1996; Thomann and Mueller 1987):

0 oC

g < oC 0
OX OX

y—)+—(EZ@)iR
oy oz 0z

oC _ 4-1

0 0 0
— _&(UC) —&(VC) _a(VVC) +

o )+ (E

il
oy
donde:

C: concentracién del contaminante (mg/l o mol/l)
t:  tiempo (S)
u,v,w: componentes del vector velocidad real del agua; velocidad: longitudinal,
transversal y vertical, respectivamente (m/s)
Ex,Ey,Ez: componentes del tensor de dispersion en el seno del fluido; coeficientes
de dispersion longitudinal, transversal y vertical, respectivamente (m?/s)
R: fuente y/o extraccion y reacciones del contaminante de transformacion o
transferencia de masa, por unidad de volumen de fluido y de tiempo
(mg/l s) 6 mol/(l s)

Esta ecuacion muestra que en un sistema completamente mezclado,
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Acumulacion = Entrada — Salidas + Generacién 4-2

El primer miembro de la Ecuacién de adveccidn-dispersion (4-1) representa la
acumulacion de materia en el elemento diferencial de volumen, es decir, la variacion con

el tiempo de la cantidad de materia presente. Bajo condiciones permanentes la derivada

local es cero de modo que %(t: =0. Los términos de velocidad del segundo miembro de la

Ecuacion (4-1) representan el transporte por adveccion. El cual se puede definir como el
movimiento del cuerpo, debido al régimen del flujo medio. EI tercer miembro de la
ecuacion lo representan, los tres procesos de mezcla que trabajan en un flujo de canales
abiertos: difusion molecular, difusién turbulenta y dispersion, todas actan a diferentes
escalas temporales y espaciales. El fendmeno dominante es la dispersiéon, el cual es la
interaccion de la difusion turbulenta con un perfil definido de la velocidad en la columna
de agua, la cual provoca un mayor grado de mezcla. El Gltimo término del segundo
miembro de la Ecuacién (4-1) representa todas las posibles entradas y/o salidas de la
sustancia en estudio no asociadas al transporte advectivo-dispersivo que puedan
producirse por unidad de tiempo y de volumen fluido. En el caso de contaminantes no
conservativos, se deberdn incluir las ecuaciones cinéticas o de equilibrio que describen
dichos procesos.

Las afirmaciones de Taylor (1954), de que los procesos de difusion en canales abiertos
podian ser modelados por un término de gradiente de difusion (Ley de Fick), ha sido
desarrollada a través de las distintas formas de resolver la Ecuacion (4-1). Las soluciones
de la Ecuacion (4-1) producen una distribucion Gaussiana, la cual ha demostrado
corresponder adecuadamente a las mediciones, y de esta manera se proveen los

coeficientes de dispersion adecuados (Holley and Abraham 1973; Boxall and Guymer
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2001).

4.2. Metodologia

La resolucién de la Ecuacion (4-1) es el fundamento de todos los modelos de transporte
de solutos. Los coeficientes requeridos para tal resolucion, son usualmente obtenidos de
datos de campo, debido a que la evaluacion empirica 0 matematica no es precisa (Boxall
and Guymer 2002).

4.2.1. Analisis de cambio de momentos. Muchas fuentes de contaminacion, tales como

descargas de aguas de enfriamiento, descargas de plantas de tratamiento de aguas
residuales domésticas e industriales, se aproximan a condiciones de flujo continuo. Bajo
estas condiciones, los gradientes de concentracion temporal son pequefios y simplifican
enormemente el problema (Boxall and Guymer 2003). Para evaluar esta situacion, en la
que se requiere conocer el coeficiente de dispersion transversal y el coeficiente de
dispersion longitudinal es despreciable, normalmente se utiliza una fuente de descarga
continua de trazador (i.e.: rodamina wt). Por otra parte, los rios son mucho mas anchos en
comparacion con su profundidad entre (100 a 1000 veces relacion ancho:profundidad), es
razonable suponer que se llega a un grado de mezcla completa en la vertical en una
distancia y tiempo relativamente corto, aproximadamente 100 m aguas abajo de la
inyeccion (Beltaos 1980; Lau and Khrisnappan 1981). Para evaluar el coeficiente de
dispersion transversal, Boxall and Guymer (2003), realizaron distintos experimentos de
descarga continua de modo que las concentraciones eran estables y la dispersion
longitudinal podia ser despreciada. De este modo Boxall and Guymer (2003),

simplificaron la ecuacion (4-1) promediando las profundidades y obteniendo:

_ac o’c 4-3
u
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donde:

c: concentracion promedio

u: Vvelocidad longitudinal promedio
El método de momentos asume que la tasa de aumento de la varianza de la distribucion
de las mediciones con respecto a la distancia o tiempo es lineal. Este aumento lineal de
la varianza, es utilizado regularmente como la base para evaluar los coeficientes de
dispersion. Encontrando la pendiente de la linea recta que mejor se ajusta a los datos; el
producto de la gréafica de varianza versus la distancia, es el coeficiente de dispersiéon. Se
debe resaltar que este método es valido solamente si el coeficiente de dispersion se asume
constante sobre el tramo o subtramo de estudio. Este método puede ser utilizado para
evaluar ambos coeficiente de dispersion; longitudinal y transversal (Boxall and Guymer
2001).
Rutherford (1994) realiz6 un compendio de coeficientes que relacionan, el efecto de las
variaciones transversales y las variaciones longitudinales en la dispersion transversal. En
esta revision se concluye que Ey es significativamente mayor en las regiones con curvas,

que en las secciones rectas del canal (Tabla 4.1.).
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Tabla 4.1. Formula empirica para la evaluacion de la dispersion transversal
(Rutherford 1994).

Tipo de canal Rango de coeficientes de la formula
Recto 0,15 < Ey/hu* < 0,30
Con meandros 0,30 < Ey/hu* < 1,00
Con curvas pronunciadas 1,00 < Ey/hu* < 3,00

El célculo de la dispersion por el método de momentos presenta desventajas (i.e.:
pequefios errores en las mediciones de las concentraciones en los bordes de la pluma
pueden conducir a grandes errores en la evaluacion de la varianza, y por lo tanto del
coeficiente de dispersion), por lo cual es preferible la estimacion de pardmetros por
calibraciéon y validacion del modelo de dispersién-adveccién que haya sido resuelto
numéricamente, y que ademas permita calcular los otros coeficientes. EIl inconveniente
de la calibracién es, que resulta mas costosa, debido a que es necesario un mayor nimero
de puntos de muestreo y se requiere realizarlo para cada contaminante a estudiar.

4.2.2. Modelo de transporte de contaminantes. La forma maés eficaz de enfrentar el

problema de calidad de agua consiste en utilizar primero un modelo matematico de la
hidraulica del rio para la obtencion de las alturas y las velocidades del agua en cualquier
escenario hidrografico de interés. Este modelo se debe basar en la resolucion de las
ecuaciones de Saint-Venant a partir de la batimetria conocida del tramo del rio que se
quiere estudiar y del caudal de agua entrante al mismo. La batimetria es un dato fijo que
debe obtenerse mediante el Sistema de Informacion Geografico (SIG), mientras que el
caudal es un dato variable que dependerd del escenario que se quiera modelar. Al

proceder de esta manera, los campos de velocidades y alturas del agua, datos necesarios
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para la resolucién de los modelos de dispersion, se obtienen directamente mediante
simulacion numérica, sin necesidad de efectuar mediciones en terreno para la operacion
del mismo.

El modelo de transporte de un contaminante se rige por la Ecuacion (4-1); en base a ésta,
el Grupo de Modelacion Matematica de Calidad del Agua y Resolucion Numérica
(GMMCARN), de la Universidad de Concepcién, (2001-2002) ha desarrollado un
programa de calidad de agua para el Proyecto FONDEF DO00I-1135; y se encuentra en
modificacion.

El modelo en dos dimensiones completa con las condiciones iniciales dadas por:

C(x,y,0)=C,(x.y) 4-4

junto con las condiciones de frontera

& (.9 =0 e
an
en los bordes del rio, mientras que aguas abajo y aguas arriba se impone
Cx,y,t)=C,(x,y,1) 4-6

es decir, la concentracién ( C) es una funcién conocida.
Como primera etapa en la resolucion numérica de (4-1), se esta considerando el modelo
estacionario asociado, es decir

0 oC, 0O oC 4-7

o o ~
- (hE, &)—@(hEy a)+&(uhc:) +5(th) +kC=f

donde:
h: profundidad

k : constante cinética de la reaccién
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El GMMCARN (2002) implementa un codigo experimental que resuelve la ecuacion (4-

7) por el método de los elementos finitos como lo indica la Figura 4.1.

Figura 4.1. Malla de elementos finitos del dominio Q.

Este Programa supone los mecanismos de transporte, adveccion y dispersion en la
direccion del flujo y transversal al mismo, el programa es bidimensional, asumiendo
condiciones permanentes del flujo. Sin embargo, este permite ser modificado para
condiciones dinamicas; ademas se pueden incluir entradas y salidas tales como rios
afluentes, descargas y extracciones.

El programa tiene la capacidad de simular contaminantes conservativos y no
conservativos, para estos Ultimos se requieren las cinéticas de transferencia de masa y/o
transformacion de dichos contaminantes. Para el caso de estudio, rio Biobio, en los
capitulos 2 y 3, se presenta la discusion y estimacién de las cinéticas (Dominguez et al.
2002; Dominguez et al. 2004) a considerar para los contaminantes (2,4,6-TCP y PCP) a

modelar en este estudio.
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4.2.3. Caso de Estudio: Rio Biobio. El rio Biobio es el segundo rio méas caudaloso de

Chile, con un caudal medio mensual minimo de 220 m%s y un caudal medio mensual
maximo de 2200 m®/s (de Fraja et al. 1993; Lopez y Dominguez 2000). Este rio provee
de agua, a mas de 2 millones de habitantes (Gonzalez et al. 1999) de la octava region. El
area comprendida entre Negrete y Laja (Figura 4.2.), es considerada una zona de gran
potencialidad de desarrollo urbano, agricola e industrial; y en ella es de interés la
aplicacion de herramientas de gestion de la calidad del agua, como lo son los modelos de
calidad del agua (Lépez 1999). En esta zona se encuentran la mayor parte de las
industrias de celulosa y papel (Gonzéalez 1999; Videla et al. 2003), productoras de
compuestos organicos clorados como lo son: 2,4,6-TCP y PCP , estos clorofenoles se han
detectado en suelos, agua y sedimentos, y su presencia es peligrosa para la biota y
también para el hombre debido a su elevada toxicidad y escasa susceptibilidad a las
transformaciones bioldgicas normales (Haggblom 1990; Hicks et al. 1990; Parra et al.
1993; Wegman and van der Broek 1983; WHO 1987; WHO 1989). Como se observa en
la Figura 4.2. el tramo tiene una longitud aproximada de 48 km. Debido a que un estudio
de todo el tramo requiere una mayor asignacion de recursos, del mismo se seleccionaron

para un estudio mas detallado los subtramos de Coihue y Laja.
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Figura 4.2. Esquema de afluentes y descargas de industrias de celulosa y papel en el

tramo del rio Biobio entre Negrete y Laja (L6pez y Dominguez 2000).

