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CAPITULO 1. INTRODUCCION

Los efluentes generados por la industria de celulosa kraft contienen una carga contaminante
significativa, constituidos por diferentes compuestos tales como compuestos organoclorados
como también compuestos organicos no clorados derivados de las diversas etapas de
produccion. En estos procesos se destacan las fases de preparacion, digestion y el proceso de

blanqueo por su produccion de grandes volumenes de efluentes.

Independientemente de los importantes avances que ha implementado este sector en los
aspectos de aprovechamiento energético e incorporacion de medidas de prevencion de los
impactos ambientales derivados del proceso productivo, actualmente resulta inevitable la
generacion de grandes volimenes de Residuos Industriales Liquidos (RILes), los cuales se
encuentran entre los 20 y 350 m’/ton, con una carga organica que varia entre los 30 y 180 kg
DQO/ton de producto final (Field et al., 1992), debido a su importante carga contaminante,
estos residuos deben ser sometidos a tratamientos para dar cumplimiento a las actuales
normativas de emision. Para el caso de descargas a ecosistemas especialmente vulnerables
desde el punto de vista ambiental o considerando que en un futuro se implementara normativas
mas exigentes, los actuales sistemas de tratamiento resultan insuficientes para la remocion de
parametros especificos, como son el color, compuestos orgédnicos recalcitrantes y derivados

organo-halogenados.

Muchos de estos compuestos, altamente toxicos, son formados en la etapa de blanqueo, entre
los cuales destacan alcanos/alquenos halogenados, 4cidos clorados, clorofenoles,
clorobencenos, terpenos y un amplio rango de compuestos orgéanicos no clorados. La cantidad
de compuestos organoclorados (AOX) proveniente de la industria de celulosa Kraft
blanqueada se encuentra en el rango de 1 a 10 kg/ton. Respecto a las industrias de pulpa y
papel en Chile, estudios realizados demuestran que a inicios de la década del 90 el rio Bio-Bio
recibia anualmente entre 1000 y 4000 ton de AOX provenientes de plantas de celulosa Kraft
colindantes (Badinella 1993).



Los compuestos aromaticos halogenados son contaminantes comunes del suelo y del agua. Se
sabe que los clorofenoles y compuestos relacionados se acumulan en los sedimentos de lagos y
rios que reciben efluentes de blanqueo (Salkinoja-Salonen, 1981; Martinez et al., 2000), y
muchos de los compuestos organoclorados también se acumulan en la cadena alimenticia
(Landner et al., 1977; Renberg et al., 1980). La problematica mas importante que presentan
estos compuestos radica en su elevado grado de toxicidad. La toxicidad de los compuestos
fenolicos es inversamente proporcional a los valores de su pKa. Considerando que los fenoles
que presentan altos niveles de cloracion tienen bajos valores de pKa, estos compuestos
presentan una mayor toxicidad que los compuestos fenolicos con un menor nivel de

sustitucion de cloro (Voss et al., 1981).

Entre los compuestos organoclorados presentes en el efluente de celulosa kraft, el
pentaclorofenol (PCF) es uno de los mas téxicos. El PCF es un acido débil (pKa 4,7) y existe
en dos formas quimicas en el ambiente acuoso: una forma relativamente apolar (PCF°),
débilmente soluble, y la forma disociada (fenolato), altamente soluble (PCF-). A pH 7,0
predomina la forma disociada (99,4%), la cual puede formar enlace débil con iones metalicos
como K, Na, Ca y Mg, dependiendo mas de la fuerza idnica de la solucion que del pH.
Generalmente, la estructura fendlica PCF® es mas toxica que la especie disociada, debido a su
tendencia a adsorberse en las membranas bioldgicas. De acuerdo con ésto, es de esperar que la
toxicidad del PCF aumente con la disminucion del pH (Rutgers et al. 1998). Esta situacion

constituye un importante problema en ambientes acidificados.

Si bien durante en el tratamiento secundario de las aguas residuales, es posible eliminar hasta
un 90 % de la carga de clorofenoles y material orgédnico mediante biodegradacion, sélo con el
tratamiento terciario se puede eliminar completamente estos compuestos de los residuos
industriales (Arriagada et al., 2004), en los que se destacan tratamientos tales como procesos
de separacion por membranas, intercambio i6nico y métodos de adsorcion usando carbén
activado, siendo este ultimo el mas utilizado. Las principales ventajas de los carbones
activados frente a otros adsorbentes o procesos, radican en su inercia quimica, estabilidad
térmica y a variaciones de pH, gran disponibilidad del recurso y su posibilidad de

regeneracion.



La utilizacién de suelo alofanico para los procesos de retencion de compuestos fenolicos
clorados, podria significar una buena alternativa debido a las propiedades fisicas, quimicas y
bioldgicas de este sustrato natural, su utilizacién en estudios focalizados a la remocion de
color desde efluentes de la industria de pulpa de celulosa (Vidal et al., 2001) y estudios en la
adsorcion de fosfato utilizando suelo alofanico modelo (Mora, 1992) han dilucidado muy
buenos resultados que han puesto grandes expectativas en la utilizacidon de este material con la
finalidad de modernizar y reducir los costos de los tratamientos actualmente existentes. El
alofan, principal componente de los Andisoles del sur de Chile, presenta una alta area
especifica, que va desde los 310 a 672 m*/g, parametro que le confiere una alta capacidad de
adsorcion comparable a la eficiencia del carbon activado (Diez et al., 1999). Cabe destacar que

estas caracteristicas van a depender en gran medida de la naturaleza de la sustancia adsorbida.

En este contexto, se plantea como objetivo general de este trabajo, evaluar y cuantificar la
capacidad de adsorcion del suelo alofanico sobre compuesto fenolicos clorados (2,4-
Diclorofenol (DCF); 2.4,6-Triclorofenol (TCF) y Pentaclorofenol (PCF)) para su posible

utilizacion como material detoxificador de aguas residuales.
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Figura 1. Estructura de los compuestos fenolicos clorados utilizados en este estudio.



CAPITULO 2. ANTECEDENTES DE LA EMPRESA

2.1 Identificacion de la empresa

El Centro de Investigacion y Formacion en Ciencias Ambientales, Centro EULA-Chile, es una
unidad académica de la Universidad de Concepcion, la cual constituye una instancia
interdisciplinaria de investigacion, formacidn, extension y asistencia técnica en ciencias

ambientales. Los objetivos generales del Centro EULA-Chile son:

e Desarrollar y coordinar investigaciones en ciencias ambientales, particularmente en
gestion ambiental de recursos naturales y en planificacion territorial, considerando la gestion
integrada de cuencas hidrogréaficas y la gestion integrada de la zona costera como areas de
mayor atencion.

e Fomentar y ejecutar programas formativos a nivel de postgrado (Diplomado, Magister y
Doctorado) en ciencias ambientales y gestion ambiental de recursos naturales y planificacion
de territorio.

e Promover y organizar la transferencia de conocimientos y prestacion de servicios por
medio de la capacitacion profesional, divulgacion de resultados de investigacion cientifica,
educacion ambiental, y de fomento de relaciones estables con organismos gubernamentales
nacionales, regionales, del sector productivo publico y privado.

e Fomentar el desarrollo de la colaboracion cientifica interdisciplinaria con otras

universidades chilenas y extranjeras en el marco de la cooperacion Inter.-universitaria.

2.2. Estructura Institucional y Unidades académicas

La estructura y organizacion de la unidad académica, esta definida en los estatutos del Centro
y por el cual se rige y constituye su organica institucional. Asi, el rector de la Universidad de
Concepcion, es quien designa al director del centro, quien nombra a su vez a los
subdirectores, coordinadores de areas y jefes de programas de formacion. El director una o
dos veces al ano solicita reuniones al consejo consultivo, integrado por Decanos y Directores
de areas de la Universidad; en esta instancia se presentan, discuten y se solicitan opiniones

sobre los planes, programas y actividades a ejecutar por el Centro.



Las unidades de investigacion presentes en el centro EULA se clasifican en:

e Sistemas Acuaticos.
e Planificacion Territorial y Sistemas Urbanos.
e Gestion Ambiental de Procesos Productivos e Infraestructura Civil.

e Educacion Ambiental y Participacion Ciudadana.

Mediante el trabajo de las unidades de investigacion se ha generado un vasto conocimiento
ambiental de la problematica regional y nacional, que ha favorecido notablemente el desarrollo

de numerosas investigaciones y actividades de transferencia tecnologica, tanto basicas como

aplicadas.
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Figura 2. Organigrama del centro EULA-Chile.



2.2.1. Unidad de Investigacion de Sistemas Acuéticos

La Unidad de Investigacion en Sistemas Acudticos realiza investigacion relativa a los efectos
que las diversas actividades humanas generan sobre los componentes bioticos y abidticos y sus
respectivas interacciones en los ecosistemas acuaticos continentales y marinos. Especial
interés se brinda a actividades o acciones que afectan sistemas fragiles o singulares, en los
que se utiliza un enfoque sistematico, integrando los diversos componentes que definen la
estructura y funcionamiento de los sistemas acuaticos, promoviendo una gestion sustentable de
los recursos acuaticos. Este aspecto se apoya con técnicas y métodos que permitan reconocer
respuestas desde el ambito molecular hasta el ecosistémico, teniendo como referentes

espaciales la cuenca hidrografica y el borde marino costero.

2.2.2. Unidad de Investigacion en Planificacion Territorial y Sistemas Urbanos

La investigacion de esta unidad esta orientada al estudio y comprension de los procesos de
ocupacion territorial en el marco del desarrollo sustentable, con el objetivo de fomentar
metodologias de planificacion territorial, incorporando conceptos como ecosistemas urbanos,
calidad de vida y participacion ciudadana. Este enfoque implica abordar la investigacion en
forma sistematica e interdisciplinaria con el aporte de Arquitectos, Geografos, Socidlogos,
Historiadores, Economistas, Bidlogos e Ingenieros, en las areas del desarrollo urbano regional,
procesos demograficos y sociales, desarrollo rural e indigena, paisaje y entorno urbano,

segregacion y pobreza, cultura e identidad local.

