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RESUMEN

El sistema de lodos activados es una de las tecnologias mas utilizadas para el
tratamiento secundario de residuos liquidos en la industria de celulosa kraft. El
correcto funcionamiento de los procesos biolégicos que ocurren en el sistema,
determinard la eficiencia de eliminacion de materia organica. Dichos procesos son
altamente sensibles a alteraciones de las condiciones normales o a la presencia
de compuestos toxicos. Particularmente, en el proceso productivo de la celulosa
kraft se generan flujos accidentales que pueden ser téxicos para los
microorganismos del lodo activado, tales como licor blanco, licor verde, licor negro
y condensados, los cuales pueden llegar al sistema por derrames accidentales,
paradas de planta o por arrastre a través de las distintas etapas del proceso,
pudiendo desestabilizar el consorcio bacteriano presente en el sistema,
disminuyendo su actividad y por ende causar dafios en el funcionamiento del
mismo. Por lo tanto, es importante determinar la toxicidad de los flujos
accidentales, pues asi se pueden tomar acciones en la empresa para evitar dafios
prolongados en el sistema de tratamiento, cuando el proceso es perturbado por un
derrame accidental.

El objetivo de este estudio fue evaluar la toxicidad de los flujos accidentales en un
consorcio bacteriano, mediante el analisis de inhibicion de la respiracién, el cual
midié la tasa de respiracion de los microorganismos en su méaxima actividad en
presencia de distintas concentraciones de flujo accidental. Para esto, se operd un
sistema de lodos activados alimentado con efluente primario de celulosa kraft, con
el fin de mantener una biomasa en sus Optimas condiciones de operacion,
monitoreando parametros fisicoquimicos y biolégicos. Se determinaron los efectos

inhibitorios de un flujo accidental sobre un consorcio bacteriano y posteriormente



se calcularon los valores de concentracion efectiva media ECsy, es decir, la

concentracion de flujo accidental que inhibié el consumo de oxigeno por un 50%.

Como resultado, se obtuvo una disminucion en el consumo de oxigeno del
consorcio bacteriano desde 15,43 a 3,49 mgO./L-h, ante la presencia de 668,9
mgDQO/L de licor blanco; desde 10,97 a 1,78 mgO,/L-h con 551 mgDQO/L de
licor verde; desde 28,79 a 8,18 mgO,/L-h con 5000 mgDQO/L de licor negro y
finalmente desde 18,39 a 11,89 mgO,/L-h ante la presencia de 214,8 mgDQO/L de

condensado.

Fue posible determinar una ECso de 168,9 mgDQO/L para el licor blanco, 300,3
mgDQOI/L para el licor verde y 2854,5 mgDQO/L para el licor negro. No se detecto
ECso para el condensado, ya que no produjo efecto inhibitorio en la respiracion de
las bacterias para reducir la actividad al 50%, sin embargo fue posible determinar
una ECyo de 167,1 mgDQOIL.
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1. INTRODUCCION

1.1. Industria de celulosa en chile

El sector forestal es uno de los rubros mas importantes a nivel mundial, el cual
desempefia un papel crucial para el desarrollo econémico de los paises que se
encuentran vinculados a él. En Chile, particularmente, durante las dos ultimas
décadas la industria forestal se ha incrementado significativamente (INFOR,
2014), convirtiéendose en un pilar fundamental para la economia nacional,
representando el tercer sector exportador de Chile, después de la mineria y la
industria de alimentos, con un 7,5% de las exportaciones totales del pais
(Luraschi, 2007; INFOR, 2014). Principalmente, ha basado su produccion en dos
especies exoticas, el pino radiata (Pinus radiata) con un 60,9% de la superficie
plantada, y el eucalipto (Eucalipus globulus) con un 22,4% de la superficie
plantada (INFOR, 2014), debido a que dichas especies han logrado una buena
adaptacion a las condiciones locales de clima y suelo en la zona centro-sur del
pais (Luraschi, 2007); siendo la region del Biobio aquella que concentra la mayor
cantidad de hectéareas plantadas (INFOR, 2014).

Dentro de este rubro, el sector productivo mas importante corresponde a la
produccién de pulpa de celulosa, con una produccién anual mayor a 4,79 millones
de toneladas de pulpa (Chiang et al., 2010), alcanzando en el afio 2012 alrededor
del 47% de las exportaciones forestales (INFOR, 2014). Actualmente se encuentra
liderada por dos grandes empresas, Compafila Manufacturera de Papeles y
Cartones (CMPC S.A.) con una produccion de 2,8 millones de toneladas anuales y
Empresas Arauco S.A. con una produccion de 3,1 millones de toneladas anuales
(Luraschi, 2007; CMPC, 2013; Arauco, 2013), las cuales se distribuyen a lo largo
del pais con 9 plantas operantes localizadas entre las regiones del Maule y de Los

Rios, como puede observarse en la Tabla 1.
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Tabla 1. Plantas de celulosa kraft en chile.