Coihue es parte del area de Santa Barbara hasta el rio Vergara, el cual corresponde a 40
km de la zona terminal del sector de ritron (Angulo 1993). En esta zona el rio tiene
menor pendiente que la anterior, los sectores de remansos y rapidos se suceden de manera

mas espaciada y los bolones del fondo son de tamafio menor. En esta zona, gran parte de
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la vegetacion riberefia ha sido reemplazada por plantaciones forestales y areas agricolas,
por lo cual es una zona mas asoleada que la anterior. Este tramo del Biobio recibe dos
ritrones afluentes, correspondientes a los rios Duqueco y Bureo (Parra et al. 1998).

Laja, corresponde a parte del area del rio Vergara hasta Santa Juana, de 80 km, que
incluye la parte alta del sector potamal del rio Biobio (Angulo 1993). En este sector el
lecho del rio se expande considerablemente y pierde pendiente, por lo cual es un sector
muy asoleado y la sedimentacidn se incrementa, por lo cual el fondo de bolones es
reemplazado por extensos bancos de arena. En esta zona el flujo deja de ser turbulento
como en el tramo anterior, pasando a ser laminar. Este tramo recibe a los principales
tributarios del Biobio, correspondientes a los rios Laja y Vergara. También recibe los
aportes de la subcuenca del rio Guaqui (Parra et al. 1998).

Como se ha descrito, se eligieron los subtramos de Coihue y Laja, debido a que muestran
caracteristicas distintas del rio Biobio en el tramo de Negrete a Laja (final de la zona de
ritron e inicio de la zona de potamon, respectivamente). Por lo cual, se utilizan dos
metodologias distintas para determinar los coeficientes de la ecuacion dispersion-
adveccion, como se describe a continuacion.

4.2.3.1. Determinacion de la dispersion transversal en Coihue. En el caso del subtramo
de Coihue solo se determinara la dispersion transversal, ya que en esta investigacion se
supone una situacion critica de descarga industrial, continua, por lo tanto los gradientes
de concentracion temporal son pequefios y la dispersién longitudinal se considera
despreciable. Para lograr estimaciones confiables de dispersion, en la modelacion,

usualmente es necesario realizar pruebas en terreno para cuantificar los coeficientes
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(Boxall and Guymer 2001; Boxall et al. 2002), en este caso para Ey; se evalla mediante
una prueba exploratoria de descarga continua de rodamina wt, el 4 de abril de 2001.
Previo a la planificacion de la experimentacion, se efectuaron varias visitas al subtramo,
con el objeto de tener georeferenciados los puntos de interés para las prueba, por medio
de un GPS Trimble, modelo Geoexplorer; y ademas medir la velocidad en algunos
cortes transversales por la metodologia de Maidment (1993). También, se requeria
obtener un tiempo de viaje (aproximado) de las particulas y una idea del orden de
magnitud del caudal de rodamina a inyectar, aunque lo mas recomendable era ensayar
con un modelo bidimensional, el tiempo en que se alcanzaba el flujo permanente en el
subtramo, sin embargo para esa fecha no se contaba con dicha herramienta.

La inyeccion del 4 de abril de 2001, se realiza en el lado derecho del subtramo, con tres
estaciones de control en la longitudinal, las cuales a su vez contienen 10 puntos de
muestreo equidistante en el corte transversal (Figura 4.3.).

La velocidad promedio del tramo se calculo segun Maidment (1993), en las tres
secciones transversales de medicion y el promedio de las tres fue 0,39 m/s. EIl caudal del
rio Biobio a la altura de puente Coihue, a las 11:45, era de 140 m%/s. La forma del lecho
era muy irregular, precisamente por la ubicacién de las columnas del puente. EIl area

promedio era de 545 m? y la profundidad promedio era de 2,2 m.
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Figura 4.3. Ubicacion de las estaciones de control en el subtramo de Coihue.

- Inyeccién. La inyeccion de rodamina wt se realizd desde un tanque elevado de 10
litros, a 1,5 m del suelo, a través de tubos plasticos con el extremo final extendido justo
debajo de la superficie de agua a 5 m de la orilla. EIl tubo fue posicionado de forma tal,
de evitar que el trazador fuese llevado aguas arriba de la circulacién en el punto de
inyeccion. Fue posible verificar esta situacion, observando la pluma de tinta desde el
punto de inyeccidn y pocos metros aguas abajo.

- Mediciones de Concentracion. En la planificacién de la prueba, una incognita
importante era la distancia longitudinal y el tiempo requerido para llegar a la longitud de
cruce; la longitud de cruce, es la distancia entre el punto de inyeccién del compuesto y el
punto donde el compuesto alcanza la rivera contraria. Para resolver esta pregunta, lo

indicado era aplicar un modelo bidimensional al rio con la informacién de caracteristicas
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hidraulicas del tramo y los datos de velocidad obtenidos en visitas previas y de la base de
datos; sin embargo no se contaba con el modelo bidimensional en esos momentos y se
procedio a calcular manualmente la longitud de cruce de la Ecuacion (4-8) (Fischer et al.
1979). Para encontrar el tiempo de viaje de la particula se aplicé la Ecuacion (4-10), sin
embargo este no es el mismo tiempo requerido para alcanzar el estado de flujo
permanente. La Ecuacion (4-11), se utilizé para calcular la descarga de rodamina a
inyectar (Fischer et al. 1979).

La Figura 4.3., muestra el punto de la inyeccién (Descarga de rodamina), tomado como el
punto de referencia (0 m), la primera seccion de control ubicada a 900 m aguas abajo del
punto de inyeccién (P1), la segunda seccion a 1900 m del punto de inyeccion (P2) y la

tercera a 3600 m del punto de inyeccién (P3).

ub? 4-8
L= 0,4ub
Ey
donde:
L : longitud de mezcla o de cruce
b: ancho de la seccion transversal
Entonces si:
—_ L 4-9
Uu=—
T
T i 4-10
u
donde:
T: Tiempo de viaje de la particula
M 1 4-11

Cmaxzii
uh 4nny
' u
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donde:
M : Es la masa de contaminante o rodamina a descargar por unidad de
tiempo
C.. .  Concentracion maxima esperada

Las mediciones de concentracion fueron realizadas desde dos botes sodiac, los cuales se
mantuvieron aproximadamente estacionarios en el rio.

Las mediciones de velocidad fueron realizadas en P1 desde el Puente Coihue, y en P2 y
P3, desde los botes sodiac, con un correntometro de hélice marca Gurby modelo 1100.
Las concentraciones fueron medidas con un fluorémetro de muestra discreta, Turner
Design, modelo 10-005R, que fue calibrado antes de iniciar las mediciones, y se tomé
como blanco el agua del rio; las unidades de medida en pg/l. Cuando las lecturas en un
punto dado, de la seccion transversal, producian la misma concentracion o se traslapaban,
indicaba que se encontraba en flujo permanente.

Las mediciones fueron tomadas desplazandose de altas a bajas concentraciones. En cada
sitio, el tiempo permitia deshacerse de las muestras antes de tomar la proxima muestra.
Las concentraciones fluctuaban ampliamente de un punto a otro, especialmente en los
primeros 2,0 km aguas abajo del punto de inyeccion, en donde todavia no se habia
logrado la longitud de cruce.

- Analisis de cambio de momentos. La aplicacion del método para determinar la
dispersion transversal por medio del ensayo de descarga continua de rodamina, se realizo
de la siguiente forma. Posterior a la recoleccion de los datos de campo se procedio a
calcular la varianza de las distribuciones de concentraciones y flujos, en una hoja de

calculo (Excel). Se grafico la varianza de la distribucion de los flujos versus la distancia
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longitudinal y, de la pendiente de la linea, de la Ecuacién (4-3) modificada, se obtuvo el
coeficiente de dispersion transversal.

4.2.3.2. Determinacion de los coeficientes del programa GMMCARN (2002) en los
subtramos de Coihue y Laja.

- Suposiciones del modelo. Las caracteristicas del cauce y flujo del rio, largo y ancho
representativo, en relacion a su profundidad promedio especificamente en el tramo de
Negrete a Laja, permiten considerarlo en un plano bidimensional. En el caso particular
de este estudio, se considera importante el enfoque bidimensional debido a que los
contaminantes 2,4,6-TCP y PCP, en pequefias concentraciones, pueden ser deletéreos
para la salud humana y la vida acuatica (CONAMA 2001; WHO 1987; WHO 1989).
Ademas el ancho del rio, sobre todo en el sector de Laja, donde puede alcanzar un ancho
de 1 kilometro, junto a las caracteristicas de Potamoén del rio, puede hacer variar
representativamente las concentraciones minimas y maximas de dichos contaminantes,
frente a determinadas situaciones hidrodinamicas y de descarga.

El modelo permite que los subtramos posean distinta morfometria, y éstos tendran la
forma que le suministre las coordenadas geogréaficas segun el SIG.

Los subtramos pueden ser considerados con caracteristicas hidrodinamicas e hidraulicas
distintas.

La velocidad se considera representativa en direccién del flujo, y debe ser rotada a un
plano cartesiano con coordenadas Xy, las cuales se consideran uniformes en los

subtramos divididos.
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Se considerara dispersion transversal y longitudinal, con el objeto de determinar la
variacion de las concentraciones de los contaminantes en ambas direcciones, como se
indico anteriormente.

De acuerdo a los capitulos anteriores, se demostro que en el subtramo de Laja actdan las
cinéticas de transferencia de masa y degradacion de los contaminantes estudiados, las
cuales son: biodegradacién-solo para el 2,4,6-TCP (Dominguez et al. 2002), fotdlisis
(Chapra 1997), adsorcion (Dominguez et al. 2004) y volatilizacién (Gonzélez 1994). Por
ello, se considerard la suma de todas las cinéticas, segun el contaminante y las
caracteristicas del subtramo. Para el caso de Coihue se simulard el escenario de un
contaminante conservativo, debido a que los procesos como la biodegradacion vy
adsorcion son despreciables por las caracteristicas del subtramo, fondo de bolones
(Cisternas 1993).

- ldealizacion del tramo de estudio. La situacion mas parecida a la realidad es la
simulacion del sistema hidroldgico Biobio y afluentes, considerando los rios afluentes, un
determinado tramo antes de su desembocadura en el Biobio. Sin embargo, esta
alternativa requiere una gran cantidad de informacion de cada uno de los afluentes
importantes que llegan al curso principal, de los cuales no se llevan registros (Angulo
1993). Por consiguiente, el modelo permite la simplificacion de esta situacion,
asumiendo que los rios tributarios pueden ser simulados como descargas concentradas,
pero introduciéndolos con sus respectivas velocidades en forma vectorial, realizando un
balance de masa en las confluencias, en el que la suma de las velocidades, es un vector

resultante de velocidad, de esta manera son trasladadas al eje cartesiano.
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El procedimiento a seguir para transformar la velocidad longitudinal en los subtramos, a
coordenadas (x,y), es el de Rotacion Plana de un angulo (Ecuacion 4-12), asumiendo que
la velocidad representativa (u) se encuentra en direccion del flujo (x), y que la

velocidad transversal al mismo (v), es despreciable (Holley and Abraham 1972).