2.2.3. Unidad de Investigacion en Gestion Ambiental de Procesos Productivos e

Infraestructura Civil

La unidad realiza la investigacion relativa a los efectos de la actividad productiva sobre los
diferentes componentes del ecosistema donde ellas se efectuan. De especial interés son la
actividad forestal, petroquimica, agricola y energética de la cuenca del Biobio y en cuya

gestion se aplica el enfoque sistémico, integrando aspectos e impactos ambientales a través del



analisis de ciclo de vida de los procesos y productos, reconociendo las relaciones causa-

efectos entre actividades humanas y el medio ambiente.

La unidad utiliza y desarrolla modelos predictivos que sirven de apoyo a la gestion ambiental
de los recursos naturales, considerando, los flujos materiales y energéticos entre los diferentes

compartimentos ambientales y las acciones productivas.

2.2.4. Unidad de Investigacion en Educacion Ambiental y Participacion Ciudadana

La Unidad de Educacion Ambiental y Participacion Ciudadana, ha orientado su accionar a
desarrollar material didactico, programas educativos y la evaluacion de los aspectos
metodoldgicos que permiten la incorporacion de la Educacion Ambiental como tematica
transversal en el curriculum escolar, de acuerdo a los objetivos de la reforma educacional en

marcha.

La unidad orienta su trabajo a fortalecer el rol de los docentes en la Educacién Ambiental de

acuerdo a tres principios generales:

e FEducacion sobre el medio ambiente, es decir, el medio ambiente como contenido
interdisciplinario, destinado a la formacion.

e Educacion a través del medio ambiente, en que el ambiente incide de manera fundamental
en la metodologia o en el como ensefiar.

e Educacion a favor del medio ambiente, lo que lleva implicito un fuerte componente ético.

Las dependencias del Centro, se sitian, en el Campus de la Universidad de Concepcién, en
cuatro edificios que abarcan alrededor de 3000m’ de superficie. Con el fin de facilitar la
coordinacion y el desarrollo de las actividades propias del Centro, la investigacion esta
apoyada por la existencia de laboratorios que permiten enfrentar y cumplir los desafios y

exigencias de las distintas areas involucradas en la problematica ambiental.



2.3 Laboratorios del Centro EULA-Chile

Los laboratorios de investigacion cuentan con un profesional responsable y técnicos de

laboratorio con formacion especializada y de tiempo completo. Estos laboratorios son:

2.3.1. Biologia Ambiental

El personal técnico y cientifico especializado en el estudio de ecosistemas acuaticos, junto con
un completo equipamiento de laboratorio y de terreno, permiten al laboratorio de biologia
ambiental desarrollar docencia e investigacion en ciencia basica y aplicada en el &mbito de los
recursos acudticos continentales y marinos. Este laboratorio, con sus secciones de:
Biomarcadores bioquimicos, Bioindicadores ecologicos, Bioensayos de toxicidad,
Microbiologia, Sedimentologia, Morfometria, Hidrodindmica y modulaciéon de sistemas
acuaticos, tiene implementada todas las técnicas analiticas necesarias para el estudio de los

componentes y procesos basicos existentes en estos ecosistemas.

2.3.2. Informatica y Geomatica

Realiza investigacion y asistencia técnica en dos importantes areas de la computacion y la
informatica aplicada: El procesamiento digital de imagenes y la aplicacion de sistemas de
informacion geografica, ambas, tecnologias de ultima generacion ampliamente usadas en el
analisis y modulacion de procesos naturales y socioecondOmicos en un area geografica

determinada.

2.3.3. Meteorologia y Contaminacién Atmosférica

El laboratorio cuenta con diez estaciones metereoldgicas equipada para la recopilacion digital
de informacion en terreno. Ademads, se cuenta con equipos para las mediciones de ruido y
material particulado respirable PM10, los que cumplen con los requisitos basicos de la

normativa vigente.



El laboratorio también dispone de instrumentos que le permiten conocer a través de los
métodos estdndar a nivel mundial, de las emisiones de didéxido de azufre y mondxido de
carbono desde fuentes fijas (chimeneas), informacion indispensable en el estudio de la calidad
del aire. El laboratorio también esta capacitado para analizar y modelar el impacto

antropogénico sobre la calidad del aire, basado en los mas rigurosos métodos y herramientas.

2.3.4. Quimica Ambiental

La estructura y funcionamiento del laboratorio, le permiten cumplir los requerimientos de
docencia, investigacion y asistencia técnica en temas ambientales. Esta organizado en cuatro
secciones: Volumetria / gravimetria, Espectrofotometria de Absorcion Molecular,
Espectrofotometria de Absorcion Atomica y Cromatografia. Cada seccidon cuenta con personal
calificado y en continlio perfeccionamiento, apoyado con instrumentacidon moderna que
permite obtener una caracterizacion analitica acorde a un programa de aseguramiento de
calidad. La participacion en ejercicios a nivel nacional como internacional, resguardan la

calidad de los datos analiticos.

2.3.5. Laboratorio de Biotecnologia Ambiental

Este laboratorio tiene como principal objetivo desarrollar investigaciones, aplicadas y
dirigidas a resolver problemas de contaminaciéon de residuos liquidos, a través de la
biotecnologia y tecnologias ambientales alternativas. Se encuentra constituido por un
Investigador responsable de los proyectos, un Quimico Analista encargado del trabajo y
puestas en marchas de equipos y técnicas analiticas en el laboratorio. Ademés alumnos de pre
y post-grado, los cuales desarrollan sus trabajos de titulacion, de fin de carrera y de

investigaciones de doctorado.

El laboratorio en cuestion cuenta con el equipamiento necesario para desarrollar la
investigacion antes sefalada. Al mismo tiempo, se trabaja en cooperacion con otros
laboratorios de investigacion de la universidad (Departamento de microbiologia, laboratorio
de recursos renovables), y de otras universidades, como la Universidad de la Frontera (UFRO)

y la Universidad de Santiago de Chile (USACH).
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CAPITULO 3. ANTECEDENTES GENERALES

3.1. La industria de celulosa en Chile

La celulosa constituye el principal producto de exportacion forestal. En el afio 2000 las
exportaciones de celulosa crecieron en 50% con respecto del afio anterior. En Chile, las
condiciones climaticas y de suelos, factores favorables al desarrollo de algunas especies
forestales, unidas también al esfuerzo de los sectores publico y privado, han permitido en las
ultimas 3 décadas la creacion de una considerable masa forestal en la zona sur del pais, hoy
base para una industria creciente. En la actualidad, solo un 21% del territorio nacional esta
cubierto por bosques, de los cuales cerca de un 18% corresponden a bosques naturales, la
mayoria de los cuales estdn bajo proteccién a la explotacion, y sélo un 3% representan
plantaciones de crecimiento rapido. Son estas plantaciones las que actualmente sustentan mas

del 85% de la actividad forestal nacional, incluida la industria de celulosa.

La principal materia prima usada por esta industria en Chile corresponde actualmente al pino
insigne. En la medida que las plantaciones de eucaliptos alcancen su edad de cosecha (12-18

aflos), nuevos proyectos de plantas de celulosa basada en eucaliptos deberan ser concretados.

La principal celulosa producida en Chile corresponde a la celulosa blanca de fibra larga BSKP
(pino insigne), destinada principalmente al mercado exportador. Anualmente se producen
cerca de 1.3 millones de toneladas de esta celulosa; de los cuales 60 mil toneladas se destinan
para el consumo interno y el resto es exportado. Otra celulosa de fibra larga producida en
Chile, corresponde a aquella no blanqueada UKP (Unbleached Kraft Pulp), cuya produccion
alcanza anualmente a 370 mil toneladas destinada bésicamente al mercado exportador.
Anualmente se producen 500 mil toneladas de celulosa blanca de fibra corta BEKP
(eucaliptos), de las cuales 125 mil toneladas se destinan al consumo interno y el resto se deriva

a su exportacion.
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3.2. Procesos productivos de la celulosa

En lo que respecta al proceso para la produccion de la celulosa, utilizados actualmente en esta

rama de la industria, destacan 5 fases claramente definidas las cuales son:

e Preparacion de la madera.

e Reduccion de la madera.

e Separacion y lavado de pasta.
e Blanqueo.

e Secado y embalado.

3.2.1. Preparacion de la madera

La materia prima constituida esencialmente por rollizos de maderas, astillas de aserradero y
lampazos (residuos de rollizos aserrables), se recibe en la llamada area o patio de madera, en
donde se almacena la cantidad suficiente para asegurar el funcionamiento contintio de la
fabrica. El proceso se inicia cuando los rollizos de madera son cargados en los
descortezadores, que son tambores de grandes dimensiones que rotan a una velocidad de 6 a 10
revoluciones por minuto. Después los rollizos son chipeados y enviados a una pila de acopio

de astillas para su homogeneizacion.

Las cortezas de los rollizos de madera, recuperadas en los descortezadores, son quemadas en
calderas de poder para producir vapor y energia eléctrica, usados para los diversos procesos

productivos de la planta.
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3.2.2. Reduccion de la madera

La reduccion de la madera se realiza primeramente separando la fibra de celulosa, proceso el
cual se puede dividir en dos tipos, en uno utilizando procesos mecanicos y en el otro mediante
procesos quimicos. Las diferencias mas destacables entre ambos procesos son la calidad del
producto y los compuestos contaminantes producidos. Mientras que en el proceso mecanico se
producen menos compuestos contaminantes que en el proceso quimico, el producto sera de

menor calidad, apto para papel periodico y cartulinas.