. Produccion
Tipo de
Planta Region Empresa Proceso (miles Cuerpo Receptor
Celulosa ~
ton/afo)

Licancel Maule Arauco Kraft/ECF BSKP/BEKP 145 Rio Mataquito
Constitucion Maule Arauco Kraft/SB UKP 350 Océano Pacifico
Laja Biobio CMPC KrafttECF BSKP/UKP 340 Rio Biobio

Arauco | Biobio Arauco Kraft/ECF BSKP/BEKP 260 Océano Pacifico
Arauco Il Biobio Arauco Kraft/ECF BSKP/BEKP 495 Océano Pacifico
Santa Fe Biobio CMPC Kraft/ECF BEKP 1160 Rio Biobio
Pacifico Araucania CMPC Kraft/ECF BSKP 500 Rio Biobio
Valdivia Los Rios Arauco Kraft/ECF BSKP/BEKP 685 Rio Cruces
Nueva Aldea Biobio Arauco Kraft/ECF BSKP/BEKP 856 Rio Itata

ECF: Elementary Chlorine Free; SB: Sin Blanqueo; BSKP: Bleached Softwood Kraft Pulp; BEKP: Bleached
Eucalyptus Kraft Pulp; UKP: Unbleached Kraft Pulp.

Fuente: Chiang et al. (2010); Chamorro (2011).
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1.2. Proceso productivo de la industria de celulosa kraft

1.2.1. Materia prima utilizada por la industria de  celulosa kraft

La materia prima utilizada para la fabricacion de celulosa puede clasificarse en dos
grandes grupos, dependiendo de sus caracteristicas. Asi, existen maderas duras
(hardwood) como el eucalipto, con las cuales se fabrica celulosa de fibra corta o
BEKP (Bleached Eucalyptus Kraft Pulp) y maderas blandas (softwood) como el
pino, con las cuales se produce celulosa de fibra larga o BSKP (Bleached
Softwood Kraft Pulp). Los principales constituyentes de ambos tipos de maderas
son celulosa (40 — 45%), hemicelulosa (20 — 30%), lignina (20 — 30%) y extractivos
(2 = 5%) (Sumathi and Hung, 2006). La Tabla 2 presenta el porcentaje de los
principales constituyentes de las maderas mas utilizadas por la industria de
celulosa kraft en el pais.

Tabla 2. Constituyentes de la madera en Eucaliptus globulus y Pino radiata.

Constituyente madera E. globulus (%) P. radiata (%)
Celulosa 42 — 47 51-55
Hemicelulosa 20-30 15-20
Lignina 16 - 25 23 -33
Compuestos extractivos 0,2-3,5 0,5-7

Fuente: LaFleur (1996).
1.2.2. Proceso productivo

El proceso para la produccion de celulosa consiste, principalmente, en separar las
fibras de celulosa de los deméas elementos presentes en la madera (Zaror, 2002).
Para esto, existen dos tipos de procesos, el mecanico y el quimico. Actualmente el

proceso quimico, denominado kraft o al sulfato, corresponde al método mas
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utilizado tanto a nivel mundial como nacional (Gellerstedt et al., 2004), ya que
tiene la ventaja de que puede aplicarse a diferentes tipos de madera, permite una
recuperacion eficiente de los reactivos utilizados, genera energia y una pulpa con

mejor resistencia (Altesor et al., 2008).

El proceso se inicia con la preparacion de la materia prima, correspondiente a
trozas, astillas y/o residuos de madera aserrable, que son descortezadas y
astilladas (Zaror, 2002). Posteriormente, las astillas son ingresadas a un digestor
continuo donde se ponen en contacto con una solucion alcalina denominada licor
blanco, compuesta por hidroxido de sodio (NaOH) y sulfuro de sodio (Na,S), a un
pH mayor a 12, temperaturas de 130 — 170°C y 6 — 7 kg/cm? de presién, durante
0,5 — 2 horas aproximadamente (Biermann, 1996). Esta coccion tiene por finalidad
disolver gran parte de la lignina que mantiene unidas a las fibras de celulosa. Para
ello, el NaOH degrada la lignina y el Na,S acelera las reacciones de coccion y
disminuye la degradacion de la celulosa causada por el NaOH (Gardner and Hillis,
1962).

Como resultado de la etapa de digestion se obtiene una pulpa cruda (rica en fibras
de celulosa) y un residuo liquido denominado licor negro, que esta compuesto por
el licor blanco mezclado con la lignina removida y otras sustancias de la madera.
El licor negro posee un alto valor energético, ya que contiene compuestos
organicos disueltos que equivalen a méas del 50% del peso de la madera
procesada, y ademas contiene casi la totalidad de los reactivos de la etapa de
digestion, por lo tanto es procesado con el fin de recuperar reactivos y obtener

energia en una etapa paralela denominada recuperacion quimica (Zaror, 2002).