4-12
cosH —seno||Y Uy
send cosd || 0 u,
donde:
Ux: Coordenadas de u en la direccién x
Uy: Coordenadas de u en la direccion y
0: Direccion del vector u

Las dispersiones Ex, Ey, se calculan matematicamente, el procedimiento a seguir para los
calculos de la dispersion en coordenadas geogréaficas (x,y) es un Cambio de Bases
Standard mediante multiplicacion por la matriz traspuesta (Grossman 1992), donde Ex, es
la dispersion en la coordenada x (tomando como eje x la direccion del flujo). Ey, es la
dispersion en la coordenada y (tomando como eje y la direccion transversal al flujo).
- Metodologia a seguir para la aplicacion del programa. Para la aplicacion del
programa, se debid realizar una descripcion de las propiedades geomeétricas, y la
identificacion de las condiciones de borde e interrelaciones entre las distintas partes del
sistema.
Procedimiento:

e EIl tramo se digitaliz6 aplicando el procedimiento del Instituto de Busqueda de

Sistemas Ambientales (Environmental Systems Research Institute 1997) mediante

el programa ArcView 3.2, utilizando como mapa fuente, la carta 1:25000 del rio
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Biobio de Negrete a Laja, con sus respectivas coordenada en unidades UTM. En

la Figura 4.4. se muestra el mapa digitalizado.
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Figura 4.4. Rio Biobio, tramo de Negrete a Laja (digitalizado). El subtramo marcado en
rojo es Coihue y el subtramo marcado en verde es Laja.
e Los puntos de referencia (donde se idealiza la descarga de contaminante) se
tomaron en 2 subtramos especificos:
o Coihue 900 m aguas arriba del Puente Coihue (Figura 4.5.a.)
o Laja 2700 m aguas arriba de la confluencia con el rio Laja (Figura 4.5.b.)
e EI subtramo del rio se idealiza, aproximandolo segun sus caracteristicas
geométricas a formas de rectangulos y trapecios, utilizando como herramienta

sus coordenadas (base de datos)
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e Labase de datos se exporta de Arc View a Excel, y de Excel a FORTRAN

e En FORTRAN se le asigna un nombre a la malla y se divide en nodos y

elementos; por el método de elementos finitos (como la malla que se presento en

la Figura 4.1).
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Figura 4.5. Representacion del sistema del rio Biobio, en los subtramos de: a) Coihue y
b) Laja.
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- Ajuste del programa bidimensional GMMCARN (2002).

Coihue. Para la estimacion de los coeficientes del programa de calidad de
agua del GMMCARN (2002), se realizaron 86 ejecuciones del modelo, las
primeras 30 definiendo el vector velocidad u (en la longitudinal del rio) en
sus componentes x y y con respecto al eje de coordenadas geogréaficas.
Posteriormente se realizaron 21 ejecuciones del modelo transformando las
dispersiones longitudinales y transversales a coordenadas geogréficas y estas
ejecuciones, fueron utilizadas también para el andlisis de sensibilidad
individual y combinado del modelo. Posterior al analisis de sensibilidad se
refind la busqueda, ya que los valores resultaban estar dentro de ciertos
rangos, muy parecidos a los encontrados por el método de momentos. El
programa requeria que se introdujera la concentracion diluida instantanea en
el punto (a manera de una celda) de descarga. Por esta razdn se ensayaron
varias concentraciones diluidas, finalmente se trabajé con concentraciones
diluidas en celdas que representaban entre el 2,5 al 5 % del caudal
(inicialmente se realizaron simulaciones exploratorias entre celdas que
representaban del 1 al 10% del caudal), estos representaban valores de 130 y
66 ppb respectivamente; el nimero de ejecuciones fueron 35.

Laja. Para determinar los coeficientes de dispersion-adveccion es
recomendable la realizacién de pruebas con trazadores (i.e.: rodamina) y/o la
medicion de los contaminantes de interés en terreno para calibrar el modelo
de calidad de aguas. Sin embargo, los excesivos costos de una campafia para

calibrar el modelo en esta area, indicaban que era inviable con los recursos
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disponibles. El gran ancho del rio en esta area y las caracteristicas de
potamon, e incluso los antecedentes del programa de monitoreo del rio Biobio,
indicaban que la dispersion transversal, era minima en este subtramo por lo
que no se justificaba una campafia de descarga continua, pero si era
recomendable una campafia para recolectar datos, para la calibracion de los
contaminantes a estudiar.

De manera que el objetivo en Laja, fue investigar el comportamiento de los
coeficientes de transporte y especificamente, la repercusion de las cinéticas de
transferencia de masa y degradacion sobre el transporte y destino del 2,4,6-
TCP, PCP e IF . Por otro lado asi se simularia, si bajo los escenarios mas
criticos de descarga e hidrodindmicos, el rio tiene la capacidad de diluir y/o
autodepurar los contaminantes mencionados, de manera de cumplir con la
norma de calidad de aguas propuesta. Para ello lo mas indicado era realizar
un analisis de sensibilidad, el cual sera descrito posteriormente.

o Velocidad (u). Para el célculo de velocidades en las secciones
transversales, se ubicaron tres secciones de control. La Figura 4.6.
muestra las secciones de control: 1 (P1, Rio Bibio 0,10 km antes de la
confluencia con el rio Laja), 2 (P2, Rio Biobio 0,350 km después de la
confluencia con el rio Laja ), 3 (Rio Biobio en Buenuraqui, 2,6 km
después de la confluencia con el Rio Laja) y el punto de descarga del
contaminante, 2,7 km, del lado derecho, antes de la confluencia con el

Rio Laja.
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Figura 4.6. Ubicacion de las estaciones de control en el subtramo de Laja.

o Velocidad minima. Para definir el escenario hidrolégico se utilizo el
caudal minimo semanal que ocurre en promedio una vez cada 10 afios,
7Q10 (Singh and Stall 1974; Thomann and Mueller 1987). Loépez y
Dominguez (2000), para estimar el 7Q10, tomaron los datos de
caudales medios diarios en las estaciones de la Direccion General de
Aguas de Ministerio de Obras Publicas de Chile, que se encuentran en

el tramo de estudio. A los datos se les ajustaron distribuciones
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lognormales de dos y tres pardmetros. En los afluentes en que no se
contaba con estaciones se utilizo la informacion entregada en Angulo
(1993). Los caudales para el escenario hidrologico se encuentran en la
Tabla 4.2.

Tabla 4.2. Escenario hidrolégico para el rio Biobio y sus afluentes.

Tramo del rio 7Q10 (m3/s) Fuentes

Biobio en Coihue 68(a) Lopez y Dominguez (2000)
Vergara 19 Angulo (1993)

Huaqui 12 Angulo (1993)

Tavoleo 9 Angulo (1993)

Biobio antes de la confluencia 108(c) Este estudio

con rio Laja

Laja 22(b) Lopez y Dominguez (2000)
Biobio  después de la 130(c) Este estudio

confluencia con el rio Laja

a) distribucion lognormal de dos parametros (b) distribucion lognormal de tres
parametros, (c) por el criterio de continuidad (Mays 1996).

En ausencia de una curva de descarga para el subtramo de Laja, que permitiera despejar
la altura y subsecuentemente la velocidad. EIl area promedio de la seccién transversal se
estimo utilizando los perfiles realizados por Higesa (1992) en época de estiaje. De
manera que con la informacion de caudal y area se estimo la velocidad segun la Ecuacion

(4-13).
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Q=UA 4-13
donde:
Q: caudal
A: area de la seccién transversal

En la Tabla 4.3. se pueden observar las velocidades minimas de estiaje consideradas para
el subsiguiente andlisis de sensibilidad (Box et al. 1989; Montgomery and Runger 1996).
Tabla 4.3. Velocidades minimas y sus direcciones en los subtramos del rio para el

analisis de sensibilidad.

Tramo del rio Velocidad (m/s) | Direccion
Biobio en Coihue 0,234 350 'E
Biobio antes de la confluencia con rio Laja 0,239 72000 D
Rio Laja 0,165 ;
17,6°
Biobio después de la confluencia con el rio 0,294
Laja >
36,7°
Biobio en Buenuraqui 0,294
4 76,5°
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o Velocidad Maxima. En la Tabla 4.4. se observan las velocidades

maximas para el analisis de sensibilidad en el periodo de estiaje

(Angulo 1993).

Tabla 4.4. Velocidades maximas y sus direcciones en los subtramos del rio para el

analisis de sensibilidad.

Tramo del rio

Velocidad (m/s) | Direccion

Rio Biobio en Coihue 0,63 350 X

Rio Biobio antes de la confluencia con rio

051 70,9° X

Laja

Rio Laja S
0,32 17,6°

RI'O, Biopl'o después de la confluencia con 0,61 e 76,50

el rio Laja

o

Dispersion Longitudinal (Ex). En la Tabla 4.6. se muestran las
dispersiones longitudinales maximas para el analisis de sensibilidad en
el periodo de estiaje (Angulo 1993). Sin embargo el escenario mas
critico a asumir es antes de la mezcla completa en la transversal,

cuando hay una descarga continua. Fischer (1967), demostré que en
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estos casos Ex tiende a ser despreciable, por lo cual se asumio un valor
minimo de dispersion longitudinal de 0 m?/s, para todos los subtramos.
o Dispersion Transversal (Ey). Las caracteristicas geométricas del
subtramo de Laja, permiten suponer un canal recto. Por lo tanto la
dispersion transversal en estos canales rectos se puede representar
segun la Ecuacion (4-14) (Boxall and Guymer 2001; Boxall and

Guymer 2003; Fischer et al. 1979) como:

E, =0,13h,/ghS 4-14
donde:
g: aceleracion debido a la gravedad (9,81 m/s?)
S: pendiente del canal (m/m)

La Ey minima se diferencia de la m&xima, basicamente, por la profundidad promedio del
flujo en los subtramos. Por lo que se consideré como minima profundidad promedio de
estiaje en este subtramo, la observada en los perfiles elaborados por Higesa (1992); 1,4
metros y como profundidad méaxima promedio de estiaje 2,5 m (Angulo 1993). La

pendiente del tramo es 0,0005 (Angulo 1993; Vargas 2000).
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Tabla 4.5. Dispersion longitudinal y transversal, minima, en el tramo de Laja.

Tramo del rio Ex (m?/s) Ey (M?/s) Direccion

Biobio antes de la K_
0 0,018 70,9°

confluencia con rio Laja

Biobio después de la 0,018 3920 _\

confluencia con el rio Laja 0

Rio Biobio en Buenuraqui 0 0,018 76,5

Tabla 4.6. Dispersion longitudinal y transversal, maxima, en el tramo de Laja.

Tramo del rio Ex (m?/s) Ey (m?/s) Direccion

Biobio antes de la

confluencia con rio Laja 85 0,083 70,9°X
Biobio después de la

confluencia con el rio Laja 85 0,083 39 20

Rio Biobio en Buenuraqui 85 0,180 7650

157



Mecanismos de autodepuracioén de pentaclorofenol y 2,4,6-triclorofenol en el rio Biobio entre Negrete y Laja

4.2.3.3. Analisis de sensibilidad. Después del calculo de los coeficientes (parametros), el
proximo paso en la aplicacion de la metodologia para el analisis de sensibilidad (Box et
al. 1989; Montgomery and Runger 1996) es la simulacion del caso base. La simulacion
fue desarrollada para todos los parametros asignados en su valor promedio de la Tabla
4.7. Las variables que se utilizaron en Coihue para los analisis de sensibilidad fueron 3:
concentracion maxima (Cmax), concentracion minima (Cmin), mezcla en la seccion
transversal (Cmin/Cmax). La variable utilizada en Laja fue la Cmax. L0s valores asignados
se presentan en las Tablas 4.8. y 4.9.