3.2.2.1. Proceso mecanico

La madera se calienta, luego se tritura, la pasta resultante se blanquea con aire u oxigeno y el
producto filtrado y secado es el papel. Esto se denomina TMP o papel termo-mecanico. En el
pulpaje mecénico las fibras se desgarran de la madera, por lo que varian en longitud y
composicion, ademds de conservar practicamente inalterada su composicion quimica (excepto
por la eliminacion de los compuestos solubles en agua); en consecuencia, las fibras no existen
como entidades individuales, sino como grupos (la lignina atin las mantienen unidas entre si) y
fragmentos. Por lo tanto, la pulpa mecadnica es una mezcla de haces fibrosos, fibras
individuales y fibras cortas. Al conservarse en la pulpa casi toda la lignina presente en la
madera, el rendimiento se eleva a entre 90 y 95%, en contraste con el casi 50% de la pulpa
quimica. Generalmente las pulpas mecanicas se producen a partir de maderas suaves, porque
las fibras de maderas duras que son mas pequefias y delgadas sufren dafios severos durante el
proceso de pulpaje mecanico y dan como resultado un material muy fino que produce hojas

demasiado débiles.

Este proceso presenta una ventaja y dos inconvenientes: la ventaja es que se puede utilizar toda
la madera excepto la corteza. Las desventajas son: que la calidad del reciclado y las
propiedades mecanicas son pobres, debido a que se forman muchas fibras cortas.
Aproximadamente la cuarta parte de la madera es lignina, sustancia que proporciona la

resistencia mecanica a casi todas las plantas y que permanece en el papel TMP.
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Aunque la misma sea blanqueada, se vuelve rapidamente amarilla con la luz directa del sol.

Eso es lo que podemos observar cuando exponemos al sol un periddico fabricado con TMP.

3.2.2.2. Proceso quimico

Cualquier proceso quimico de pulpaje consiste esencialmente en mezclar la materia prima
(madera) fibrosa (reactante) con una solucién acuosa de sustancias inorgénicas (reactivo)
denominado licor blanco, cuya composicion varia de acuerdo con el proceso que se utilice y
también con el uso que se le vaya a dar a la pulpa: por ejemplo, fabricacion de papel blanco de
escritura o derivados de la celulosa, como rayon. La mezcla resultante se alimenta entonces a
un reactor o digestor (por lotes o en continuo), se le aplica calor con lo cual se vuelve soluble
en el medio (el cual puede ser alcalino o 4cido) y se liberan las fibras. El proceso se realiza

bajo condiciones controladas de presion, temperatura y tiempo.

Proceso Kraft: En dicho proceso, las astillas procedentes de la pila de acopio son conducidas
hacia la tolva de astillas, donde se impregnan con vapor de agua para eliminar su contenido de
aire. Posteriormente entran en un vaso impregnador de alta presion. Es en esta etapa donde
comienza a agregarse el licor blanco (NaOH vy sulfito) a las astillas. Esta mezcla finalmente
entra en el digestor continuo, donde se liberan las fibras de celulosa contenidas en las astillas,
mediante la disolucion de la lignina que mantiene las fibras unidas. El rango de temperatura de
coccion varia entre 130°C Y 170°C, siendo mas alta en la parte superior del digestor (etapa
inicial). Continuamente, a través de las diversas secciones del digestor continuo, se agregan y
se retiran liquidos de coccidn, y a medida que la mezcla de astillas va descendiendo dentro del
cilindro, se transforma lentamente en una pasta compuesta por fibras de celulosa, lignina y
licor de coccion; una parte importante de la lignina se retira disuelta en los liquidos de coccion,

en forma de licor negro, que es la mezcla de licor blanco y lignina disuelta.

La parte organica del licor negro (lignina y otros compuestos de la madera) produce la energia
en el proceso de combustion, generando el vapor que se utiliza en la produccion de energia

eléctrica y posteriormente, en diferentes procesos dentro de la planta industrial.
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La parte inorganica, las sales minerales (cenizas), se recuperan después del proceso de
combustion y son usadas en la etapa de caustificacion para regenerar el licor blanco usado en

coccion. La Figura 3 muestra un diagrama del proceso de produccion de celulosa Kraft.

Figura 3. Diagrama de produccion de celulosa Kraft blanqueada.

15



3.2.2.3. Aspectos quimicos del proceso kraft

Las reacciones que tienen lugar durante la coccidon involucran la hidrolisis de la lignina y
hemicelulosas; simultdneamente, muchas de las sustancias extraibles como grasa y resina se
saponifican y disuelven en el licor blanco, extrayéndose después en la recuperacion de
subproductos como Tall Oil o mas conocido como Licor negro. El término, proceso al sulfato,
denominado como Proceso kraft, pudiera interpretarse como que el sulfato de sodio es el
agente de coccidn activo, cuando en realidad lo son la soda (NaOH) y el sulfuro de sodio

(NasS).

Los 1ones hidrosulfuros presentes en el licor blanco, reaccionan con la lignina, pero la mayoria
de los fragmentos azufrados se descomponen en etapas posteriores liberando azufre, que se
combina con los iones hidrosulfuros y forma polisulfuros. Sin embargo, la lignina kraft aun
contiene de 2 a 3% de azufre que corresponde al 20 0 30% de la carga. Por otra parte, los iones

OH~ atacan tanto a la lignina como a los carbohidratos.

En el proceso kraft se ataca a los carbohidratos a una temperatura relativamente baja  (menor
a 100 °C), lo que ocasiona que los grupos acetilo se eliminen completamente antes de que se
alcance la temperatura maxima de coccion. La reactividad de los polisacaridos varia
dependiendo de su accesibilidad y de su estructura, por ejemplo, debido a que la celulosa es de
naturaleza cristalina y tiene un alto grado de polimerizacion, sufre menos perdidas que las

hemicelulosas.

La disolucion de la lignina puede dividirse en tres fases: la fase inicial comienza a una
temperatura inferior a la del proceso (menor de 130 °C) y esta controlada por la difusion; cerca
de las temperatura de coccion la velocidad de deslignificacion esta controlada por reacciones
quimicas y se acelera al incrementar la temperatura. La velocidad de disolucion de lignina
permanece alta durante esta fase de deslignificacion masiva, que dura hasta que se ha disuelto
cerca del 90% de la lignina. La fase final, lenta, se denomina deslignificacion residual. El
control y la optimizacion de un proceso quimico industrial requieren de modelos matematicos,

y con frecuencia estos se basan en un estudio cinético.
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3.2.3. Separacion y lavado de pasta

Posteriormente, la pasta continiia hacia una etapa de lavado a altas temperaturas dentro del
digestor. Luego, la pasta pasa por un estanque de soplado, con el objeto de liberar las fibras
que aun permanecen compactas. El proceso de soplado se realiza a menores temperaturas; para

ello se inyecta agua fria a la pasta, con el fin de bajar su temperatura al rango 75-80°C.

En la fase siguiente, la pasta sigue varias etapas de lavado que eliminan el resto de licor negro,
pasando después al clasificador de nudos (astillas que no alcanzaron una cocciéon completa).
Los nudos son devueltos al digestor continuo y las fibras clasificadas entran sucesivamente en
etapas de clasificacion y lavado, obteniéndose finalmente la celulosa kraft sin blanquear (pasta

café), que posee todavia altos niveles de lignina.
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Figura 4. Proceso kraft, separacion y lavado de pasta.
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3.2.4. Proceso de blanqueo

El principal objetivo del blanqueo de pulpa es el de incrementar su blancura, lo cual se
consigue retirando al maximo la lignina o bien su oxidacion y abrillantando las fibras. Este
ultimo método es el mdas utilizado. Sin embargo, también pueden eliminarse otros
componentes, tales como extraibles, cenizas y poliosas, asi como particulas insuficientemente

deslignificadas, como las de la corteza.

Este proceso conlleva una reduccion del rendimiento, ya que una parte de las fibras de celulosa
se degradan debido a los agentes quimicos que intervienen en el proceso. Normalmente, en
todo el proceso de blanqueo se pierde entre un 5 y 9% de la pasta café, para alcanzar blancura

de 87-90% norma ISO (International Standarization Organization).

En el proceso de blanqueo de pulpa es tratada con distintos componentes quimicos en
diferentes etapas. Empieza con una etapa de cloracion, en que el Cl, reacciona con la lignina y
forma compuestos hidrosolubles o solubles en medio alcalino. Posteriormente se realiza una
extraccion de los compuestos con soda caustica (NaOH), aunque el proceso suele acompanarse

con quimicos como el oxigeno y/o peroxido de oxigeno.

El diéxido de cloro es un quimico también usado en la fase de blanqueo, ya sea como sustituto
parcial del cloro 6 como una etapa adicional del proceso. Su accion es similar al Cl, pero su
efecto sobre las fibras es menos dafiino, y desde el punto de vista ambiental genera menos

residuos, por cuanto 1Kg de ClO; equivale en poder oxidante a 2,63Kg de Cl,.

La siguiente etapa consiste en afiadir hipoclorito de sodio (NaOCl) e Hipoclorito de calcio
Ca(OCl),. El hipoclorito destruye los grupos de lignina, asi como también provoca una
degradacion de la celulosa. La aplicacion de hipoclorito es solo usada como una etapa

intermedia de la secuencia o para producir pulpa semi-blanqueada.
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En el proceso también se utilizan otros compuestos como el O en la etapa de deslignificacion
como para reforzar la etapa de extraccion; o el peroxido de hidrégeno (H»0:), que se usa como

etapa adicional de blanqueo o para reforzar la etapa de extraccion. En la figura 5 se muestran
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Y

Figura 5. Proceso de blanqueo de la pasta.
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3.2.5. Secado y embalado

La pasta procedente de la planta de blanqueo es preparada para su secado. El porcentaje de
fibras contenida en la pasta a la entrada de la méquina secadora (consistencia inicial), es de
aproximadamente 1 a 2%. Desde la caja de entrada, la pasta es distribuida uniformemente
sobre el fourdrinier o mesa formadora de lamina, maquina que es accionada por varios rodillos
que sacan el agua de pulpa, dindole forma a la lamina. La lamina, que a estas alturas posee una
consistencia de aproximadamente un 46%, entra a los pre-secadores, grandes cilindros en cuyo

interior circula vapor a altas temperaturas.
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Luego pasa a los secadores principales, que por dentro estdn equipados de diversos rodillos
calientes que conducen la ldmina a través de calentadores por conveccién y radiadores

infrarrojos. A la salida de esta area, la lamina posee una consistencia de 87-92% seco.