Por otro lado, la pulpa cruda que se obtiene de la etapa de digestién contiene
lignina residual, la cual le otorga una coloracion marron, por lo que debe ser
eliminada. Para esto, la pulpa es lavada a través de una corriente de agua
(Arauco, 2014). Luego, en un proceso llamado deslignificacion se elimina lignina

residual a través de oxidacion quimica. Adicionalmente, es necesario realizar una
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etapa final de blanqueo que elimine el remanente de lignina aun presente, para lo
cual se utilizan agentes quimicos altamente oxidantes (Zaror, 2002). En la
actualidad la tendencia es evitar el uso de cloro elemental en este proceso, desde
el descubrimiento de que éste generaba la emisién de una serie de compuestos
organoclorados los cuales provocan problemas ambientales sobre los cuerpos de
agua receptores. Asi, la industria de celulosa ha experimentado un fuerte proceso
de desarrollo tecnoldgico, utilizando tecnologias libres de cloro elemental (ECF) o
libres de cloro total (TCF) (Luraschi, 2007). Actualmente se utiliza la tecnologia
ECF, en una secuencia de blanqueos en base a diéxido de cloro (CIO,) como
agente oxidante en varias etapas sucesivas (Zaror, 2002). Finalmente, la pulpa
blanqueada es secada, cortada y embalada para su transporte y comercializacion

(Arauco, 2013). La Figura 1 presenta un esquema general del proceso productivo.
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FIGURA 1. PROCESO PRODUCTIVO DE LA CELULOSA KRAFT.
Fuente: Elaborado a partir de Zaror (2002); Luraschi (2007).

1.2.3. Sistema de recuperacion quimica

En esta etapa, el licor negro que proviene del digestor, generalmente con una
concentracion de sélidos de 15 — 18%, se concentra por evaporacion del agua
contenida hasta una concentracién de sélidos de 65 — 70% (Bierman, 1996),
mediante evaporadores multiples, generando un licor negro concentrado y
condensados altamente contaminados desde los multiples evaporadores
(Driessen et al., 2000).
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El licor negro corresponde a una solucion acuosa compleja que se compone de
constituyentes inorganicos y organicos. Los constituyentes inorganicos se derivan
del licor de coccion y corresponden entre el 18 — 25% de los sélidos en el licor
negro. Los compuestos organicos se derivan de los constituyentes de la madera,
vale decir, de la lignina, celulosa y extractivos (EPA, 2001). Por otro lado, los
condensados contienen compuestos organicos volatiles del licor negro,
principalmente metanol con restos de terpenos, aldehidos, cetonas, etanol, acidos
organicos y compuestos de azufre reducido (TRS, sigla en inglés de Total
Reduced Sulphur) (Driesse et al., 2000; Sankari, et al., 2004).

Posterior a la evaporacion del licor negro, en la caldera recuperadora se quema la
fraccion organica del concentrado, produciéndose de esta manera vapor a traves
del cual se obtiene energia y la fraccion inorganica del mismo en forma de cenizas
(NazS, Na,CO3; y SO4Nay), las cuales son disueltas en agua con carbonato de
calcio (CaCOs3), forméandose el denominado licor verde, compuesto por carbonato
de sodio (Na,CO3) y sulfuro de sodio (Na,S). El licor verde obtenido es sometido a
un proceso de caustificacion en el cual se hace reaccionar con Oxido de calcio
(CaO) para generar los dos quimicos constituyentes del licor blanco y reutilizarlo
en el proceso de digestion (Zaror, 2002).

1.2.4. Residuos liquidos de la industria de celulos  a kraft

La industria de celulosa kraft utiliza grandes cantidades de agua en su proceso
productivo, ocupando el tercer lugar en el mundo, luego de la mineria y la industria
quimica, en términos de extraccién de agua dulce (Thompson et al., 2001). Esto
da lugar a la generacién de elevados volimenes de residuos liquidos, hasta 60 m*
por tonelada de producto elaborado (Altesor et al., 2008). Las caracteristicas de
los residuos liquidos generados dependen del tipo de materia prima, tecnologia y
procesos utilizados (Pokhrel and Viraraghavan, 2004). Sin embargo, por lo general
estos efluentes contienen un alto contenido de solidos suspendidos, carga

orgénica, color y toxicidad, y provienen en su mayoria de las etapas de produccién
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de pulpa (Thompson et al., 2001). Estas caracteristicas son capaces de causar
diversos impactos en el ecosistema receptor si fuesen descargados sin
tratamiento previo, tales como aumento de materia organica, efectos térmicos,
formacion de espuma, problemas de color, pérdida de belleza estética, ademas
aumentan la cantidad de sustancias toxicas en el agua provocando la muerte de

zooplancton y peces (Pokhrel and Viraraghavan, 2004).

Desde la etapa de preparacion de la madera los efluentes contienen,
principalmente, solidos en suspension, materia organica, turbidez, arenas y fibras
(Pokhrel and Viraraghavan, 2004). En cuanto a los compuestos organicos que se
disuelven y que corresponden a extractivos de la madera, principalmente se
tienen: carbohidratos, compuestos fendlicos y derivados de la lignina, acidos
resinicos y acidos grasos (Luraschi, 2007). Los residuos liquidos que provienen
del lavado de la pulpa contienen un alto pH, materia organica, soélidos en
suspension y color (Pokhrel and Viraraghavan, 2004). En el blanqueo de la
celulosa, como resultado de reacciones quimicas se forman compuestos
organoclorados (medidos como AOX), mercaptanos y otros compuestos organicos
semi-oxidados, y algunos de los principales reactivos que derivan hacia los
efluentes son reactivos inorganicos como hidroxido de sodio, sulfatos, cloratos y

agentes floculantes. (Luraschi, 2007).