Tabla 4.7. Valores de los parametros para el programa de calidad de agua en Coihue.

Ex (m?/s) Ey (M?/s) u (m/s)
No. de datos 21 21 21
Valor Minimo 0 0,15 0,23
Valor 25 % 6,3 0,8 0,33
Valor Promedio 12,5 1,6 0,43
Valor 75 % 18,8 2,3 0,53
Valor Maximo 25 3 0,63
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Tabla 4.8. Valores de los parametros para el programa de calidad de agua en Laja

(antes de la confluencia con el rio Laja).

Ex (m?/s)  Ey (m?/s) u (m/s) k (1/s)
No. de datos 21 21 21 21
Valor Minimo 0 0,018 0,239 0
Valor 25 % 21,25 0,034 0,307 1,055-10°
Valor Promedio 42,5 0,051 0,374 2,110-10°
Valor 75 % 63,75 0,067 0,442 3,160-10°
Valor Maximo 85 0,083 0,51 4,200-10°

Tabla 4.9. Valores de los parametros para el programa de calidad de agua en Laja

(después de la confluencia con el rio Laja).

Ex (m?/s) Ey (m?/s)  u(mls) k (1/s)
No. de datos 21 21 21 21
Valor Minimo 0 0,018 0,294 0
Valor 25 % 21,25 0,059 0,373 1,173-10°
Valor Promedio 42,5 0,099 0,452 2,347-10°
Valor 75 % 63,75 0,140 0,530 3,520-10°
Valor Maximo 85 0,18 0,609 4,694-10°

- Analisis de sensibilidad individual. Las simulaciones del modelo fueron desarrolladas
sisteméaticamente variando un parametro a la vez. Cada parametro fue variado desde su

valor promedio a sus valores de 25 y 75 percentiles, y a sus valores maximos y minimos,
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mientras que los otros valores se mantuvieron constantes en el promedio. En el caso del
subtramo de Coihue para k = 3 parametros de incerteza, 4k = 12 simulaciones fueron
desarrolladas en este andlisis. Para El caso de Laja se realizaron 16 (4k) simulaciones.

- Andlisis de sensibilidad combinado 2% El analisis de sensibilidad individual del
programa de calidad de agua GMMCARN (2002) para los parametros provee
informacion valiosa, pero estd incompleta. La aproximacién de variar un parametro a la
vez es irrealista, ya que asume que no hay interaccion entre los parametros. El método
combinado es mas completo, ya que hay una incerteza simultdnea en todos los
parametros.

En la Tabla 4.10. se representa el disefio factorial a traves de las combinaciones para el
analisis de sensibilidad combinado de los valores maximos y minimos de cada parametro
en Coihue. Un total de 23 = 8 simulaciones fueron desarrolladas, cada una corresponde a

una de las 8 posibles combinaciones de los parametros.
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Tabla 4.10. Combinacion de los valores de los parametros para el analisis de

sensibilidad 22 en Coihue.

Simulacion Ex (m?/s) Ey (m?/s) u (m/s) Interaccion
rio_68n + - - Ex
rio_68o + + - ExEy
rio_68p + - + Exu
rio_68q - + - Ey
rio_68r - + + Eyu
rio_68s - - + u
rio_68t + + + ExEyu
rio_68u - - -

(+) Valor Maximo , (-) Valor Minimo de los parametros

En la Tabla 4.11. se presentan las combinaciones para el analisis de sensibilidad
combinado de los valores maximos y minimos de cada parametro en Laja un total de 2* =
16 simulaciones fueron desarrolladas, cada una corresponde a una de las 16 posibles

combinaciones de los parametros.
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Tabla 4.11. Combinacion de los valores de los pardmetros para el analisis de

sensibilidad 2* en Laja.

Simulacion Ex (m?/s) Ey (m?/s) u (mf/s) k (1/s) Interaccion
1 + + + + ExEyuk
2 + + + - ExEyU
3 + + - - ExEy
4 + - - - Ex

5 - - - -

6 - + + + Eyuk
7 - - + + uk

8 - - - + k

9 - + - - Ey
10 - - + - u

11 - + - + Eyk
12 + - + - ExU
13 + - + + Exuk
14 - + + - EyU
15 ¥ - - + Exk
16 ; " i + ExEyk
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4.3. RESULTADOS Y DISCUSION

4.3.1. Modelacion Coihue.

4.3.1.1. Sensibilidad individual de los parametros, a lo largo de la longitudinal del rio.
Segun la metodologia seccion 4.2. se disefio primeramente un analisis de sensibilidad
individual, para tener una primera aproximacion de la sensibilidad de las variables de
Cmax ; Cmin , Cmin/Cmax @ los parametros de: Ey, Ex y u, a lo largo de la distancia
longitudinal del subtramo de Coihue. Los datos de entrada fueron concentracion inicial
en la celda de descarga de rodamina (900 m aguas arriba de Puente Coihue) 68 ug/l (dato
del ensayo exploratorio de rodamina) y en la Tabla 4.7. se presentan los datos de Ex, Ey y
u. Los resultados de las ejecuciones (los datos no se muestran) del programa de calidad
de agua GMMCARN (2002) fueron utilizados para realizar el analisis de sensibilidad.
La Figura 4.7. muestra la sensibilidad de 1a Cmax, Cmin, Cmin/Cmax, @ 10s parametros Ey, Ex
y u, a lo largo de la distancia longitudinal. La Figura 4.7.a., muestra claramente el efecto
de Ey sobre la Cmax que va disminuyendo a medida que aumenta la distancia longitudinal,
mientras que Ex, tiende a aumentar y la u tiene un efecto de disminuir la Cmax; Sin
embargo a medida que se avanza longitudinalmente este efecto tiende a decrecer.

Tendencias similares a la Cmax se pueden observar en la Cmin. Estos resultados indican
que la dispersion transversal esta contribuyendo en gran medida a la mezcla completa en
la transversal, lo cual se puede corroborar en la Figura 4.7.c., cuando Ey ejerce un efecto
de 88,8 % sobre la relacion Cmin/Cmax, €n P3. El efecto casi despreciable que ejerce Ex
sobre la concentracion al inicio del tramo (Figura 4.7.a) va aumentando al llegar a los
3600 m. Este fenomeno fue explicado por Fischer (1967) al demostrar que el periodo de

Taylor (cuando el modelo Ficksiano es véalido) comienza una vez que el trazador ha
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llegado a mezcla completa en la transversal, por consiguiente la dispersion longitudinal
no debe ser evaluada en este periodo ya que es practicamente despreciable (Lau and
Khrishnappan 1981; Boxall et al. 2003; Boxall and Guymer 2003).

El efecto representativo de la velocidad (-4,45 unidades) sobre las Cmax Y Cmin (Figuras
4.7.a.y b.), lo explican claramente Fischer et al. (1979) y Rutherford (1994). Al indicar
que en esta zona domina el fendmeno advectivo, antes de que ocurra el equilibrio entre la
velocidad y la difusion turbulenta.

También en las Figura 4.7.a 'y b. se puede observar la relacion inversa entre la dispersién
longitudinal y transversal, lo cual es acorde con Fischer et al. (1979). Ademas de indicar
que en descargas continuas, los gradientes de concentracion temporal son pequefios, por
lo que el fendbmeno de mezcla predominante, es el transversal (Boxall and Guymer 2003).
En descargas que varian temporalmente, la mezcla longitudinal es importante a largo
plazo, es decir, una vez que el contaminante ha llegado a mezcla completa en la seccion
transversal (Boxall et al. 2003), por eso se explica el incremento de Ex al aproximarse a la

zona de mezcla completa.
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Figura 4.7. Analisis de sensibilidad de las variables Cmax , Cmin , Cmin/Cmax a los

pardmetros Ey, Ex y u, a lo largo de la distancia longitudinal (subtramo Coihue).

4.3.1.2. Andlisis de sensibilidad combinado e importancia de la dispersion transversal
en la mezcla completa. Se define que existe una mezcla completa, cuando la variacién
de concentraciones (1 - Cmin/Cmax) €s igual o menor al 2 % (Boxall and Guymer 2001).

Para las ejecuciones del programa de calidad de aguas se asume como dato de entrada
una concentracion en el punto de descarga (900 m aguas arriba de Puente Coihue)

equivalente a 68 pg/l. En la Tabla 4.12. se presentan los otros datos de entrada para los
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escenarios simulados en el programa GMMCARN (2002). Utilizando los resultados de
estas ejecuciones se realiza el andlisis de sensibilidad combinado.

Con el objeto de investigar los efectos de la combinacion de los parametros,
especialmente la Ey, sobre la mezcla transversal, se analizaron los resultados de: Crax ,
Cmin, en P1y P3, y se calcul6 la relacion Cmin/Crmax

Tabla. 4.12. Datos de entrada para cada uno de los escenarios simulados en el subtramo

de Coihue.
Simulacion Ex (Mm?/s) Ey (M?/s) u (m/s)
rio_68n 25 0,15 0,23
rio_680 25 3 0,23
rio_68p 25 0,15 0,63
rio_68q 0 3 0,23
rio_68r 0 3 0,63
rio_68s 0 0,15 0,63
rio_68t 25 3 0,63
rio_68u 0 0,15 0,23
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En la Tabla 4.13. se presentan las lecturas de las Cmax Yy Cmin, que se observan en la Figura
4.8. y corresponden a los resultados de las simulaciones del Programa GMMCARN
(2002) en P1y P3, de acuerdo a los datos de entrada suministrados por la Tabla 4.12. y la
concentracion en el punto de descarga equivalente a 68 ppb.

Tabla 4.13. Resultado de las simulaciones de descarga de rodamina en P1y P3 del

subtramo de Coihue.

Simulacion Interaccion Cmax(P1l) Cmax(P3) Cmin(P1) Cmin (P3)

rfo_68n Ex 7,774 3,007 0 0
rio_680 ExEy 5,006 4,726 3,932 4,726
rio_68p ExU 9,191 2,903 0 0
rio_68q Ey 20,904 2,039 18,367 2,039
rio_68r = 1,858 1,445 0,577 1,443
rio_68s u 1,824 0,545 0 0
rio_68t ExEyU 4,968 3,923 1,551 3,916
rio_68u 1,971 0,875 0 0,387

En la Tabla 4.13. se puede observar que en todas las simulaciones en las que actla e
interactua Ey en su maximo valor, incide directamente en un aumento de la concentracion
minima; y por ende en un aumento en la mezcla transversal. Asi se puede concluir que la
accion de Ey por si sola y las interacciones ExEy, ExEyu, es alcanzar la mezcla completa
(Cmin/Cmax = 100%), como se puede observar en las concentraciones simuladas de la

seccion de control P3. En el resto de las simulaciones en la seccion de control P3, se
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puede observar que al no actuar o interactuar Ey, la mezcla completa es nula (Cmin/Cmax =
0).

Por otra parte es interesante el comportamiento de los parametros cuando estan todos en
su valor minimo (Ex = 0 m?/s; Ey = 0,15 m?/s; u = 0,23 m/s), la mezcla alcanza el 44,228
%; lo que significa que Ey tiene una sensibilidad representativa en relacion a los demaés, a
pesar de encontrarse en su minima expresion.

Tabla 4.14. Efectos calculados para el disefio factorial 23. En el P3 en Coihue.