Finalmente, la [amina pasa por la cortadora, que la deja en forma de pliegos, los que se apilan,
se prensan, se embalan en forma de units y se pesan antes de almacenarlos en las bodegas.
También existe la posibilidad de embobinar la lamina de celulosa, en cuyo caso se prescinde

de su paso por la cortadora.

3.3. Generacion de clorofenoles en la industria de pulpa de celulosa

Las diversas etapas involucradas en la produccion de pulpa kraft blanqueada generan un
efluente de variada composicion. En particular, el efluente proveniente de la etapa de blanqueo
contiene compuestos organicos toxicos (COT), los cuales se encuentran en cantidades
variables segun el agente utilizado para el blanqueo, presentdndose altas concentraciones en
los efluentes generados de procesos tradicionales de blanqueo con cloro gaseoso. En este caso,
los compuestos organicos clorados se generan a partir de reacciones de lignina con cloro,
produciendo reacciones de sustitucion aromadtica, de desplazamiento electrofilico y oxidacion.
La reaccion de sustitucion puede alcanzar 4 atomos por unidad fenolica de la lignina: 3 por
sustitucion aromatica y uno por desplazamiento de la cadena lateral, formandose guayacoles

policlorados (Springer, 1993).

Los COT presentes en los efluentes de la industria de pulpa y papel se pueden ordenar de
acuerdo a las siguientes categorias: Alcanos/alquenos clorados, acidos clorados, clorofenoles,
clorobencenos, dioxinas y furanos, cloroligninas, terpenos, esteroides y compuestos organicos
no clorados (Kookana y Rogers, 1995). Sobre 200 compuestos clorados han sido identificados
en los efluentes de la industria de pulpa, que van desde compuestos simples (fenoles clorados,
acidos carboxilicos e hidrocarburos alifaticos) hasta compuestos definidos como cloroligninas
de elevado peso molecular (Fiedler et al, 1994). Algunas investigaciones indican que fenoles
clorados de bajo peso molecular (<1000 Da) constituyen aproximadamente el 10% del total de
los clorofenoles presentes en los efluentes de la industria de pulpa de celulosa (Higashi et al,

1992).
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La cantidad de compuestos organicos clorados provenientes de la industria de celulosa Kraft
blanqueada se encuentra en el rango de 1-10 kg/ton. Los cursos de agua en Chile reciben una
importante cantidad de compuestos orgédnicos clorados provenientes de diversas fuentes.
Estudios realizados por demuestran que el rio Bio-Bio recibe anualmente entre 1000-4000 ton
de estos compuestos provenientes de plantas de celulosa Kraft locales que vierten sus

efluentes en dicho rio (Badinella, 1993).

3.4. Tratamiento de efluentes

Anteriormente se han descrito algunos de los procesos industriales mas significativos en
la produccion de pasta de celulosa y papel, incidiendo especialmente sobre el impacto
ambiental que ocasionan sus emisiones. Esta parte se centrard en la caracterizacion de
las aguas residuales de estos procesos, y en la evaluacion de las diferentes tecnologias de
tratamiento de tales efluentes. Dentro de este contexto, existen tres tipos de tratamientos

para los efluentes antes de ser vertidos al medio ambiente, estos son:

o Tratamiento primario
° Tratamiento secundario
° Tratamiento terciario

3.4.1. Tratamiento primario

Se entiende por tratamiento primario a aquel proceso o conjunto de procesos que tienen como
mision la separacion por medios fisicos de las particulas en suspension no retenidas en el
pretratamiento. El proceso principal del tratamiento primario es la decantacion, fendémeno
provocado por la fuerza de gravedad que hace que las particulas suspendidas mas pesadas que

el agua se separen sedimentandose.
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Normalmente, en decantadores denominados dinamicos, los fangos son arrastrados
periddicamente hasta unas purgas mediante unos puentes moéviles con unas rasquetas que
recorren el fondo. En los denominados decantadores circulares, el agua entra por el centro y
sale por la periferia, mientras que los fangos son arrastrados hacia un pozo de bombeo de

donde son eliminados por purgas periodicas.

Otros procesos de tratamiento primario incluyen el mecanismo de flotacion con aire, en donde
se eliminan sélidos en suspension con una densidad proxima a la del agua, asi como aceites y
grasas, produciendo unas burbujas de aire muy finas que arrastran las particulas a la superficie

para su posterior eliminacion.

El tratamiento primario permite eliminar en un agua residual urbana aproximadamente el 90%
de las materias decantables y el 65% de las materias en suspension. Se consigue también una

disminucidén de la DBO de alrededor del 35%.

3.4.2. Tratamiento secundario

Su finalidad es la reduccion de la materia organica presente en las aguas residuales una vez
superadas las fases de pretratamiento y tratamiento primario. El tratamiento secundario mas
comunmente empleado para las aguas residuales urbanas consiste en un proceso biologico

aerobio y anaerobio seguido por una decantacién, denominada secundaria.

El proceso bioldgico puede llevarse a cabo por distintos procedimientos. Los mas usuales son
el proceso denominado fangos activos y el denominado de lechos bacterianos o percoladores.
Existen otros procesos de depuracion aerobia de aguas residuales empleados principalmente en
pequetias poblaciones: sistema de lagunaje, filtros verdes, lechos de turba o contractores

bioldgicos rotativos estas ultimas denominadas tecnologias blandas.
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3.4.3. Tratamiento terciario

El tratamiento terciario, al que se le conoce también como tratamiento avanzado es la serie de
procesos destinados a conseguir una calidad del efluente superior a la del tratamiento

secundario.

El tratamiento terciario se lleva a cabo cuando el agua quiere reutilizarse, este sirve para
desinfectar el agua. Este es el procedimiento mas completo para tratar el contenido de las
aguas residuales, pero no ha sido ampliamente adoptado por ser muy caro. Este tratamiento
consiste en un proceso fisico-quimico que utiliza la precipitacion, la filtracion y/o la cloracion
para reducir drasticamente los niveles de nutrientes inorgéanicos, especialmente los fosfatos y
nitratos del efluente final. El agua residual que recibe un tratamiento terciario adecuado no
permite un desarrollo microbiano considerable. Algunos de estos tratamientos son los

siguientes:

e Adsorcion: Propiedad de algunos materiales de fijar en su superficie moléculas organicas

extraidas de la fase liquida en la que se encuentran.

e Cambio i6nico: consiste en la sustitucion de uno o varios iones presentes en el agua a
tratar por otros que forman parte de una fase solida finamente dividida (cambiador), sin alterar
su estructura fisica. Suelen utilizarse resinas y existen cambiadores de cationes y de aniones.
Debido a su alto precio, el proceso de intercambio idnico se utiliza Uinicamente en aquellos
casos en los que la eliminacion del contaminante venga impuesta por su toxicidad o que
recupere un producto de alto valor (eliminacion de isotopos radiactivos, descontaminacion de

aguas con mercurio, eliminacidon de cromatos y cianuros, recuperacion de oro, etc.).

e Procesos de separacion por membranas: Tanto mediante membranas semipermeables

(procesos de ultrafiltracion y 6smosis inversa) como mediante membranas de electrodialisis.
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De todas formas, en la mayoria de los casos el tratamiento terciario de aguas residuales
urbanas queda limitado a una desinfeccion para eliminar patdogenos, normalmente mediante la
adicion de cloro-gas, en las grandes instalaciones, e hipoclorito, en las de menor tamafio. La
cloracion so6lo se utiliza si hay peligro de infeccion. Cada vez mas se estd utilizando la
desinfeccion con 0zono que evita la formacion de organoclorados que pueden ser
cancerigenos. En los ultimos afios, no obstante, ha crecido notablemente el interés por la
eliminacion del N (también pero menos el S y P). Estos compuestos pueden provocar un
crecimiento anormal de algas, plantas acudticas y microorganismos de diferentes clases. Esto
ejerce una fuerte demanda de oxigeno, la cual afecta negativamente la vida de los peces y tiene

un negativo impacto en el uso de esa agua. A este fendmeno se le llama Eutroficacion de agua.

Como se ha indicado anteriormente, estas fuentes de nitrégenos presentes en el agua residual
deben ser eliminadas antes de verter los efluentes a los cauces finales. En las estaciones
regeneradoras de aguas residuales se pueden utilizar unos procesos antagonicos para evitar la

eutroficacion: nitrificacion y desnitrificacion bacteriana.

3.5. Impacto ecoldgico de la industria de celulosa

Hasta hace una década no se daba la debida importancia a los problemas de contaminacion.
Por este motivo, las industrias contaminaban en gran escala, y solo hasta que las consecuencias
fueron considerables se empezd a tomar conciencia. Lamentablemente la magnitud del

problema es enorme, por lo que deben tomarse medidas radicales si se quiere acabar con el.