Se ha detectado toxicidad aguda y crénica, atribuida a la presencia de compuestos
organicos y extractivos de la madera (Pokhrel and Viraraghavan, 2004). Estudios
realizados han reportado la presencia de contaminantes toxicos y una variedad de
respuestas en las poblaciones de peces expuestos a estos efluentes, tales como,
estrés respiratorio, toxicidad, mutagenicidad, dafo al higado, efectos genotéxicos,
efectos letales, madurez sexual retardada, gbnadas mas pequefias y cambios en
la reproduccion. También se ha evidenciado malformaciones, cambios hormonales
y anomalias en organismos acuaticos (Thompson et al.,, 2001; Pokhrel and
Viraraghavan, 2004).
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De esta manera, los residuos liquidos de la industria de celulosa son considerados
contaminantes para los ecosistemas acuéticos. Por lo tanto, es necesario que
sean sometidos a un tratamiento previo a su descarga en cuerpos de agua, con el
fin de reducir las posibles repercusiones en el ecosistema receptor (Pokhrel and
Viraraghavan, 2004).

1.3. Tratamiento de residuos liquidos de la industr  ia de celulosa kraft

Generalmente el tratamiento de residuos liquidos de la industria de celulosa kraft,
se inicia con un tratamiento primario, seguido de uno secundario de naturaleza
biolégica y en algunos casos también se emplean tratamientos terciarios
(Thompson et al., 2001).

El tratamiento primario contempla la eliminacion de solidos en suspension a través
de procesos fisicos (Ramalho, 1996). La mayoria de las industrias utilizan la
sedimentacion como tratamiento primario, la cual alcanza una eliminacion de

soélidos en suspension mayor al 80% (Thompson et al., 2001).

El tratamiento secundario tiene como objetivo eliminar la mayor parte de la materia
organica presente a través de procesos biolégicos (Metcalf and Eddy, 1995), ya
sea del tipo aerébio o anaerébio, siendo los mas utilizados los del tipo aerdébio.
Dentro de éstos, se encuentran sistemas de tratamiento con biomasa libre, como
las lagunas aireadas y los lodos activados, y sistemas de tratamiento con biomasa
adherida, como los reactores de lecho movil. Todos estos sistemas siguen el
mismo principio basico, la materia organica presente en los efluentes es utilizada
como fuente de carbono por parte de los microorganismos en presencia de
oxigeno, siendo transformada, mediante reacciones de oxidacion bioldgica, en
productos finales simples (mineralizacion) o incorporada al proceso de sintesis del
material celular (asimilacién), de modo de entregar un efluente de mejor calidad.
(Gray, 1990). Las diferencias entre los distintos procesos se basan principalmente
en el tipo de microorganismos que utilizan, la configuracion y/o modo de operacion

de los reactores (Zaror, 2002).
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El tratamiento terciario corresponde a una serie de procesos destinados a obtener
un efluente con una calidad superior a la del tratamiento secundario (Ramalho,
1996). El objetivo es eliminar nutrientes, compuestos toxicos, compuestos
coloreados y excesos de materia organica o de solidos en suspensién que no
hayan podido ser eliminados previamente. Entre las operaciones que
habitualmente se emplean se tienen: oxidacién avanzada, carbon activado,
precipitacion quimica, osmosis inversa, intercambio iénico, entre otros (Zaror,
2002), los cuales son menos frecuentes en la actualidad, pero a futuro se espera
gue puedan ser mas utilizados a medida que la legislacion vigente se vuelva mas
estricta (Thompson et al., 2001).

La Tabla 3 muestra algunas caracteristicas de los residuos liquidos del proceso de
celulosa kraft antes y después de ser tratados mediante sistema de lodos

activados.

Tabla 3. Caracterizacion de los efluentes antes y después del tratamiento con

lodos activados.

Parametro Unidad Efluente sin tratar  Efluente trata  do
pH 51+25 7,3x0,4
SS mg/L 146,8 £ 98,9 38,4+1,9
DQO mg/L 1208,0 + 415,3 455,5 +22,7
DBOs mg/L 318,5+ 78,6 27,1+24
Color Pt—Co 951,0 £290,1 830,0 £41,6
Fenoles totales1snm) mg/L 321,7 +51,7 246,1 +12,2

SS: Sdlidos Suspendidos; DQO: Demanda Quimica de Oxigeno; DBOs: Demanda

Biologica de Oxigeno; Pt — Co: Escala platina-cobalto.

Fuente: Diez et al. (2002).
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1.4. Sistema de lodos activados

El sistema de lodos activados es uno de los procesos mas utilizados para el
tratamiento de residuos liquidos (Rittmann and McCarty, 2001; Thompson et al.,
2001). Basicamente consta de dos etapas, un tanque de aireacion y un

sedimentador (Gray, 1990), como se observa en la Figura 2.

Influente Tanque de Efluente
Sedimentador

v

A\ 4
A\ 4

A
aireacion

Recirculacion

v

Purga

Figura 2. Sistema de lodos activados.
Fuente: Elaborado a partir de Gray (1990); Metcalf and Eddy (1995); Ramalho
(1996).