Efecto Crax Chmin Cmin/Cmax

Media 2,444 1,564 55,490

Efectos Principales

Ex 2,436 1,193 -11,060
Ey 1,178 2,934 88,859
u -0,480 -0,448 -11,141

Interaccién de dos factores

ExEy 0,146 1,387 11,052
Exu -0,018 0,043 11,052
Eyu -0,218 -0,255 10,979

Interaccion de tres factores

ExEyu -0,086 -0,150 -11,068

Corroborando lo encontrado en la Tabla 4.13., en la Tabla 4.14. se observan los efectos
principales. Al aumentar Ey aumenta la concentracion minima en la transversal, y

ademas la relacion Cmin/Cmax €n P1, este efecto principal es igual a 88,859 unidades, y
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comparado con los demas resultados es el factor més importante y positivo en la mezcla
transversal. Sin embargo la combinacién de 2 o 3 factores comparados con 1 solo, no es
representativa en la mezcla transversal. Bajo las condiciones de flujo continuo, los
gradientes de concentracion temporal son muy pequefios, lo cual simplifica el problema,
por esta razon la interaccion de la dispersion longitudinal con la transversal, no es
representativa en la mezcla transversal. La dispersion longitudinal, por si sola, es
importante, especialmente cuando hay una variacion temporal de la descarga del
contaminante, y/o una vez que este ha llegado a una mezcla completa en la seccion
transversal (Boxall et al. 2003; Boxall and Guymer 2003).

4.3.1.3. Estimacion de variables de transporte en campo y por el método de Analisis de
momentos.

- Determinacion de Ey por el método de Analisis de momentos. En la campafia
exploratoria de descarga continua de rodamina; la velocidad y profundidad promedio del
subtramo resultaron 0,37 m/s y 2,19 m, respectivamente; esta UGltima es similar a la
encontrada por Angulo (1993) en la calibraciéon del modelo QUALZ2E, sin embargo la
velocidad encontrada por esta autora es de 0,63 m/s, y esto debido a que los escenarios de
caudal eran distintos.

- Mediciones de Concentracion. En la Figura 4.9. se muestran las mediciones de
concentracion en las secciones transversales P1 y P3; del P2 se tomaron los datos, pero
no se muestran. EIl trazo continuo en la Figura 4.9., indica la unién de los puntos
promediados, los cuales se supone son las concentraciones en estado estacionario.

Para el escenario considerado de 141,85 m®s, caudal de estiaje , y una descarga de

rodamina de 0,416 ml/s, y concentracion de 1097,73 g/l, se observd que el rio posee una
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buena capacidad de dilucion, ya que la Cmax en P1 y P3 era; 3,6 y 1,1 png/l,
respectivamente. Y esto se debe a que Coihue posee, caracteristicas de un rio en ritron.
Por lo que en Coihue los fendmenos dominantes son los de transporte, tales como la

dispersion transversal, como se demostr6 en los andlisis de sensibilidad.
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Figura 4.9. Mediciones de concentracion en el rio Biobio a: a) 0,9 km b) 3,6 km de la

inyeccion.

Las mediciones fueron tomadas moviéndose en tramos de la seccidn transversal del rio de
altas concentraciones a bajas concentraciones. En la Figura 4.9.a., se puede observar que
la diferencia entre concentraciones maximas y minimas, fluctuaban ampliamente,
especialmente en los primeros 2 km aguas abajo del punto de inyeccion. A medida que
el trazador se dispersaba en la seccion transversal del rio, las diferencias eran menores
(Figura 4.9.b.) en estaciones aguas abajo, estos resultados coinciden con el analisis de
Boxall and Guymer (2001), que demuestra que a medida que avanza la pluma la relacion

Cnmin/Cmax, tiende a 1 es decir la mezcla estd completa en un 100%. En el caso del P3,
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eliminando los valores de los bordes, se llega a una relacién Cmin/Cmax de 0,75 (75 %),
faltando un 23% para completar la mezcla, ya que segin estos autores se puede
considerar mezcla completa en la transversal, cuando la relacién es igual a 0,98 es decir
un 98% . En los primeros 700 metros la trayectoria de la rodamina se comportdé como la
de una linea recta de aproximadamente 20 m de ancho, al aproximarse al P1 se observo
un abrupto ensanchamiento de la pluma debido presumiblemente, a la curva antes de
llegar al puente Coihue, al perfil irregular de la seccién transversal en el puente (Figura
4.10.) y a los abruptos cambios de ancho del canal, similar a los estudios realizados en

canales de Boxall et al. (2003).

Distancia transversal (m)

100 150 250

Profundidad (m)

Figura 4.10. Perfil de profundidad del rio Biobio, corte transversal en Puente Coihue.

- Anélisis de cambio de momentos. Los resultados del anélisis de cambios de momentos
se resumen en la Tabla 4.15. Los valores de la varianza, para los perfiles de
concentracion, se pueden observar en la Figura 4.11. La varianza en funcién de la

distancia, muestra una linea no muy definida (R? =0,939), y esto puede deberse a
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distintos factores: insuficiente cantidad de puntos, choque en la rivera, movimientos de
masa debido a la forma del canal, y/o errores en la medicion en la pluma (Boxall et al.
2003). Guymer (1998), también sugiere que los calculos de varianza son muy sensibles
a la precision con los cuales los perfiles de concentracion fueron medidos,
particularmente al nivel de ruido en los bordes de la pluma.

Tabla 4.15. Resultado de las variables por el método de momentos.

Descripcion del punto x2 (km) y? (m) o2 ¢(m?) o% 4(m?)
Inyeccion 0 110 0 0

Puente Coihue (P1) 0,9 225 673,6 540,6
Puente Ferroviario (P2) 1,9 250 N.D. N.D.
Puente Viejo (P3) 3,6 300 15400 20664

2 kilometro de rio.

® ancho del rio.

¢ varianza de la distribucion de concentraciones.
d varianza de la distribucion del flujo.

N.D.: No determinado

25000 -

© 20000 - y =6,1415x - 2348,8
R? = 0,939

=

a1

o

o

o
1

O { T T 1
1000 2000 3000 4000

Varianza de distribucion del flujo (m 2)
8
o
o
o

-5000 -
Distancia longitudinal del rio desde el punto de

inyeccion (m)

Figura 4.11. Anaélisis de cambio de momentos para el Rio Biobio, sector Coihue.
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De la Ecuacion (4-3), se obtiene un Ey de 1,1 m?/s. Como se puede observar en la Tabla
4.16., este significativo valor de dispersion transversal concuerda con las afirmacion:
teorica de autores tales como: Holley et al. (1972), Lau and Krishnappan (1981) y Boxall
et al. (2003); los cuales sugieren que entre los factores que mayormente afectan la
magnitud de la dispersion se encuentran; las variaciones en la forma de la seccion
transversal, y que estas variaciones deben tener relacién con el cambio de velocidad
producto de la friccidon del fondo. Ademas la presencia de curvas, también influencia la
resistencia del flujo. Cuando hay una o varias curvas fuertes (como el caso de
Yotzukura and Sayre 1976), como se observa en la Tabla 4.16., la prediccidn sobreestima
el célculo de la velocidad del fondo. Esta zona de Coihue, también representa la zona
final de ritron del rio, y por estas caracteristicas, la mezcla en todas las direcciones es
mayor. Por otro lado este resultado es el de una prueba exploratoria, en la que se cuenta
con una insuficiente cantidad de secciones de control; y de acuerdo con Boxall and
Guymer (2001) y Boxall and Guymer (2003), la insuficiente cantidad de puntos en la
realizacion de la prueba y pequefios errores de la medicion de la pluma, pueden con llevar
a grandes errores en los célculos de la varianza por lo que la aplicacion del método puede
con llevar a inexactitudes. Por lo que en este caso, presumiblemente, se pudo haber

sobreestimado la magnitud de la dispersién transversal.
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Tabla 4.16. Mediciones experimentales de dispersion transversal en canales abiertos con

curvas e irregularidades de seccién.

Ancho Profundidad Coeficiente
Promedio promedio Velocidad de dispersion
Canal Geometria b (m) del flujo - transversal Referencia
h (m) Media del fondo E, (m?s)
0 (m/s) u* (m/s)
Rio  Missouri Rio con meandros 200 2,70 1,75 0,074 0,12 Yotsukura et
cerca de Blair al. (1970)
Nebraska
Rio Mackenzie, Recto,con pequefias 1240 6,70 1,77 0,152 0,67 Mackay
desde el fuerte curvaturas; (1970)
Simpson hasta numerosas
el Rio Norman  islas y barreras de
arena
Rio  Missouri EIl tramo incluye una 234 4,00 1,98 0,085 11 Yotzukura
cerca de la curvade90°y otra de and Sayre
estacion nuclear 180° (1976)
de Cooper,
Nebraska
Rio Biobio Tres cambios de 220 2,20 0,37 0,208 11 Este estudio
sector de direccion de 40°, 20°
Coihue y 20°. Y cambios en
la seccion transversal
Grand River N.E. 59,2 0,50 0,35 0,069 0,009 Lau and
Krishnappan
(1981)
Grand River N.E. 59,2 0,50 0,35 0,069 0,01 Demetracopo
ulos (1994)

N.E. : No evaluada

4.3.1.4. Determinacion de parametros en Coihue, por medio de la modelacion. El
objetivo de esta seccion es estimar los parametros del programa GMMCARN (2002)
utilizando los resultados de concentraciones en las secciones transversales del subtramo
de Coihue (prueba exploratoria de descarga continua de rodamina) y utilizando como
datos de entrada al modelo las de las aproximaciones encontradas en el analisis de
sensibilidad, valores que resultaban estar dentro del rango de Ex= 0 m?/s, Eyentre 0,15 y
1,575 m?/s y u entre 0,33 y 0,43 m/s. Las coordenadas (x, y) del vector velocidad,
calculadas segin la direccion del vector velocidad en cada uno de los transeptos
estudiados del subtramo de Coihue, se prensentan en la Figura 4.12. Por otra parte, se
vario la concentracion en el punto de descarga, considerando una dilucion entre 1y 10%

del caudal; el nimero de ejecuciones fueron 35. En la Tabla 4.17. se presentan los datos
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de entrada de las ejecuciones que arrojaron los mejores resultados en el Puente Coihue
(Figura 4.13.a.), con una concentracion en el punto de descarga correspondiente a 130
ug/l.

Tabla 4.17. Datos de entrada para cada uno de los escenarios simulados en el subtramo

de Coihue, para el ajuste del Programa GMMCARN (2002), en P1y P3.