En el pasado las normas de calidad se concentraron principalmente en la funcion central del
producto; pero actualmente, tanto en Europa como en América, los factores ambientales son ya
una parte integral del proceso de valoracion. El hecho, en apariencia sorprendente, no lo es
tanto si se toma en cuenta que las normas de calidad han cambiado mucho en los tltimos afios.
Hoy en dia la calidad es todo lo concerniente a la satisfaccion del cliente, y cada vez es mayor
el numero de consumidores que tienen interés en el perfil ambiental de un producto. Entre los
productos mas susceptibles a este interés estan los generados por la industria de pulpa y papel,
ya que los procesos de coccion y blanqueo, por su propia naturaleza, son altamente

contaminantes; ademads, la principal materia prima de esta industria es la madera, que en
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muchos lugares se ha explotado de manera irracional, poniendo en peligro los bosques y dando

a las fabricas de papel una mala fama de “depredadoras”.

Los procesos convencionales de fabricacion de pulpa y papel estan ya en el banquillo de los
acusados. Por esta razon es mas comun encontrar etiquetas que resaltan el impacto ecologico,

como por ejemplo “hecho con papel reciclado”.

3.6. Proceso de adsorcion y sus aplicaciones

La adsorcion es un proceso por el cual los dtomos en la superficie de un solido, atraen y
retienen moléculas de otros compuestos. Este fenomeno de acumulacion de particulas se da
mediante un adsorbente o sustrato y la sustancia que se adsorbe llamada adsorbato o soluto
(Atkins, 1991). Este proceso resulta de la interaccion de fuerzas que emanan de la superficie
del adsorbente y las moléculas o iones del adsorbato. La adsorcidon es un proceso espontaneo y
por tanto tiene lugar con una disminucion en la energia libre de adsorcion. La adsorcion se

puede clasificar en tres tipos diferentes: fisica, quimica y por intercambio.

La adsorcion fisica o fisiadsorcion es relativamente inespecifica y se debe a débiles fuerzas
de atraccion entre las moléculas, o fuerzas de Van der waals. En este caso, la molécula
adsorbida no se fija a un sitio particular de la superficie s6lida, sino que se mueve libremente
sobre ¢ésta. El material adsorbido también se puede condensar y formar varias capas
superpuestas en la superficie del adsorbente. Este tipo de adsorcion es generalmente muy
reversible; con una disminuciéon de la concentracion la desorcion del material ocurre en la

misma medida en que fue adsorbido (Sawyer et al., 2001).

La adsorcion quimica o quimiadsorcion es el resultado de fuerzas mucho mas intensas,
comparables con las que llevan a la formacién de compuestos quimicos. Normalmente el
material adsorbido forma una capa sobre la superficie que tiene s6lo el espesor de una
molécula y las moléculas no son libres para moverse de un sitio a otro de la superficie. Cuando

la superficie esta cubierta por una capa monomolecular, la capacidad del adsorbente se agota.
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Este tipo de adsorcion raramente es reversible; el adsorbente generalmente se tiene que

calentar a temperaturas altas para remover el material adsorbido (Sawyer et al., 2001).

La adsorcion por intercambio se caracteriza por la atraccion eléctrica entre el adsorbato y la
superficie. Dentro de esta clase se incluye el intercambio i6nico. Los iones se concentran en
una superficie como resultado de la atraccion electrostatica hacia sitios de carga opuesta. En
general, los iones con carga mayor, como los trivalentes, son atraidos mas fuertemente hacia el
sitio de carga opuesta que las moléculas de menos carga, como los iones monovalentes.
Ademas, a menor tamafo del ion (radio hidratado) mayor la atraccion. Aunque hay diferencias
significativas entre los tres tipos de adsorcion, hay ocasiones en que es dificil asignar una

adsorcion dada a un tipo unico (Sawyer et al., 2001).

El proceso de adsorcion ha sido ampliamente utilizado en tratamiento de aguas. En el proceso
de potabilizacion del agua desde fuentes muy deterioradas y el tratamiento avanzado de aguas
residuales industriales y domésticas, el carbon activado ha sido establecido como el
adsorbente mds efectivo en la remocién de color, contaminantes organicos y compuestos
toxicos o mutagénicos, algunos ejemplos incluyen la eliminacién de materia organica que
produce sabor y olor, y otros tipos de contaminantes inorganicos tales como los
trithalometanos, pesticidas y compuestos clorados orgédnicos del agua potable, eliminacion de
los contaminantes organicos excedentes de las salidas de aguas residuales tratadas, tratamiento
de filtraciones de aguas residuales industriales y de desechos peligrosos. (Sawyer, 2001). Sin
embargo, el desarrollo de nuevos adsorbentes ha sido considerado para abaratar costos y
modernizar los sistemas de tratamiento ya existentes. Los adsorbentes pueden presentar un
amplio rango de formas quimicas y diferentes estructuras geométricas superficiales, pudiendo
ser aplicados selectivamente en la remocion de variados contaminantes. Carbon activado,
resinas de intercambio i6nico, minerales de arcilla y minerales de arcilla modificados han sido
utilizados en el tratamiento de aguas. Més aun, suelo natural, el cual se vislumbra como un

nuevo y prometedor material para aplicaciones medioambientales.
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3.7. Factores que afectan la capacidad de adsorcion

La capacidad de adsorcion es funcion de la superficie total del adsorbente, ya que cuanto
mayor sea esta superficie, se dispone de un mayor numero de fuerzas residuales no
equilibradas para la adsorcion. El equilibrio se alcanza cuando se igualan las tasas de adsorcion

y desorcién, momento en el que se agota la capacidad de adsorcion del adsorbente.

Se dice que para la adsorcién de un contaminante del agua hacia el adsorbente, la velocidad y
la extension de la adsorcion dependen de las caracteristicas de la molécula adsorbida y de las
propiedades del adsorbente. La magnitud de la adsorcion esta regida en alguna medida, por el
grado de solubilidad de la sustancia en el agua; a menor solubilidad de la sustancia en el agua,
mayor es la probabilidad de ser adsorbido. En las moléculas que contengan grupos hidrofilicos
e hidrofobicos, el extremo hidrofobico de la molécula tendera a unirse a la superficie. El
tamafo de la molécula es importante, puesto que afecta su capacidad para ajustarse a los poros

del adsorbente, y su velocidad de difusion hacia la superficie.

La adsorcion también se ve afectada por el pH, este parametro afecta la carga sobre la
superficie alterando su capacidad de adsorber materiales, exceptuando la adsorcidén por
intercambio, los iones tienden a ser menos rapidamente adsorbidos que las especies neutras.
Por lo general, la adsorcion se incrementa en rango de pH donde las especies tienen carga
neutra. Como en todos los equilibrios, el proceso de adsorcion se ve afectado
considerablemente por la temperatura, si la temperatura aumenta la adsorcion disminuye y

viceversa.

En el caso de los suelos como adsorbentes, se ha establecido que las fracciones coloidales
arcillas y humus son las responsables de la capacidad que tiene el suelo de retener
contaminantes organicos. Es importante destacar que la adsorcidon no es solo dependiente de la
carga superficial de los coloides del suelo, sino que la cantidad de soluto adsorbido se
encuentra en directa relacion al area superficial del material adsorbente, resultando mayor a

medida que ésta aumenta (Tan, 1998).
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3.8. Suelos alofanicos

En Chile, desde hace algunas décadas, se viene haciendo esfuerzos importantes en los estudios
de suelos y su productividad, especialmente en aquellos derivados de materiales volcanicos,
que cubren casi el 60 % de la superficie cultivable de nuestro pais. Siendo el suelo el principal
recurso en la produccion en Chile, una parte importante de los esfuerzos se encuentran
orientados a politicas de investigacion que generen el crecimiento cientifico sobre la génesis,
caracteristicas y comportamiento de los distintos tipos de suelos, con el fin de darles el mejor

manejo posible (Mora, 1992).

Los suelos alofanicos son un tipo de sustrato derivado de materiales volcanicos, estan
ubicados en el centro y sur de Chile, predominando los corrientemente denominados
“Trumaos”. Estos pertenecen al nuevo orden andisol y su principal componente lo constituye
un alumino-silicato no cristalino, denominado alofdn, al que se le atribuye un rol
preponderante en el comportamiento que exhiben estos suelos, en realidad el alofan constituye
una serie alofanica, que incluye los llamados para-alofanes, que aunque guardan mucha

semejanza con el alofan, se diferencian de este en varias de sus propiedades.

El segundo componente en importancia de la fraccion arcilla de estos suelos lo constituye otro
alumino-silicato paracristalino que es la imogolita (Besoain, 1985). El alofan presenta una alta
area especifica, 310-672 m*/g, parametro que le confiere una elevada capacidad para remover
compuestos fenolicos y color, comparable a la eficiencia del carbon activado (Diez et al,
1999). Ademas de poseer una gran area superficial, tiene la capacidad para desarrollar carga
variable dependiente del pH (Wada, 1980). La carga variable de estos suelos proviene de la
disociacion de los grupos hidroxilos de los oxidos de Fe y Al, alofan, imogolita, asi como de
los grupos -COOH y -OH de la materia organica. Como una consecuencia de la elevada
superficie especifica y carga variable dependiente del pH, el alofan cumple un rol
importantisimo en la disponibilidad de nutrientes en el suelo, en este sentido, se ha reportado
que el alofan presenta una alta capacidad de adsorcion de fosfato (Galindo et al, 1971; Mora et

al, 1994).
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El esquema simple de una particula reactiva de estos suelos (menor 2um), considera un
nucleo inorgénico, principalmente constituido por un alofan y oxido de Fe y Al. Sobre esta
matriz se encuentra la fraccion organica, constituida principalmente de acidos fulvicos y
himicos de composicion variable (Mora, 1992). Ademads, son suelos acidos, con alta
capacidad de intercambio cationico (CIC), que acumulan una gran cantidad de materia

organica (MO) y tiene un gran poder de fijacion de fosfatos y retencion de agua.