El tanque de aireacion contiene un licor de mezcla que estd formado por una
poblacion heterogénea de microorganismos formando floculos con materia
organica e inorganica (Gray, 1990). EI ambiente aerobio del tanque se logra
mediante el uso de aireadores mecanicos, y sirve para el suministro de oxigeno de
los microorganismos y para mantener el licor mezclado completamente (Metcalf
and Eddy, 1995). Los residuos liquidos se ponen en contacto con los
microorganismos en el tanque de aireacion y éstos consumen el material organico
disuelto y suspendido; al cabo de un tiempo determinado el efluente del tanque se
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conduce a un sedimentador para la separacion del efluente final clarificado de los
lodos (Zaror, 2002). Una fraccion de los lodos se recircula para mantener en el
reactor la concentracion de microorganismos deseada, mientras que la otra parte
se purga del sistema. En este proceso se logra una eliminacibn de materia
organica en la forma de DBOs del 85 — 95% y de DQO alcanza niveles de hasta
60% (Ramalho, 1996).

1.4.1. Parametros operacionales del sistema de lodo s activados

El sistema de lodos activados puede verse afectado por la naturaleza de los
residuos liquidos o por la variacion de condiciones ambientales (Gray, 1990). Es
por eso que existen varios paradmetros operacionales importantes que deben
considerarse para el 6ptimo funcionamiento del mismo. Los principales factores a

considerar son descritos a continuacion:

* Temperatura: Es de vital importancia, debido a su influencia en el desarrollo de
los microorganismos, en las reacciones quimicas y sus velocidades de reaccion.
Particularmente, la solubilidad del oxigeno est& condicionada por este parametro,
de modo que disminuye desde 14,74 hasta 7,03 mg/L cuando la temperatura
aumenta desde 0 a 35°C (Henriquez, 2013). Por lo tanto, cambios bruscos en las
temperaturas pueden contribuir a un aumento en la mortalidad de
microorganismos; ademas altas temperaturas pueden originar proliferacion
indeseada de plantas acuéaticas y hongos. La temperatura Optima para el
desarrollo de la actividad microbiana se encuentra entre los 25 y los 35° C (Metcalf
and Eddy, 1995; Ramalho, 1996).

« pH: La concentracion del ion hidrégeno (H*) corresponde a un indicador de
calidad del medio que permite una adecuada proliferacion y desarrollo de
organismos. Para la actividad oOptima de las bacterias los intervalos de pH se
sitan entre 6 y 8. A un pH inferior a 6 se produce el crecimiento de hongos
filamentosos en lugar de bacterias, mientras que a un pH sobre 9 se inhibe la
actividad bacteriana (Metcalf and Eddy, 1995; Ramalho, 1996).
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» Oxigeno Disuelto (OD): Como el sistema de lodos activados corresponde a un
proceso aerobio, los microorganismos demandan una adecuada concentracion de
oxigeno disuelto para oxidar la materia organica. Si el nivel de oxigeno disuelto es
limitado, entonces pueden predominar organismos filamentosos afectando la
sedimentabilidad del lodo. Por lo tanto, la concentracién debe mantenerse superior
a 2 mgO,/L, debido a que este valor es el minimo necesario para el correcto
desarrollo de la biomasa (Metcalf and Eddy, 1995; Ramalho, 1996).

* Velocidad de carga organica (VCO): Corresponde a la cantidad de materia
organica alimentada al sistema, representada como DBOs por unidad de volumen
de reactor, expresada como (kgDBOs/m?-d). La VCO varia con la operacién de la
planta, tanto en flujo como en concentraciéon de DBOs. Generalmente los valores
de disefio son entre 0,25 — 2,0 kgDBOs/m?>-d (Zaror, 2002).

* Relacién Alimento/Microorganismos (A/M): Se refiere a la cantidad de materia
organica alimentada al sistema, representada como DBOs por unidad de biomasa
presente en el reactor, expresada como (kgDBOs/kgSSV-d). Los valores tipicos
para A/M se encuentran en el rango 0,1 — 0,6 kgDBOs/kgSSV-d. Este parametro
es uno de los Unicos que puede ser manipulado por el operador de la planta, ya
gue la concentracion de microorganismos en el sistema puede ser controlada
aumentando o disminuyendo la purga de lodos (Zaror, 2002).

* Tiempo de Retencion Hidraulico (TRH): Corresponde al tiempo de residencia
del liquido residual en el sistema, el cual debe ser suficiente para permitir un
tiempo de contacto adecuado entre el material organico disuelto y los
microorganismos. Generalmente los sistemas presentan TRH entre 3 y 10 horas
(Metcalf and Eddy, 1995; Zaror, 2002).

« Concentracion de lodos: Se refiere a la porcion organica de los solidos
suspendidos en el tanque de aireacion, expresada como la masa de lodos por
unidad de volumen de reactor. Estd representada por los SSV (solidos
suspendidos volatiles), o también denominados SSVLM (sdlidos suspendidos

volatiles del licor de mezcla), que comprenden los microorganismos vivos, muertos
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y los restos celulares. Tipicamente, tienen valores entre 1500 — 5000 mg/L
(Metcalf and Eddy, 1995).

* Tiempo de residencia de los lodos: También es denominada edad del lodo,
corresponde al tiempo promedio en que los microorganismos permanecen en el
proceso. Es uno de los parametros mas importantes de la operacion. El tiempo de
retencion del lodo tipico corresponde a 7 dias, aunque igual puede variar entre los
4y 10 dias (Zaror, 2002).