Simulacion Ex (m?3/s) Ey (m?/s) u (mf/s)
rio_130a 0 0,9 0,4
rio_130b 0 1,0 0,4
rio_130c 0 1,1 0,4
rio_130d 0 1,2 0,4
rio_130e 0 1,3 0,4
rio_130f 0 1,4 0,4
rio_130g 0 1,2 0,3
rio_130h 0 1,2 0,6

Y
N
AN
\ ; u=0,39 m/s w E
0 =83,057 °
ux = -0,047 m/s S
u.=0389 m/s
=0,39 m/ 0 =63,688°
\ ‘\T\h\ Ex = -O,l;rz]l srn/s u, = 0,351 m/s
u=0,39 m/s
\ 6 = 84,657 °
ux = -0,036 m/s

Uy =0U,366 M/S

u=0,39m/s
6 =78,110 °
ux = -0,081 m/s
Uy = ﬂ’QR’-Z m/s

\

§\\ u=039m/s u,=-0,321 mis

N] 1 0=35036° u,=0225m/s

=

X

Figura 4.12. Coordenadas del vector velocidad en sus componente x-y.
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Figura 4.13. Concentraciones de rodamina en la seccion transversal del rio, en los
puntos de: a) P1y b) P3.
Como se menciono en el parrafo anterior, el objetivo de las distintas ejecuciones, cuyos
resultados se muestran en la Figura 4.13., era el de encontrar los pardmetros que se

ajustaran a las concentraciones encontradas durante el ensayo exploratorio de rodamina,
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en los cortes transversales P1y P3. La simulacion rio_130c fue la que mejores resultados
arrojo, por lo tanto corresponden a los parametros: Ex = 0 m?/s, Ey = 1,1 m?/s u = 0,4 m/s.
Los mismos coinciden con: Lau and Krishnappan (1981); Boxall et al. (2003); Boxall and
Guymer (2003); los cuales como se mencionaron en el analisis de sensibilidad, han
demostrado que la Ex tiende a ser despreciable en descargas continuas. Ey resultd con un
valor muy cercano al del método Analisis de cambio de momentos (Holley et al. 1972;
Holley and Abraham 1973), utilizados en la evaluacion de datos de campo (1,1 m?/s) y la
velocidad promedio del flujo, 0,4 m/s.

El ajuste de los pardmetros se realizo en el corte transversal de las secciones de control
P1 y P3, utilizando los criterios estadisticos de x> (Tabla 4.18.), t-test y minimos
cuadrados (Figura 4.14.); en la seccion P1 el x? = 0,132 es menor que x% (1,73), por lo
que el ajuste en el P1 cumple con el criterio de bondad de ajuste del x? para un o =0,995.
El ultimo corte (P3) no cumple con los criterios de bondad, por lo que se puede concluir
que el error puede deberse a las causas que se detectaron por el método de andlisis de
cambio de momentos (insuficiente cantidad de secciones de control, insuficiente cantidad
de puntos en la realizacién de la prueba y pequefios errores de la medicién de la pluma).
En cuanto al R? es mayor de 0,85 (0,88); por consiguiente en la seccion P1, cumple con el

criterio de regresion lineal de minimos cuadrados.
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Tabla 4.18. Criterio Estadistico del chi-cuadrado (Montgomery and Runger 1996) para

el ajuste del modelo de transporte.

Distancia Conc. Est. Conc. en el di di? X2
(m) (ppb) rio (ppb)
0 3,613 3,608 -0,005 2,82 X 10° 7,804 X 10
10 3,580 3,608 0,028 0,001 0,0002
17 3,514 3,608 0,094 0,009 0,003
24 3,415 3,608 0,193 0,037 0,011
31 3,348 3,608 0,259 0,067 0,020
38 3,216 3,474 0,258 0,007 0,021
45 3,051 3,341 0,290 0,084 0,028
52 2,918 3,073 0,155 0,024 0,008
59 2,753 2,539 -0,214 0,046 0,017
66 2,521 2,272 -0,249 0,062 0,025
z 0,810 0,397 0,132
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Figura 4.14. Criterio de minimos cuadrados para el ajuste del modelo en P1.
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4.3.2. Modelacién Laja. El objetivo de esta seccion es determinar el comportamiento de

la Cmax de 2,4,6-TCP y PCP bajo los distintos rangos de los parametros, incluyendo las
cinéticas de transformacion y degradacion. Ademas, se determina la importancia que
tiene la cinética de biodegradacion, dentro de las otras cinéticas de transporte y
transformacion de clorofenoles, el poder de dilucion y autodepuracion, y el cumplimiento
de las normas de calidad de agua, bajo los escenarios mas criticos de descarga de 2,4,6-
TCP y PCP e hidrolégicos propuestos.

4.3.2.1. Andlisis de sensibilidad combinado. En el caso del subtramo de Laja, la Cmax fue
la variable utilizada para determinar la sensibilidad de cada uno de los parametros del
modelo de calidad de agua. Laja posee caracteristicas de un rio en potamon, ademas su
geometria con pocas variantes y gran ancho (hasta 1 km), hacen que el comportamiento
de una descarga continua, sea el de una linea recta con bajo coeficiente de dispersién
transversal (Fischer et al. 1979; Rutherford 1994), razén por la cual las variables: Cminy
la relacion Cmin/Cmax N0 fueron investigadas.

La metodologia supone una concentracion en el punto de descarga equivalente a 40 ug/I
de 2,4,6-TCP y 20 ug/l de PCP, que son las concentraciones mas criticas de descargas, en
el caso de que no hubiese tratamiento de efluentes, ni dilucién en la celda de descarga por
ser el caudal mas critico 7Q10 (en estas condiciones el caudal del rio en esta celda seria
nulo), también se tomaron para los calculo los perfiles de HIGESA (1992). En la Tabla
4.19. se presentan los datos de entrada (los calculos de estos valores se presentaron en la

seccion 4.2) para los escenarios simulados en el programa GMMCARN (2002).
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Tabla. 4.19. Datos de entrada para cada uno de los escenarios simulados en el subtramo

de Laja (P1).

Simulacién  Ex (m?/s) Ey (Mm?/s) u (m/s) k (1/s) Interaccion
1 85 0,083 0,51 4,694-10°  ExEyuk
2 85 0,083 0,51 0 ExEyu
3 85 0,083 0,294 0 ExEy

4 85 0,018 0,294 0 Ex

5 0 0,018 0,294 0

6 0 0,083 0,51 4,694-10° Eyuk

7 0 0,018 0,51 4,694-10° uk

8 0 0,018 0,294 4,694-10° k

9 0 0,083 0,294 0 Ey

10 0 0,018 0,51 0 u

11 0 0,083 0,294 4,694-10° Eyk

12 85 0,018 0,51 0 Exu

13 85 0,018 0,51 4,694-10° Exuk
14 0 0,083 0,51 0 Eyu

15 85 0,018 0,294 4,694-10° Exk

16 85 0,083 0,294 4,694-10° ExEyk

Utilizando los resultados de estas ejecuciones (los datos no se muestran) se realiza el

andlisis de sensibilidad combinado.
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Tabla 4.20. Efectos calculados para el disefio factorial 2. En el P1 en Laja.

Efecto Cmax 2,4,6-TCP  Cmax PCP
Media 2,045 1,168
Efectos Principales

Ex 0,102 0,025
Ey -0,556 -0,378
u 0,541 0,175
k -0,811 -0,086
Interaccion de dos factores

ExEy -0,016 -0,016
Exu 0,186 0,095
Exk -0,135 -0,036
Eyu 0,078 0,046
Eyk 0,089 0,020
uk 0,099 0,028
Interaccion de tres factores

ExEyu -0,017 -0,041
ExEyk -0,018 0,027
Eyuk -0,097 0,004
Exuk -0,113 0,024
Interaccion de cuatro factores

ExEyuk -0,032 -0,008
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En la Tabla 4.20. se presentan los efectos producto del andlisis de sensibilidad
combinado, para cada parametro e interacciones. En cuanto al comportamiento de las
cinéticas, se puede observar que la cinética (k) causa un efecto de disminucion de
concentracion, ademas de ser el fendbmeno que mas repercute sobre la Cmax en el caso
especifico del 2,4,6-TCP (-0,811). Este efecto de k sobre el PCP, no se observa, y esto se
debe a que el valor total de k es un orden de magnitud mayor en el 2,4,6-TCP en relacion
a los otros contaminantes, como se puede observar en la Tabla 4.21., debido a su cinética
de biodegradacion (Dominguez et al. 2002). ElI microcosmo no present6 la habilidad de
biodegradar PCP en ensayos a nivel laboratorio.

En cuanto al comportamiento de los fendmenos de transporte, en el 2,4,6-TCP Ey (-0,556)
ejerce un efecto menor y también de disminucién; u tiene un comportamiento similar a
Ey, pero contrario (0,541). En el caso de Ex por si sola se puede observar un efecto casi
despreciable sobre la Cmax (0,102). La importancia de los efectos principales, tiende a ser
mayor que la de las interacciones de dos factores, que a su vez tiende a ser mayor que la
de las interacciones de tres factores, y asi sucesivamente. Todo lo anterior, indica que no

existe interaccion entre los distintos parametros.

Tabla 4.21. Cinéticas de reaccion de 2,4,6-TCP y PCP

Contaminante Cinética Ecuacion (1/s) Procedencia
2,4,6-TCP Volatilizacion 2,150-10°5Cyq Tedrico

PCP Volatilizacién 2,000-106Cyq Tedrico

2,4,6-TCP Adsorcion 2,914-107Cyq Laboratorio

PCP Adsorcion 4,287-107Cq Laboratorio
2,4,6-TCP Biodegradacion 4,220-105Cq Laboratorio

PCP Biodegradacion N.O. Laboratorio
2,4,6-TCP Fotdlisis 1,635- 10°°Cyq Teorico

PCP Fotdlisis 1,635-10°Cyq Tedrico

2,4,6-TCP Todas 4,620-105Cq Laboratorio/tetrico
PCP Todas 4,136-10%Cq Laboratorio/tetrico

N.O.: No se observo.
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Laboratorio/tedrico: Suma de todas las cinéticas, por la que se considera la suma de los
calculos teoricos y de laboratorios, correspondientes.

Por lo anteriormente explicado, en el PCP (Tabla 4.20.) se registra una pronunciada caida
del efecto causado por Kk, el cual es —0,086, mientras que Ey ejerce el mayor efecto sobre
la Cmax de —0,377. Los efectos causados por Ex y u se mantienen con un comportamiento
similar, al observado por estos mismos parametros con el 2,4,6-TCP. Sin embargo, en
esta zona el fendmeno de transporte, que tedricamente debe reducir principalmente la
concentracion de los contaminantes es la adveccion, desde que Taylor (1954) estudio la
dispersion longitudinal en tuberias y demostré que la Teoria Fickiana es solamente
valida, en periodos lo suficientemente largos después de la inyeccion, de manera que sea
establecido un equilibrio entre la velocidad producida por el rozamiento en el fondo y la
difusion turbulenta (Fischer et al. 1979; Rutherford 1994). Este atipico comportamiento
de u (adveccion) en el analisis de sensibilidad, puede deberse, a que en esta zona,
Ilamada: la zona advectiva, antes de que se establezca el equilibrio, se requieren la
utilizacién de un modelo mas complejo o modificaciones al utilizado. Por otra parte,
Fischer (1967) demostrdé que el periodo de Taylor (cuando el modelo Fickiano es
valido), zona dispersiva, inicia una vez que el trazador o contaminante ha tenido la
oportunidad de mezclarse completamente en la seccién transversal del canal; lo que en
este subtramo de Laja, no se observo en las simulaciones del modelo, ni siquiera se llegd
a la longitud de cruce.

4.3.2.2. Importancia de la cinética de biodegradacién. Al analizar los dos tipos de
comportamiento arrojados por el analisis de sensibilidad del 2,4,6-TCP, y PCP, se puede

observar que la cinética de biodegradacion del 2,4,6-TCP provoca una sensibilidad muy
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grande del modelo a las cinéticas; sin embargo al no haber observado cinética de
biodegradacion en el PCP, se puede concluir que los efectos sobre la concentracion
méaxima de estos clorofenoles causadas por las cinéticas de adsorcion, volatilizacion y
fotolisis son despreciables en comparacion a los fendmenos de transporte: dispersion
transversal y adveccion, como veremos a continuacion.