Figura 6: Suelo alofanico perfil 20-40cm.
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CAPITULO 4. OBJETIVOS
4.1. Objetivo General
e Evaluar y cuantificar la capacidad de adsorcidon del suelo alofanico sobre compuesto

fendlicos clorados (2,4- Diclorofenol (DCF); 2,4,6-Triclorofenol (TCF) y Pentaclorofenol

(PCF) para su posible utilizacion como material detoxificador de aguas residuales.

4.2. Objetivos Especificos

e Realizar caracterizacion quimica del suelo alofanico para la determinacion de algunas

de sus propiedades.

e Determinar el tiempo de equilibrio en la capacidad de adsorcion mediante el desarrollo

de cinéticas de adsorcion en el tiempo del suelo alofanico sobre los diferentes clorofenoles.

e Evaluar el efecto del pH y determinar el rol que juega este en la adsorciéon de

clorofenoles sobre suelo alofanico.
e Determinar las isotermas de adsorcion de diferentes sustratos (suelo alofanico, suelo

calcinado, carbon activado y cuarzo) de modo de relacionar la capacidad de retencion de

estos adsorbentes en comparacion al suelo alofanico.
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CAPITULO 5. MATERIALES Y METODOS

5.1. Suelo Natural

El suelo empleado en este estudio es de perfil 20-40 cm, proveniente de la Estacion
Experimental Las Encinas, recinto perteneciente a la Universidad de La Frontera, Temuco, IX
Region, Chile. Para la utilizacion del suelo natural en los estudios de adsorcion, este fue
previamente secado hasta peso constante a 100 + 1°C en una estufa marca Universal
Memmert modelo ULM 400, posteriormente el suelo se sometid a un proceso fisico-mecanico
de tamizado, para ello se utiliz6 un tamizador automadtico, utilizando para los ensayos la

fraccion menor a 2,36mm.

5.2. Adsorbentes

Para los estudios de isotermas de adsorcion de clorofenoles, se utilizO como adsorbentes
secundarios cuarzo (a), suelo calcinado (b) y carbén activado (c) con la finalidad de comparar
la capacidad de adsorcion de estos sustratos y su comportamiento al ser expuestos a los

diferentes compuestos fenolicos clorados.

Figura 7: Adsorbentes utilizados en las isotermas de adsorcion, cuarzo (a),

suelo calcinado (b) y carbon activado (c).

5.3. Compuestos Orgéanicos

Para los ensayos propuestos se utilizé6 como compuestos modelo: 2,4 — Diclorofenol (DCF) de
la marca Aldrich y 2,4,6 Triclorofenol (TCF) y Pentaclorofenol (PCF) marca Merck. Todos

los reactivos utilizados para este estudio son de grado analitico con un grado de pureza » 95%.
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5.3. Cinéticas De Adsorcion

Se determinaron los tiempos de equilibrio del proceso de adsorciéon de DCF, TCF y PCF en
suelo perfil 20-40 cm. Para cada compuesto se prepard6 un conjunto de 8 muestras en
duplicado, para una concentracion fija de cada clorofenol de 5 mg/L. Con este proposito se
empled aproximadamente 5 g de suelo natural, los que se colocaron directamente en matraces
erlenmeyer de 250 mL. El estudio se realiz6 a dos sistemas de pH, uno acido de 4,5 y a un pH
basico de 8, se ajustd la fuerza idnica de cada sistema a 0,1 M con KCI, completando a un
volumen final de 100 mL y realizando los ensayos a una temperatura controlada de 25 + 1°C.
Los matraces se colocaron en un agitador orbital a una velocidad de agitacion de 150 rpm. Los
tiempos empleados fueron: 15, 30, 45 minutos y 1, 2, 4, 24 y 48 horas. La cuantificacion de la
concentracion de clorofenoles en solucion se determind mediante cromatografia liquida de alta

resolucion (HPLC).

L
r——————————— () ENVIRON SHAKER

=== AB-LINE =

Figura 8: Sistema de agitacion contintio, batch.
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Tabla 1: Grupos de ensayos batch a realizar de acuerdo a las combinaciones del disefio
factorial elaborado considerando las variables determinantes para la obtencion de la cinética

de adsorcion a 25 °C y una relacion S/S =5 g/100 mL.

Grupo pH Adsorbente Clorofenol
(5 mg/L)

1 .- Suelo Alofanico 2,4 - Diclorofenol
2 4,5 .- Suelo Alofanico 2,4,6 - Triclorofenol
3 .- Suelo Alofénico Pentaclorofenol

4 .- Suelo Alofanico 2,4 - Diclorofenol
5 8 .- Suelo Alofanico 2,4,6 - Triclorofenol
6 .- Suelo Alofénico Pentaclorofenol

5.4 lIsotermas de adsorcion de clorofenoles

Se determind el efecto del pH sobre la adsorcion de los distintos clorofenoles en condiciones
de equilibrio sobre suelo alofanico, suelo calcinado, carbon activado y cuarzo en un rango de
pH variable desde 4,5 a 8. Para el desarrollo de estos ensayos se emplearon aproximadamente
5 g del sustrato, los que se colocaron directamente en matraces erlenmeyer de 250 mL. El
estudio se realizo a pH de 4,5; 5,0; 5,5; 6,0; 6,5; 7,0; 7,5 y 8, fuerza i6nica ajustada a 0,1 M
con KCI, con un volumen final de 100 mL y a una temperatura controlada de 25 + 1 °C.
Posteriormente los matraces se colocaron en un agitador orbital a una velocidad de agitacion
de 150 rpm, para finalmente determinar la concentracion de clorofenoles en solucién mediante

cromatografia liquida de alta resoluciéon (HPLC).
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5.5. Métodos Analiticos
5.5.1 Anélisis quimico

El andlisis quimico del suelo alofanico fue realizado mediante la metodologia descrita por

Sadsawka et al., (1990) aplicable a todos los suelos minerales (carbono organico < 20%).

pH en agua: Se pesaron 20 g de suelo al cual se le afadieron 50 mL de agua destilada a pH
5,6 aproximadamente, a este sistema se le aplico agitacion continua durante 5 minutos a 200
rpm. Posteriormente se dejoé en reposo durante 2 horas para finalmente proceder a la lectura

del pH, los resultados se informan como pH- H,O.

% de Humedad: Se pesaron 10 g de suelo en una céapsula prepesada el cual se mantuvo a
105°C durante 24 horas, luego se pesod la muestra para realizar posteriormente los célculos

correspondientes.

% Carbono organico: Este método consiste en una combustion humeda de la materia
organica, para lo cual se pesaron 200 mg de suelo, andlisis realizado en triplicado y ademas de
un blanco, a los cuales se les afiadieron 12 mL de dicromato de potasio (K,Cr,O;) de
concentracion 100g/L y 13 mL de acido sulftrico concentrado, se dejo reaccionar el sistema
sobre una plancha aislante bajo campana durante un periodo de 30 minutos para luego
adicionar 75 mL de agua destilada, el cual se dejo en reposo por toda una noche, finalmente se
procedio a hacer lectura de la absorbancia del sobrenadante claro mediante espectrofotometria

a 600 nm. La concentracion de carbono en la muestra se calcula mediante la siguiente

expresion:
Carbono organico (%)= a—-b * 1,16
10*s
Donde:
a = mgde C en la muestra
b = mg promedio de C en los Blancos
s =masa en g de la muestra

1,16 = factor de correccion para suelos de pH < 6,5
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% Materia organica: La concentracion de materia organica en la muestra se determina

mediante la siguiente expresion:

Materia organica (%) = Carbono Organico (%) * 1,724

Donde:

1,724 = factor estimativo de conversion

Determinacion del &rea superficial: Se determiné el area por el método gravimétrico basado
en la retencion de etilen glicol monoetil éter, EGME (Heilman et al., 1965), para lo cual se
pesaron aproximadamente 1g de muestra, el cual se lleva a un vaso de precipitado y se afiade
ImL de EGME y se anota como peso (1), la muestra se seca a 105 °C hasta peso constante en
estufa. Una vez obteniendo peso constante, se lleva la muestra a un desecador el cual contiene
como agente desecante CaCl, y gotas de solucion de EGME vy se aplica vacid hasta obtener
peso constante y anotar peso de muestra (2); finalmente se calcula el area superficial mediante

la siguiente expresion:

Area = (Peso de muestra + EGME (2)) — (Peso suelo Inicial (1)) = m?/g
Superficial 0,000286 * (Peso suelo Inicial)
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5.5.2 Titulacion potenciométrica

Para el desarrollo adecuado de esta experiencia se realiz6 el montaje de un equipo similar al
descrito por Sposito y Holtzclaw (1979) -figura 9-, el cual esta compuesto por vasos de 250
mL, los cuales se depositan en un bafio termoregulado a 25°C, el cual consta ademéas de
buretas digitales para la posterior valoracion con una solucién estandar de KOH o HCl y pH-
metros para el registro del pH. A este sistema se le aplicé agitacion con nitrogeno gaseoso con
la finalidad de realizar la valoraciéon en un medio exento de anhidrido carbonico y a la vez

lograr una agitacion homogénea de las soluciones.

Para cada titulacion se tomo 3 g de muestra, los cuales fueron suspendidos en un vaso con 50
mL de solucién KCl1 0,1; 0,01 y 0,001 M y se llevaron a un volumen final de 100 mL, con
agua bidestilada. Se dejaron en reposo los sistemas para su equilibrio por un lapso de una hora.
Finalmente se realizo la valoracion de cada sistema con adiciones de 0,20 mL de KOH o HCl
cada 2 minutos, midiendo paralelamente el pH antes de una nueva adicion. Los resultados se

graficaran en meq /100 g Vs pH.

1.- NITROGENO

2.- BURETA DIGITAL
3.- VASOS

4.- SENSOR DE TEMPERATURA
5.- BANO TERMOREGULADO
6.- MEDIDORES DE pH.