+ indice volumétrico del lodo (IVL): Corresponde a un indicador que permite
evaluar las caracteristicas de sedimentacion del lodo. Se define como el volumen
en mililitros que ocupa 1 gramo de sdlidos en suspension del licor de mezcla
expresado en peso seco, después de sedimentar por 30 minutos, en una probeta
graduada de 1000 mL. El rango ideal se encuentra entre 35 — 35 mL/gSST
(Ramalho, 1996).

» Relacién materia organica y nutriente: Se considera el nitrogeno y el fosforo
como esenciales para el desarrollo de los microorganismos. La relacion éptima en
los sistemas de lodos activados entre materia organica y nutrientes, expresada
como DBOs:N:P, corresponde a 100:5:1 (Ramalho, 1996).

» Eficiencias de eliminacion: Si se mantiene un control de los parametros
operacionales, entonces el sistema de lodos activados funcionara de manera
optima, lo cual puede verificarse midiendo la concentracion de materia organica en
el efluente tratado, como DBOs o DQO. Las eficiencias Optimas de eliminacion
alcanzan los valores de 60% para DQO y 85 — 95 % para la DBOs (Metcalf and
Eddy, 1995).

1.4.2. Microbiologia de los lodos activados

El lodo activado corresponde a un cultivo en suspension en el que la unidad
ecologica y estructural es el fléculo, constituido por una amplia variedad de
microorganismos, los cuales forman un ecosistema completo con varios niveles

troficos, sin embargo la alta concentracion de DBOs y el alto nivel de actividad
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bacteriana hace que sea diferente a cualquier entorno acuético natural (Gray,
1990). El consorcio bacteriano presente en los lodos, corresponde al componente
biolégico mas importante del proceso, debido a que son las bacterias las
causantes de la degradacion de la materia organica del influente, sin embargo las
actividades metabdlicas de otros microorganismos son igualmente importantes,

puesto que cumplen funciones primordiales en el sistema de lodos activados.

A continuacion se describen los principales tipos de microorganismos que estan

presentes en los sistemas de lodos activados:

» Bacterias: Son organismos procariotas unicelulares. Se encuentran libres o
formando parte de los floculos (aislados, agrupados o de forma filamentosa).
Representan entre un 90 — 95% de la biomasa presente. Son las responsables de
la oxidacion quimica de la materia organica. Entre los géneros importantes de
bacterias heterotroficas, se encuentran Achromobacter, Alcaligenes, Arthrobacter,
Citromonas, Flavobacterium, Pseudomonas, y Zoogloea (Metcalf and Eddy, 1995;
Srinivas, 2008).

* Protozoos: Son organismos unicelulares eucariotas, se alimentan de bacterias
presentes en el ecosistema del lodo para la obtencién de energia, de este modo
actuan como purificadores de los lodos activados. Ademas, segregan enzimas que
estimulan la floculacion de bacterias (Bitton, 2005). Representan
aproximadamente el 5% del peso seco de los solidos en suspension del licor de

mezcla (Vilaseca, 2001). Se diferencian tres grupos de protozoos:

o Ciliados: Son los mas abundantes, representando aproximadamente el 70%.
Se caracterizan por tener cilios los que utlizan para desplazarse y
alimentarse (Metcalf and Eddy, 1995). Su presencia es de gran importancia,
pues contribuyen en la clarificacion del efluente a través de la floculacion y la
depredacion. Pueden clasificarse en funcidon a su relacion con el fléculo, en

tres grupos: nadadores, reptantes y sésiles (Vilaseca, 2001).
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o Flagelados: Estos se mueven y alimentan a través de uno o varios flagelos.
Estan presentes generalmente en las fases de inicio de la colonizacién de
lodos y no son abundantes cuando el proceso de depuracion funciona
adecuadamente (Vilaseca, 2001, Bitton, 2005).

0 Amebas: Este grupo se subdivide en dos grupos, amebas desnudas y las
tecamebas que estan rodeadas por cubierta denominada theca que recubre
la célula. Se alimentan de materia organica, bacterias y otros protozoos
(Bitton, 2005). En términos generales las amebas desnudas estan asociados
con plantas de lodos activados con alta carga y las tecamebas con plantas

con carga ligera (Gray, 1990).

* Metazoos: Corresponden a organismos pluricelulares. Se alimentan de
bacterias y materia organica presente contribuyendo a la clarificacion de los lodos
(Bitton, 2005). Su ciclo reproductivo es mas lento que los protozoos, por esta
razon su presencia en los lodos activados es menor. Los grupos mas comunes en

los lodos activos son los rotiferos, neméatodos y gastrotricos (Chamorro, 2013).

1.4.3. Cinética y crecimiento bacteriano

El crecimiento microbiano se define como el aumento en el nimero de células de
una poblacion. Por otro lado, la velocidad de crecimiento es el cambio en el
namero de células por unidad de tiempo. El intervalo de tiempo para la formacion
de células nuevas varia de unos microorganismos a otros, para las bacterias por

ejemplo, varia entre diez minutos a 3 horas (Aragén, 2009).