4.3.2.3. Determinacion de la capacidad autodepurativa. Se define la capacidad
autodepurativa (C.A.) de un cuerpo receptor como, el poder que tiene el cuerpo de
degradar o transformar sustancias, debido a los procesos naturales (i.e. cinéticas de:
biodegradacion, adsorcion, fotdlisis, volatilizacion, hidrolisis y otras) que ocurren en él
(Chapra 1997; Monerris and Doménech 1999; Schnoor 1996).

Para el caso del 2,4,6-TCP, de acuerdo a su comportamiento debido a sus caracteristicas
intrinsecas y las del ambiente donde es descargado se estudiaron las siguientes cinéticas
de autodepuracion: adsorcién evaluada en laboratorio (Dominguez et al. 2004),
volatilizacion evaluada teéricamente; otros mecanismos de transformacion o degradacién
como: biodegradacion evaluado en laboratorio (Dominguez et al. 2002), y fotdlisis
evaluado tedricamente. El valor de la cinética total, como se observo en la Tabla 4.21.,
es de 4,620 - 10°/s.

En el caso del PCP las cinéticas de autodepuracion se evaluaron de la misma forma que
en el 2,4,6-TCP (Capitulos 2 y 3), sin embargo las bacterias autoctonas de Laja, no
fueron capaces de degradar el compuesto, por lo cual no se obtuvo cinética de
biodegradacion. El valor de cinética total de 4,136 - 10°%/s (Tabla 4.21.).

En las Tablas 4.22., 4.23. y 4.24., se presentan la capacidad de dilucién y autodepuracion

de 2,4,6-TCP, en el subtramo de Laja en las secciones de control: P1, P2, P3. Con el
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objeto de comparar los resultados de los dos fendbmenos, y ademas compararlos con la
futura norma de calidad de agua chilena en el cuerpo receptor. En los escenarios se
asumen como datos de entrada, una descarga continua con concentracion (Cges) de 40
ug/l (descarga de una industria de celulosa y papel con proceso ECF, sin tratamiento de
aguas) valores promedios para: Ex, Ey, u; y valores de k equivalentes a: minimo, 25, 75y

méaximo percentil (la determinacion de estos valores se present6 en la metodologia).

Tabla 4.22. Capacidad de dilucién y autodepuracion de 2,4,6-TCP en el subtramo Laja

(P1).
Valor k Cles Cmax  Capacidad de  Capacidad de Capacidad de
(1s) (ppb) (ppb)  Dilucion (%) autodepuraciony autodepuracion
dilucién (%) (%)

0 40 2,43 93,92 93,92 0
1,06-10° 40 2,16 93,92 94,6 0,68
2,35-10° 40 1,93 93,92 95,18 1,25
3,17-10° 40 1,76 93,92 95,6 1,68
4,69-10° 40 1,61 93,92 95,98 2,05
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Tabla 4.23. Capacidad de dilucion y autodepuracion de 2,4,6-TCP en el subtramo Laja

(P2).
Valor k Coes Cmax  Capacidad de Capacidad de  Capacidad de
(1/s) (ppb) (ppb)  dilucion (%) autodepuracion autodepuracion
y dilucion (%) (%)

0 40 2,08 94,8 94,8 0
1,06-10° 40 1,57 94,8 96,08 1,28
2,35-10° 40 1,32 94,8 96,7 1,9
3,17-10° 40 1,13 94,8 97,18 2,38
4,69-10° 40 0,99 94,8 97,53 2,73

Tabla 4.24. Capacidad de dilucién y autodepuracion de 2,4,6-TCP en el subtramo Laja

(P3).
Valor k Ces Cmax Capacidad de  Capacidad de  Capacidad de
(1/s) (ppb) (ppb) Dilucion (%) autodepuraciény autodepuracio
dilucion (%) n
(%)

0 40 18 95,5 95,5 0
1,06-10° 40 1,17 95,5 97,08 1,58
2,35-10° 40 0,94 95,5 97,65 2,15
3,17-10° 40 0,78 95,5 98,05 2,55
4,69-10° 40 0,66 95,5 98,35 2,85

En las Tablas: 4.25., 4.26., y 4.27., se presentan la capacidad de dilucién y

autodepuracion del PCP, en el subtramo de Laja en las secciones de control: P1, P2, P3.

Con el objeto de comparar los resultados de los dos fendmenos, y ademas compararlos

con la futura norma de calidad de agua chilena (CONAMA 1997) en el cuerpo receptor.
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En los escenarios se asumen como datos de entrada, una descarga continua de 20 pg/I

(descarga de una industria de celulosa y papel con proceso ECF, sin tratamiento de aguas

residuales) valores promedios para: Ex, Ey, u; y valores de k equivalentes a: minimo, 25,

75 y maximo percentil (la determinacidn de estos valores se present6 en la metodologia).

Tabla 4.25. Capacidad de dilucién y autodepuracion de PCP en el subtramo Laja (P1).

Valor k Cles Cmax Capacidad de Capacidad de  Capacidad de
(1/s) (ppb) (ppb) Dilucion (%) autodepuracion autodepuracion
y dilucion (%) (%)

0 20 1,2 94 94 0
1,18:10° 20 1,17 94 94,15 0,15
2,36:10° 20 1,15 94 94,25 0,25
3,2:10° 20 1,14 94 94,3 0,3
4,74-10°° 20 1,13 94 94,35 0,35
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Tabla 4.26. Capacidad de dilucion y autodepuracion de PCPen el subtramo Laja (P2).

Valor k Coes Cmax Capacidad de Capacidad de Capacidad de
(1/s) (ppb)  (ppb) Dilucion (%) autodepuracion autodepuracion
y dilucion (%) (%)

0 20 1,1 94,5 94,5 0
1,18-10° 20 1,01 94,5 94,95 0,45
2,36-10° 20 0,98 94,5 95,1 0,6
3,20-10°® 20 0,94 94,5 95,3 0,8
4,74+10°° 20 0,91 94,5 95,45 0,95

Tabla 4.27. Capacidad de dilucién y autodepuracion de PCP en el subtramo Laja (P3).

Valor k Ces Cmax Capacidad de Capacidad de Capacidad de
(1/s) (ppb) (ppb) Dilucion (%) autodepuracion autodepuracion
y dilucion (%) (%)

0 20 1,07 94,65 94,65 0
1,18-10° 20 0,77 94,65 96,15 1,5
2,36-10° 20 0,73 94,65 96,35 1,7
3,2:10° 20 0,69 94,65 96,55 19
4,74+10°° 20 0,65 94,65 96,75 2,1

En las Tablas 4.22., 4.23. y 4.24., se puede observar que para el escenario de descarga
mas critico 40 ug/l de 2,4,6-TCP, en una descarga continua y flujo permanente, con la
capacidad de dilucion para ese escenario hidraulico (valores promedios) es suficiente
para cumplir con el valor guia recomendado por la Organizacion Mundial de la Salud de

10 pg/l (Razavi-Shirazi and Veenstra 2000) para el agua de consumo humano.
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En el caso del PCP (Tablas 4.25, 4.26 y 4.27), el valor recomendado por las futuras
Normas secundarias de calidad ambiental (CONAMA 1997) para la proteccion de las
aguas continentales superficiales, es 0,5 ug/l para las clases 1 y 2; por lo que con la
capacidad de dilucion solamente no se cumpliria en ninguno de los transeptos con la
norma; sin embargo incluyendo la capacidad de autodepuraciéon del rio en el ultimo
transepto de Laja, con un valor de 0,65 ug/l, se cumple con la norma para la clase 3 (0,7
ng/l).

- Escenario: Valor promedio de todos los parametros de transporte y cinéticos. El
siguiente escenario consiste en asignar un valor promedio a todos los parametros de
transporte y cinéticas; y asumir una situacion critica de descarga continua de los
contaminantes (sin sistemas de tratamiento): 20 ug/l para el PCP, 40 ug/l para el 2,4,6-
TCP. Para estas condiciones la concentracion maxima en el punto de mezcla en el rio

se presenta en la Tabla 4.28.

Tabla 4.28. Concentracion méxima de 2,4,6-TCP y PCP en el punto de mezcla de la

descarga de una industria de blanqueo de pulpa kraft en el rio.

Coompuesto Concentracion Maxima Capacidad de autodepuracion y
(na/l) dilucion (%)
2,4,6-TCP 26,14 34,63
PCP 12,94 35,3

Para este escenario todas las concentraciones estan por encima de las normas antes
mencionadas, en el caso del PCP, 2 érdenes de magnitud por encima de la norma. Sin
embargo, como se observa en los escenarios anteriores, los fendmenos de transporte

aumentan la capacidad de dilucién en los cortes P1, P2 y P3, aproximadamente un 94 %.
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Por lo que se puede predecir que como no existen otras industrias de celulosa kraft
blanqueada, excepto una fabrica de papel, ubicada después de las tomas de agua de agua
potable de la ciudad de Concepcion, estos contaminantes cumplen con las futuras normas
de calidad de agua, para consumo humano. Sin embargo, hay que tomar en cuenta que
estos escenarios han sido ejecutados sin calibracion y validacion. Por lo cual como
recomiendan LoOpez (1999) y otros autores, una vez que el modelo es calibrado y
validado, debe ser utilizado como una herramienta para predecir las concentraciones del
contaminante bajo alternativas de tratamiento o planes o politicas de manejo.

4.4. Conclusiones. En los 3,6 km del subtramo de Coihue, el coeficiente mas sensible
del modelo de adveccidn-dispersion, es la dispersion transversal.

Por otra parte el alto coeficiente de la dispersion transversal en el subtramo de Coihue,
1,1 m?/s, se puede explicar por las variaciones en la seccion transversal, los cambios de
direccion o curvas del tramo y la zona de ritrdn, a la que representa; sin embargo lo mas
probable es que la insuficiente cantidad de secciones de control y pequefios errores en la
medicion de concentraciones, hallan conducido a errores en la aplicacién del método
Analisis de cambio de momentos para el céalculo del coeficiente Ey. Fendmeno que ha
sido observado en otros estudios similares.

Por otra parte, la estimacion de parametros por medio del programa GMMCARN (2002),
coincidio con las estimaciones realizadas por el método de momento; sin embargo para la
Gltima seccion de control las concentraciones en campo variaron un poco a las calculadas
por el modelo. Este comportamiento se visualiza, que debe estar relacionado con los

mismos problemas al aplicar el método de analisis de cambio de momentos. Esto quiere
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decir, en el caso del ajuste de los coeficientes del modelo, que es necesario una mayor
cantidad de puntos o secciones de control.

En el caso del subtramo de Laja (5,3 km de longitud), el mismo representa una zona
advectiva; y esto se confirma por el comportamiento de la pluma en las simulaciones del
programa, y caracteristicas del flujo y el cauce. Esto sustenta el hecho de que en las
simulaciones no se observa que el contaminante llegue a la longitud de cruce, menos a la
mezcla completa.

La constante de biodegradacion es el fendmeno cinético que mayormente repercute sobre
la concentracién maxima, en el caso especifico del 2,4,6-TCP en Laja. Este efecto de las
constantes cinéticas sobre la variable, no se observa en el caso del PCP, debido a que el
valor de k es un orden de magnitud mayor en el 2,4,6-TCP en relacién con el PCP.