Figura 9. Representacion esquematica del equipo utilizado en la titulacion potenciométrica.
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5.5.3 Determinacion de concentracion mediante cromatografia liquida de alta precision
(HPLC)

La cuantificacion de concentracion de los fenoles clorados fue monitoreada a través de HPLC,
para lo que se utiliz6 cromatdégrafo marca Merck-Hitachi, el cual esta compuesto por una
bomba marca Merck-Hitachi modelo L-7100 LaChrom acoplada a un inyector Rheodyne
modelo 77251 provisto de Loop de inyeccion de 20 ul, la columna analitica utilizada fue de
fase reversa marca Lichophere 60RP Select B (5uM) de 250mm de largo por 4mm de
diametro. En lo que respecta a las condiciones del sistema se utilizé un flujo constante de
ImL/min con una presion de 138 atm, temperatura 25°C y longitud de onda (A) de 205nm para

DCF y TCF y 215 nm para PCF.

Para la deteccion se realizé con un detector de arreglo de diodo marca Merck-Hitachi modelo
L-7455. La fase movil consistid en una mezcla de Acetonitrilo/acido fosforico (1%) en mezcla
1:1.

e Limite de deteccion : minimo de 0,05 ppb

e Interfase marca merck-hitachi modelo D-7000

Figura 10. Cromatografo liquido de alta resolucion (HPLC) utilizado para la

determinacion de la concentracion de clorofenoles.

37



CAPITULO 6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1. Caracterizacion Quimica del suelo
En la Tabla 2 se presenta la caracterizacion quimica del suelo perfil 20-40, proveniente de la
Estacion Experimental Las Encinas, recinto perteneciente a la Universidad de La Frontera,

Temuco, X Region, Chile.

Tabla 2. Caracterizacion Quimica del suelo alofanico perfil 20-40 cm.

Parametro Unidad Suelo Natural
pH en agua pH - H,0 6.12
% Humedad % 15.40
% Carbono orgénico % 3.98
% Materia orgénica % 6.86
Area superficial m’/ g 149.3

La tabla 2 muestra los resultados derivados del analisis quimico realizado al suelo alofanico.
Los andlisis quimicos indican que este sustrato presenta un pH en agua de 6,12; caracteristica

particular de suelos derivados de las zona sur de Chile.
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La caracteristica acida que presentan estos suelos se atribuye principalmente al clima
preponderante de la zona, habitualmente humedo, lo cual en condiciones normales de presion
y temperatura, se produce una perdida de grupos hidroxilos (OH °) mediante lixiviacion y en lo
que la abundante vegetacion presente en esta zona ejerce una marcada influencia sobre la

velocidad de perdidas de estas bases.

El % de humedad contenido en la muestra se encuentra en ¢l orden de un 15%, lo cual
corresponderia a un tipo de suelo del grupo franco-arcilloso limoso, grupo que oscila entre un
9 a un 16 % de humedad, caracteristica que se le atribuye a muchos factores en los que
destacan textura, estructura y materia organica del suelo, ademdas de presentar un excelente
drenaje y una textura generalmente fina, lo cual hace que posea una mayor superficie y en
consecuencia, un mayor volumen de capilares, este Ultimo responsable de la retencion del

mayor % de agua en los suelos.

En lo que respecta al % de carbono organico y contenido de materia organica presente en este
suelo, los resultados fueron de un 3,98 % y un 6,86 % respectivamente. Estos resultados
concuerdan con los reportados por Navia et al, 2003 en estudios similares realizados. De
acuerdo a la literatura, la materia orgénica, juega un rol fundamental en la adsorcion de

compuestos altamente hidrofébicos como el PCF.

El area superficial medida por el método EGME para el suelo alofanico (tabla 2), concuerda
con los resultados reportados por M.C. Diez et al 2005, en el cual se reporta para ¢l suelo

alofanico un 4rea superficial de 148 m*/g.

Los datos experimentales indican que los suelos alofanicos pertenecen a la orden de los
Andisoles, los cuales se caracterizan por ser suelos acidos, con alta capacidad de intercambio
cationico (CIC), que ademds acumulan gran cantidad de materia organica (MO) y los que

tienen a su vez una gran capacidad de fijacion de compuestos y retencion de agua.

39



6.2. Titulacion potenciométrica

La Figura 11 muestra las curvas de titulacion potenciométrica obtenidas para el suelo
alofanico perfil 20- 40 cm a tres distintas fuerzas idnicas (0,1; 0,01 y 0,001 M) utilizando KCI

como electrolito soporte.

D

meq/100g

—O0—KCI0.1M —&— KCI10.01M —0O— KCI0.001M

Figura 11. Curvas de titulacion potenciométrica del suelo alofanico perfil 20- 40 cm a

distintas concentraciones de KCl y temperatura de 25°C.
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En la figura 11 se muestra el punto de interseccion dado por las tres curvas de titulacion
potenciométricas realizadas en el cual se puede deducir que las superficies de carga variable,
como lo es el suelo de este estudio, presentan un pH caracteristico, al cual la fuerza idnica del
medio no tiene incidencia sobre la adsorcion, este es el punto se le denomina como punto de
efecto salino cero (PESC). De la figura se desprende que el punto de efecto salino cero

(PESC) de el suelo corresponde a un valor de pH igual a 5,75.

6.3. Cinéticas de adsorcion

Las cinéticas de adsorcion fueron realizadas con la finalidad de determinar el tiempo de
contacto necesario que debe tener el adsorbente en contacto con el adsorbato para lograr

alcanzar un equilibrio en la adsorcion.

Los resultados obtenidos en las cinéticas de adsorcion de los diferentes clorofenoles reflejan
la significativa importancia que posee el rol del pH dentro de la capacidad de retencion de

compuestos organoclorados (figura 12).
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Figura 12. Cinética de adsorcion de clorofenoles (DCF, TCF y PCF) sobre
suelo alofanico a 25 + 1°C y pH de 4,5.
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La figura 12 muestra los resultados derivados de los ensayos cinéticos de adsorcion de los
diferentes clorofenoles a pH acido (4,5), con un tiempo de reaccion del sistema de 48 horas
sobre suelo alofanico, aqui es posible observar marcadamente que en la adsorcion del 2,4-DCF
y 2,4,6-TCF se presenta una inestabilidad del sistema dentro de las primeras 4 horas, en que
coexiste el fenomeno adsorcion/desorcion, para lograr finalmente un equilibrio entre las 24 y

48 horas de operacion.

Como se puede observar, en este proceso se distinguen dos etapas. La primera es una reaccion
muy rapida que va desde minutos hasta algunas horas, en el que se postula que esta reaccion
obedece a un mecanismo de intercambio de ligandos entre grupos superficiales (OH ) e iones
cloruros. La segunda etapa es la reaccion mas lenta, en el cual algunos autores postulan que se
debe a un proceso de difusion de iones a través de los poros de la superficie del adsorbente
(Parfitt, 1989), etapa que algunos han denominado como etapa controlada por difusién en

estado solido (Mora, 1992).

En lo que concierne al andlisis critico, se puede evaluar comparativamente el comportamiento
exhibido por los diferentes clorofenoles en los respectivos sistemas. Con respecto a la
adsorcion de 2,4 — DCF en un medio acido, se puede observar que al cabo de las primeras 4
horas de reaccion, el 52% del contaminante ha sido retenido por la superficie del suelo,
presentando un equilibrio aparente a las 48 horas de contacto con un 82 % del compuesto

retenido en la superficie.

Situacion similar ocurrid con la adsorcion de TCF en base al tiempo, presentando un 78 % de
la concentracion inicial retenida durante las 48 horas. Cabe destacar que este compuesto
presentd un pequefio grado de desorcion, debido probablemente a la descomposicion de
materia organica del suelo, lo que provoco la liberacion en la solucion de moléculas del
respectivo contaminante. En teoria, el efecto del pH en la retencion de los clorofenoles, se
encuentra directamente relacionado con el punto de carga cero (PCC) del adsorbente y la
dependencia del pH que presenta el equilibrio fenol-fenolato de los clorofenoles. A altos
valores de pH la especie predominante es el anion fenolato, mientras que en un medio neutro o
ligeramente acido predomina la especie neutra. Asi dependiendo del PCC del adsorbente y del

pH del medio la retencion de estos compuestos puede ser afectada en gran medida.
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En lo que concierne a las cinéticas de adsorcién reportadas por el sistema a pH basico (8),
figura 13, reflejé una considerable diferencia en el comportamiento de los compuestos sobre la

superficie del suelo a los dos sistemas de pH utilizados.
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—— DCF —O0—TCF —— PCP

Figura 13. Cinética de adsorcion de clorofenoles (DCF, TCF y PCF) sobre
suelo alofanico a 25 + 1°C y pH 8,0.

Las cinéticas a pH basico demostraron evidentemente una menor adsorcion de los compuestos
fenolicos estudiados, es asi que para el caso de DCF y TCF este solo llegd a retener un 75 % y
72 % respectivamente de la concentracion total del compuesto, indudablemente menos que lo

observado a pH 4,5 el cual fue de un 82 % para DCF y un 78 % para TCF.

Los resultados obtenidos para la adsorcion de PCF dentro de los dos diferentes sistemas,
reflejan respuestas visiblemente heterogéneas, presentando una disminucién en la adsorcion
desde un 93% a pH 4,5 a un 72% a pH 8, la cual de acuerdo a la literatura, el efecto del pH
frente a compuestos como el PCP (altamente hidrofobico) juega un rol fundamental en la
adsorcion (You y Liu, 1996), cabe destacar que a pH 4cido, este compuesto presento una
mayor afinidad con la superficie del suelo y en consecuencia, una mayor velocidad de
retencion y estabilidad de los sistemas. De acuerdo a los resultados derivados de las cinéticas
de adsorcion de los diferentes clorofenoles, se selecciond un periodo de reaccion

suelo/solucion de 48 horas para realizar los estudios de adsorcion de clorofenoles en funcién

del pH.
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6.4. Isotermas de adsorcion de clorofenoles

A continuacion se mostraran los resultados obtenidos en las isotermas desarrolladas para los

diferentes adsorbentes utilizados y se analizard su comportamiento exhibido en cada

clorofenol.