La Figura 3 muestra un perfil tipico de crecimiento bacteriano, en el cual se

distinguen cuatro etapas definidas:

. Fase de Latencia (lag): Es un periodo inicial de cultivo, durante el cual el
cambio del nimero de células es cero o insignificante. La prolongacion de este
periodo depende de factores como el tipo y la edad de los microorganismos, el

tamafio del in6culo y condiciones de cultivo (Lee, 2002).

26



. Fase exponencial: Al aclimatarse, las bacterias comienzan a reproducirse a
la velocidad correspondiente a su tiempo de reproduccion y a su capacidad de
asimilar el sustrato. La maxima eliminacion de DBO5 se produce durante esta fase
(Gray, 1990).

. Fase estacionaria: La poblaciébn permanece estacionaria, se alcanza una
vez agotado el sustrato cuando el crecimiento de nuevas células iguala al nimero
de células muertas en el medio. La curva de crecimiento alcanza su maximo
durante este tiempo y la velocidad de eliminacién de DBO5 reduce (Uzir and Don,
2007).

. Fase de muerte: La curva de crecimiento cae rapidamente a medida que la
materia organica se agota. La insuficiencia de nutrientes logra que los organismos

utilicen materia organica desde sus células como sustrato (Glynn y Heinke, 1999).

E_
Fase estacionaria (puede
3 4f ser muy prolongada)
g 3_
% z—m Fase exponencial
E 11- Fase de muerte
A1 I_J_l_ L t I I AL l A I L J A t

Tiempo (h)

Figura 3. Curva tipica de crecimiento bacteriano.
Fuente: Henry and Heinke (1999).
La curva de crecimiento bacteriana responde a condiciones ambientales dentro del

sistema cerrado de lodos activados. De este modo, la acumulaciéon de toxicos o
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cambios en la concentracion de nutrientes, u otros factores ambientales como el
oxigeno, pH o temperatura, pueden ser responsables de la aparicion de la fase de
decaimiento (Gray, 1990), puesto que los microorganismos tienen que trabajar
mas arduamente para obtener una nutricion que comienza a escasear 0 para

abatir cambios fisicos en el sistema.

Para el proceso de lodos activados, se considera Optima la fase de crecimiento
exponencial, debido a que el crecimiento se efectla a una velocidad constante,
donde el comportamiento metabdlico vy fisiolégico de las células es constante, no
evidencidndose limitaciones al crecimiento, sino que solo depende del periodo de
tiempo que las bacterias toman en reproducirse (Pozo, 2010).

1.5. Flujos toxicos y problemética en sistemas det  ratamiento biolégico

En los sistemas de tratamiento de la industria de celulosa kraft la eficiencia de
depuracién de los residuos liquidos depende principalmente del proceso biolégico.
Estos procesos son sensibles a perturbaciones, alteraciones de las condiciones
normales o a la presencia de compuestos toxicos, situacion que puede terminar
matando a todo un conjunto de microorganismos, lo que resultaria en una
disminucion en la eficiencia del tratamiento (Sandberg, 2009). Debido a que el
tratamiento depende de una alta concentracion de biomasa para que sea eficaz,
puede tomar un largo periodo de tiempo para que la planta de tratamiento pueda
recuperarse cuando el proceso es perturbado. Estos problemas pueden surgir
cuando los procesos de tratamiento fallan, ya sea por derrames accidentales o por

paradas plantas.

A pesar de los grandes esfuerzos por parte de la industria de celulosa por prevenir
este tipo de accidentes, el riesgo de derrames accidentales actualmente sigue
siendo un problema, que puede causar grandes dafios a los sistemas de
tratamiento y por ende a los cursos de agua receptores, considerando que los
procesos de recuperacion de éstos pueden ser altamente costosos para las
empresas (Malmén et al., 1999).
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En la industria forestal se utilizan miles de sustancias quimicas en los procesos de
produccion. Por ejemplo, en Suecia, se estima que se utilizan entre 5000 y 6000
guimicos diferentes, los cuales pueden ser toxicos para los microorganismos de
lodos activados, pudiendo interferir en el tratamiento biologico y por lo tanto en la
calidad del efluente en caso de existir un derrame accidental (Sarlin et al., 1999).
Dentro de los quimicos utilizados, la bibliografia evidencia la existencia de
toxicidad en microorganismos presentes en el sistema de lodos activados. Por
ejemplo, se ha encontrado que los extractivos de la madera, sulfuro y
organoclorados pueden presentar toxicidad (Sandberg, 2009); los biocidas, acido
acético monoclérico, jabdn suave y trementina inhiben la velocidad de utilizaciéon
de oxigeno del lodo activado (Sarlin et al., 1999); los sulfuros pueden causar la
desintegracion de los fléculos (Nielsen and Keiding, 1998); el licor negro se ha
descrito como uno de los quimicos mas téxicos para los microorganismos de los
lodos activados (Sandberg, 2009), que puede llegar a la planta de tratamiento a
traveés del arrastre de éste por las distintas etapas del proceso o por derrames
accidentales. La Tabla 4, resume algunos efectos provocados por sustancias

tOxicas que ingresan a sistemas de tratamiento biolégicos aerobios.