En este estudio, la suma de los fendmenos cinéticos de adsorcion, biodegradacion,
volatilizacion y fotdlisis, son despreciables en comparacion con los fendmenos de
transporte: dispersion transversal y adveccion.

Para el caso de descargas criticas de 2,4,6-TCP, PCP (efluente de proceso ECF, sin
tratamiento antes de la descarga al rio), en condiciones hidroldgicas promedio en estiaje:
el PCP no cumpliria con las clases 1 y 2 de la futura norma de calidad de agua en
cuerpos receptores. Sin embargo, hay que tomar en cuenta que estos escenarios han sido
gjecutados en una primera aproximacion con datos de laboratorio, y sin calibracién ni
validacion, para los contaminantes especificos in situ. La recomendacion es calibrar y
validar, y posteriormente hacer una gestién de efluentes por medio de la optimizacion de

las descargas, del modelo para los contaminantes de interés, ademas de simular
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escenarios en los que se consideren los efectos sinérgicos de los distintos contaminantes
que se encuentran en la descargas de las industrias de blanqueo de celulosa y papel.
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5. COMENTARIOS FINALES Y CONCLUSIONES

5.1. Cinéticas de los mecanismos de autodepuracion en el rio

Dentro de los mecanismos que dominan el proceso autodepurativo del PCP y el 2,4,6-
TCP en el rio Biobio, son en orden de importancia en los subtramos estudiados: la
biodegradacion, fotdlisis, volatilizacion y adsorcion al sedimento.

Se pudo determinar que en tramos donde hay una elevada carga ambiental de PCP y
2,4,6-TCP, debido a descargas de la industria de celulosa kraft blanqueada existen
bacterias adaptadas que son capaces de degradar 2,4,6-TCP a elevadas concentraciones
(hasta 260 mg 2,4,6-TCP/I). Considerando una cinética de inhibicion (cinética de
Andrews) se determinaron constantes para el consorcio bacteriano contenido el
sedimento de 112 mg 2,4,6-TCP/I en el caso de la constante de saturacion (Ks), mientras
que la constante de inhibicion fue de 243,9 mg 2,4,6-TCP/I (K;). Del consorcio antes
descrito, fue posible aislar un bacilo Gram negativo, con capacidad degradativa de 2,4,6-
TCP. Sin embargo, estas mismas cepas no presentaron la habilidad para degradar PCP.
Para efectos de modelacién se considerd, como constante debido a la biodegradacién de
2,4,6-TCP, el valor de 4,2:10° 1/s. En el caso de la fotdlisis, se considerd una constante
de 1,6-10® 1/s, calculada en condiciones de estiaje.

Dentro de los mecanismos de transferencia se evalué la adsorcion/desorcion y la
volatizacion. El sedimento del subtramo estudiado del rio Biobio, presenta una baja
adsorcion de PCP y 2,4,6-TCP e irreversibilidad del fenomeno controlado por la
adsorcion quimica a pH neutro. Considerando una adsorcion de monocapa, de acuerdo a
Freundlich, las constantes de adsorcion dependen de la relacion SS (relacion

clorofenol/sedimento), asi, cuando la relacion SS es de 0,2 el valor de las constantes
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cinéticas de Feundlich Kty 1/n, tienen valores para el 2,4,6-TCP de 7,2 (I/kg) y 0,37,
mientras que para el PCP son de 2,3 (I/kg) y 0,71. Sin embargo, para una relacion de SS
de 0,042 el valor de Ksy 1/n son respectivamente: 4,9 (I/kg) y 0,44 para el 2,4,6-TCP y
para el PCP, 0,8 (I/kg) y 0,97. Es decir, para mayor relaciones de SS, las velocidades
iniciales de adsorcién son mas elevadas, mientras que comparativamente existe una
mayor adsorcion para el 2,4,6-TCP que para el PCP. De acuerdo a lo anteriormente
indicado, las constantes cinéticas de adsorcion calculadas como bases del 2,4,6-TCP y
PCP fueron de 2,9:107 1/s y 4,3-107 1/s, respectivamente. Por otra parte, la cinética de
volatilizacién calculada en condiciones criticas (época de estiaje: 20 °C y velocidad del
agua de 0,5 m/s) fue de 2-10° 1/s para el PCP y 2,2:10 1/s para el 2,4,6-TCP.

5.2. Subtramo de Coihue

Debido a las caracteristicas de ritrén en el subtramo de Coihue (fondo de bolones, flujo
turbulento, altas velocidades de reaireacion, zonas de elevada radiacion solar, menor
ancho de la seccion transversal) las cinéticas de transformacién y transferencia de masa,
para el 2,4,6-TCP y PCP son despreciables, en relacién al transporte debido a la
adveccion y dispersion, lo que significa que estos contaminantes se distribuyen como
conservativos. Especificamente, la adsorcion-desorcion al sedimento es minima (< 10
’[s), debido al pH entre 6,7 y 7,2 de la columna de agua. Esto favorece la disociacion del
PCP y 2,4,6-TCP en el agua, aumentando la solubilidad y movilidad en la fase acuosa.
Por otra parte, similar a la primera causa de minima adsorcidn-desorcion, la volatilizacion
del 2,4,6-TCP y PCP, es despreciable en esta zona, debido al caracter iénico de estos
compuestos en el rio, lo cual implica un descenso en su habilidad de volatilizarse. Por

otra parte, las altas velocidades del rio en esta seccion y los bajos valores de sélidos
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suspendidos organicos, no favorecen el fendmeno de fotdlisis. En cuanto a la
biodegradacion de estos compuestos en el rio Biobio, se ha verificado en zonas donde
existen una preexposicion a estos compuestos, como por ejemplo en la rivera norte, 1000
m antes de la confluencia con el rio Laja (en esta zona se ha verificado la accion
degradativa, entre otras, de la cepa Pseudomona paucimobilis S37).

En la aplicacion del programa GMMCARN (2002) en Coihue, en base al ensayo
exploratorio con el trazador rodamina WT, se pudo comprobar que el coeficiente de
adveccion-dispersion mas sensible es la dispersion transversal (Ey) y tiene un valor de 1,1
m?/s. Coihue, también representa la zona final de ritron del rio, y por estas caracteristicas,
la mezcla en todas la seccion transversal es mayor (en rios con meandros se ha
comprobado que el coeficiente de Ey se encuentra en el rango de 0,30 a 1 y en rios con
curvas pronunciadas entre 1 y 3 ). Por lo anteriormente explicado, se concluye que el
2,4,6-TCP y el PCP en el subtramo de Coihue se transportan y distribuyen, por el
mecanismo de adveccion-dispersion.

5.3. Subtramo de Laja

El subtramo de Laja, posee caracteristicas de un rio en seccion de potamon; el lecho del
rio se expande considerablemente y pierde pendiente (En Coihue la pendiente es de 0,002
m/m y en Laja 0,0005 m/m), el sector presenta mayor captacion de radiacion solar, la
sedimentacion se incrementa, el fondo es de arena y el flujo es laminar (en algunos
sectores donde hay pozones, las velocidades son menores o iguales a 10 cm/s, lo que
facilita la sedimentacién). De acuerdo a las cinéticas de biodegradacion del PCP y 2,4,6-
TCP (4,2-10 ~° 1/s) se puede concluir que estas bacterias participan en los procesos de

autodepuracion del 2,4,6-TCP en este tramo del rio. En el caso del 2,4,6-TCP no se
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encontrd la constante de fotdlisis cerca de la superficie. Sin embargo para el PCP, la
fotolisis esta representada por un valor de 1,635-10/s, un orden de magnitud menor que
para la biodegradacion. El bajo valor de la constante de fotdlisis en invierno (2.21-107/s)
en relaciéon con la época de verano, se puede explicar por los altos valores de sélidos
suspendidos inorganicos en época de invierno (96,1 % de los solidos suspendidos totales
en invierno y 26,5 % de los sdlidos suspendidos totales en verano), que influyen
directamente en una baja adsorcion de la luz, y por lo tanto, el proceso de la cinética se ve
ralentizado.

En cuanto a los mecanismos de transferencia de masa, empezando por la adsorcion-
desorcion, en este subtramo de Laja, el contenido de finos es pequefio (0,12%) (escala de
Wentworth) y el pH de la solucion se encuentra entre 6,7 y 7,2, por lo cual la adsorcién
de clorofenoles, parece es un fenébmeno irreversible controlado por la adsorcién quimica.
Ademas este bajo contenido de finos, bajo carbono organico (foc = 0,22 %) y pH
tendiente a neutro, incide en valores muy bajos en la constante cinética de adsorcion
(Ks); para el 2,4,6-TCP y PCP son 2,914-10" 1/sy 4,287-107 1/s, respectivamente.

Por otra parte, la constante cinética de volatilizacion para el PCP, es de 2,000-10° 1/s.
Este valor es el méas representattivo para el PCP y la segunda en orden de importancia
para el 2,4,6-TCP (2,151-10°%/s). Sin embargo, los resultados obtenidos en el analisis
tedrico de la cinética de volatilizacion, deben ser tomados con precaucion, ya que fueron
realizados en la zona de mezcla del subtramo Laja, para condiciones de descarga acida,
en las cuales el clorofenol se encuentra en estado no iénico y por lo tanto la cinética es
mayor (>10°/s).

En las distintas simulaciones del programa GMMCARN (2002), para todo el subtramo de
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Laja, el comportamiento de una descarga de PCP o 2,4,6-TCP , es el de una linea
paralela a la rivera, que no llega a la longitud de cruce en la zona de estudio.

Aunque el programa GMMCARN (2002) no fue calibrado, se realizaron algunas
simulaciones para tener una primera aproximacion al rango de valores esperados por una
descarga de 20,40 pg/l de PCP y 2,4,6-TCP, respectivamente; aplicando las cinéticas
obtenidas en laboratorio y calculos teoricos, al igual que los coeficientes de la ecuacién
de adveccion-dispersion determinados tedricamente; obteniendo los siguientes resultados:

e Para el escenario de descarga mas critico 40 ug 2,4,6-TCP/I, en una descarga
continua y flujo permanente, se cumpliria con el valor guia recomendado por la
Organizacién Mundial de la Salud (OMS) para el agua de consumo humano (10
ng/l).

e En el caso del PCP, el valor recomendado por las futuras Normas secundarias de
calidad ambiental (CONAMA 1997) para la proteccién de las aguas continentales
superficiales, es 0,5 ug/l para las clases 1 (Muy buena calidad: indica un agua
apta para la proteccion y conservacion de las comunidades acuaticas, para el riego
irrestricto y para los usos comprendidos en las clases 2 y 3) y 2 (Buena calidad:
indica un agua apta para el desarrollo de la acuicultura, de la pesca deportiva y
recreativa, y para los usos comprendidos en la clase 3); por lo que con la
capacidad de dilucion solamente no se cumpliria en ninguno de los transeptos con
la norma. Sin embargo, incluyendo la capacidad de autodepuracién del rio en el

ualtimo transepto de Laja, con un valor de 0,65 nug PCP/I, se cumple con la norma

para la clase 3 (0,7 ug PCP/I).
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e En los escenarios planteados para las zonas de mezcla, tanto el 2,4,6-TCP como el

PCP, no cumplen con ninguno de los criterios de la OMS, tampoco de CONAMA.
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