6.4.1 Isotermas suelo alofanico

En la figura 14 se muestran los resultados derivados del estudio del efecto del pH sobre el

proceso de adsorcion para cada clorofenol, esto unido a que se tomd como estado de equilibrio

de los sistemas las 48 horas de reaccidon, pardmetro determinado por el estudio cinético

realizado con anterioridad.

Figura 14. Adsorcion de 2,4-DCF (a) 2,4,6-TCF (b) y PCF (c) sobre suelo alofanico en

funcion del pH , rango de pH 4,5 a 8, con fuerza idnica ajustada a 0,1 con KCI.
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Los resultados obtenidos indican que el pH es un factor importante en la capacidad de
adsorcion que posee el suelo de retener los diferentes clorofenoles, lo cual coincide con
investigaciones anteriores realizadas para la adsorcion de clorofenoles sobre suelo Kookana y

Rogers (1995). Como se puede observar de los tres compuestos estudiados, 2,4-DCF (figura
14-a) fue quien presentd una menor influencia al momento de evaluar su retencion sobre la
superficie activa del suelo en funcidon del rango de pH utilizado, el cual presento como un
promedio de adsorcion de un 84% Este fenomeno se puede atribuir al valor del pKa del DCF
(pKa=7,85), puesto que en los valores de pH utilizados en el estudio, este compuesto se
presenta mayormente en su forma neutra. Quimicamente, el pKa no es otra cosa que el pH en
el cual un compuesto se encuentra en un equilibrio en su forma molecular, es decir, se

encuentra en un 50% como ion y en el otro 50% como no ion.

No obstante, al evaluar el comportamiento mostrado por 2,4,6 -TCF (figura 14-b) y PCF
(figura 14-c), se puede apreciar una notable diferencia en comparacion a los resultados
obtenidos con 2,4-DCF. En estos compuestos el rol del pH demostrd tener una influencia
significativa en la capacidad de adsorcion disminuyendo rdpidamente con el incremento de
pH. En un ambiente acidificado (pH 4,5 a 5); 2,4,6-TCF mostr6 una adsorcion promedio de
un 88%, si comparamos esto Ultimo al promedio de adsorcion resultantes de los sistemas
alcalinos (41%), podemos concluir que la diferencia en adsorcion entre los valores de pH

extremos alcanzo6 un 47%.

No obstante, de los tres clorofenoles evaluados, PCF fue el mas afectado por los cambios de
pH en el sistema, Considerando una concentracion inicial en soluciéon de 5 mg/L del
compuesto fenodlico clorado. A valores de pH 4cidos, PCF muestra una gran afinidad con la
superficie del suelo, reteniéndose hasta un 98% de la concentracion inicial. Sin embargo en
los sistemas a pH basicos (pH 7,5 y 8), la adsorcion solo llego a un 8,4% y a un 7%

respectivamente.
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Al comparar estos resultados se observa el significativo rol que posee el pH dentro de los
procesos de adsorcion de clorofenoles, esto se verifica con lo descrito por Kookana y Rogers
(1995) y por M.C. Diez (2005), los cuales indican que el pH es un factor significativo que

influencia la adsorcion de los clorofenoles en suelo especialmente en la retencion del PCF.

Como se mencion6 anteriormente, la adsorcion de PCF (pKa 4,75) fue la mas afectada por la
variacion de pH, lo que se debe a que principalmente este compuesto se presenta en su forma

ionica a través de todo el rango evaluado.

Como comentario final en relacion a la adsorcion de clorofenoles, existen algunos estudios en
donde se han evaluado parametros termodinamicos como una aproximacion a la interpretacion
de los mecanismos que rigen las interacciones con la superficie de algunos adsorbentes. Di
Vicenzo y Sparks (2001) estudiaron la adsorcion de PCF en suelo, ellos encontraron que
existen diferencias entre los mecanismos de adsorcion de las especies cargadas y neutras del
PCF, mediante calculos termodinamicos observaron la existencia de una reaccion exotérmica
en la adsorcion de la especie cargada, estos resultados sugieren una reaccion especifica de
superficie y los posibles tipos de enlace segin la magnitud de la entalpia serian mediante
puente de hidrégeno o bien transferencia de carga, con respecto a la especie neutra, los

parametros termodindmicos sugieren procesos de enlazamiento hidrofobico.
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6.4.2. Isotermas cuarzo

En la figura 15 se muestran los resultados derivados de las isotermas del cuarzo, se puede

apreciar que el cuarzo no es un buen adsorbente debido a que no demostr6 una buena

capacidad de retener los compuestos fendlicos clorados en estudio, demostrando una eficacia

promedio para DCF y TCF de un 37,6 %

y de un 7,4 % para PCF, equivalente a una

adsorcion de 188 mmo/kg y 37 mmol/kg respectivamente. El cuarzo pertenece a la familia de

las zeolitas, minerales aluminosilicatos hidratados altamente cristalinos que tienen un tamafio

de poro excesivamente pequeiio (3 a 10 angstrom) y que solo puede adsorber algunas

moléculas pequenas tales como el agua y gases como el amoniaco o H,, debido a que las

moléculas demasiado grande no pasan dentro de las cavidades centrales y son excluidas de ser

adsorbidas.
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Figura 15. Adsorcion de 2,4-DCF (a) 2,4,6-TCF (b) y PCF (c) sobre cuarzo en funcion del

pH , rango de pH 4,5 a 8, con fuerza idnica ajustada a 0,1 con KCL
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6.4.3. Isotermas suelo calcinado

En la figura 16 se presentan los resultados derivados de las isotermas del suelo calcinado.
Aqui se puede apreciar que la capacidad de retencidon que posee este adsorbente es
practicamente semejante a la obtenida con cuarzo, logrando un 43,2% con DCF, 44,5% con
TCF y un 28,3% con PCF. La explicacion mas importante a este comportamiento se atribuye
directamente al contenido de materia organica, debido que el suelo calcinado es un sustrato
que se encuentra basicamente exento de materia organica. De acuerdo a Malekani, et al.,
(1997) los componentes orgdnicos del suelo son superficies activas que juegan un importante
rol en la superficie de adsorcion de contaminantes organicos. Ademads, la materia orgénica del
suelo es el principal componente asociado a la adsorcidon de pesticidas y otros compuestos

organicos (Benoit et al., 1996).
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Figura 16. Adsorcion de 2,4-DCF (a) 2,4,6-TCF (b) y PCF (c) sobre suelo calcinado en

funcion del pH , rango de pH 4,5 a 8, con fuerza idnica ajustada a 0,1 con KCI.

48



6.4.4. Isotermas carbon activado

En la figura 17 se muestran los resultados derivados de las isotermas del carbon activado,
aqui se puede observar que el carbon activado obtuvo una eficiencia promedio del 99% en el
proceso de adsorcion de los distintos compuestos, tanto como en medios acidos (rendimiento
de un 100%) como en ambientes alcalinos (rendimiento de un 98%), demostrando una menor
selectividad del compuesto y por ende, menores fluctuaciones a las variaciones de pH, esto se
puede atribuir ya que este sustrato se encuentra activado, esto quiere decir que en su
preparacion se obtiene un adsorbente con una estructura muy porosa y con una elevada area
superficial (1000 a 1500 m?/g). el carbén activado es el adsorbente mas utilizado en los
procesos de adsorcion, sin embargo, el costo de sus tratamiento son altos y requiere de un
procedimiento tedioso para su activacion y regeneracion, es por esto, que se han considerado

adsorbente de origen natural con la finalidad de abaratar costos a los tratamientos actualmente

existentes.
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Figura 17. Adsorcion de 2,4-DCF (a) 2,4,6-TCF (b) y PCF (c) sobre carbon activado en

funcion del pH , rango de pH 4,5 a 8, con fuerza i6nica ajustada a 0,1 con KCI.
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CAPITULO 7. CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos se puede concluir:

e De las cinéticas de adsorcion de los diferentes clorofenoles, se determind que el

tiempo de contacto suelo/solucioén necesario para el equilibrio del sistema es de 48 horas.

e La adsorcion de clorofenoles se ve fuertemente influenciada por el pH, diminuyendo a
medida que este aumenta, lo que esta en estrecha relacion con los valores de pKa de los

respectivos compuestos estudiados.

e Pentaclorofenol (PCF) fue el compuesto mas afectado a las variaciones de pH, lo que
se debe principalmente a que a través del rango de pH estudiado, este compuesto se

presenta en su forma ionica.

e La adsorcién de compuestos fenolicos clorados es dependiente del grado de sustitucion
por cloro y su consecuente hidrofobicidad, es decir, el grado de adsorcién se vio

favorecido con el aumento de la hidrofobicidad del compuesto.

e De los diferentes adsorbentes utilizados en las isotermas de adsorcion de clorofenoles,
el carbon activado demostrd una alta eficiencia en la retencion de los compuestos
estudiados, manifestando una menor selectividad y fluctuaciones a los cambios de pH, por
otra parte, el suelo calcinado se vio afectado en su capacidad de fijar los compuestos,

atribuido a la ausencia de materia organica, factor importante en los procesos de adsorcion.

e La utilizacion de suelo alofanico en los procesos de retencion de compuestos fenolicos
clorados, podria significar una buena alternativa para su utilizacion en aplicaciones
industriales, principalmente como una posible opcion para el tratamiento de Riles, pero es
indispensable evaluar una posible activacion de este adsorbente el cual permita pensar en
un posible reemplazo del carbon activado, actualmente utilizado en tratamientos terciarios

dentro de la industria de celulosa kraft.
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