Un derrame téxico puede desestabilizar un consorcio bacteriano presente en un
sistema de lodos activados disminuyendo su actividad. Debido a esto, es
importante conocer las concentraciones criticas de los derrames, cuando el
proceso es perturbado, pues asi se pueden tomar acciones en la empresa para
evitar dafios prolongados en el sistema de tratamiento (Sandberg and Holby,
2008)
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Tabla 4. Efectos observados de sustancias quimicas en sistemas de tratamiento bioldgico aerdbico.

Sustancia Quimica Efecto Referencia

Sulfuro Debilitamiento y desintegracion de los fléculos. Nielsen and Keiding (1997)

Biocidas, acido acético Inhibicion de la velocidad de utilizacién de oxigeno del Sarlin et al. (1999)
monocldrico, jabén lodo activado.

suave, trementina

Sulfato de aluminio y Mala sedimentacion del lodo. Sarlin et al. (1999)

abrillantador 6ptico

Licor negro e hidréxido Inhibicion de la eficiencia de eliminacion. Sandberg and Holby (2008)
de sodio
Licor negro Reduccion de la actividad biolégica y eficiencia de Sandberg (2009)

eliminacion. Desaparicion de protozoos.

Fuente: Nielsen and Keiding (1997); Sarlin et al. (1999); Sarlin et al. (1999); Sandberg and Holby (2008); Sandberg
(2009)
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1.6. Técnicas para medir la toxicidad en microorgan  ismos

Actualmente, existe una amplia variedad de técnicas microbianas y bioquimicas
gue se utilizan para la evaluacion de la toxicidad en microorganismos (Elnabarawy
et al., 1988). Estas técnicas se pueden clasificar dependiendo del principio de
medicion del método, en distintos ensayos basados, por ejemplo en, monitoreo de
las transformaciones de carbono, nitrégeno, o azufre; produccién de
bioluminiscencia; medicion del consumo de oxigeno utilizando sondas de oxigeno
disuelto (técnicas de respirometria); determinacion de la actividad de la captaciéon
de glucosa; medicién de la actividad de la enzima microbiana deshidrogenasa
(Elnabarawy et al., 1988).

Gutiérrez et al. (2001) realizaron una comparacion entre las herramientas
Microtox® y la respirometria electrolitica, ambas técnicas para determinacion de la
toxicidad. Se demostro que Microtox tiene una mayor sensibilidad a las sustancias
toxicas, sin embargo es menos representativo, debido a que no estd adaptado
para evaluar la toxicidad real de una comunidad bacteriana de lodos activados,
pues solo utiliza una sola especie microbiana. Por otro lado, se plantea que la
respirometria es un buen método fiable y rapido para la evaluacion de la toxicidad
(Gutiérrez et al., 2001).

El ensayo de inhibicion de la respiracion recomendado por la Organizacion para la
Cooperacion y el Desarrollo Econémico (OCDE), mide la tasa de respiracion de
los microorganismos (oxidacion de carbono y/o amonio) en la presencia de
diferentes concentraciones de una sustancia a ensayar (OECD, 2010). Los
microorganismos presentes en el sistema de lodos activados utilizan oxigeno a
medida que consumen sustrato. Por tanto, la tasa de utilizacion de oxigeno se
toma como una medida de la actividad biologica (Metcalf and Eddy, 1995). El
objetivo principal de estos ensayos es proporcionar un tipo de “screening” para
evaluar los efectos de las sustancias sobre los microorganismos de lodos

activados de la etapa biologica de la planta de tratamiento de residuos liquidos
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(OECD, 2010). A través de la medicion del consumo de oxigeno en presencia y
ausencia de un inhibidor, se pueden calcular, las tasas de respiracion del
consorcio bacteriano. De esta manera, pueden ser determinados los efectos
inhibitorios de una sustancia de ensayo y pueden ser calculados los valores de
una Concentracion Efectiva (CEx), tanto para la oxidacion de carbono orgénico

(actividad heterdétrofa) y la oxidacién de amonio (actividad nitrificante).
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2. HIPOTESIS

Si flujos accidentales generados en el proceso de celulosa kraft entran en contacto
con la biomasa de un sistema de lodos activados, entonces se producira un efecto
de inhibicion en la actividad de los microorganismos del sistema.

3. OBJETIVOS
3.1. Objetivo General

Evaluar la toxicidad de flujos accidentales generados por el proceso de celulosa
kraft en consorcios bacterianos.

3.2. Objetivos Especificos
. Caracterizar fisicoquimicamente los flujos accidentales generados por el
proceso de celulosa kraft.

. Evaluar la toxicidad de los flujos accidentales generados en el proceso de
celulosa kraft mediante respirometria de consorcios bacterianos.

. Determinar la concentracion efectiva de los diferentes flujos accidentales

generados por el proceso de celulosa kraft en consorcios bacterianos.
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4. METODOLOGIA
4.1. Sistema de lodos activados

Se implementé un sistema de lodos activados a escala laboratorio, como se
observa en la Figura 4, con el fin de mantener una biomasa bacteriana en sus
Optimas condiciones de operacion. En el tanque de aireacion el volumen util fue de
0,8 L y en el sedimentador de 0,42 L. El reactor fue inoculado con una
concentracion de 5 gSSV/L. Se utilizaron bombas Masterflex para la alimentacion

y la recirculacién del reactor.

Figura 4. Reactor de lodos activados.
4.1.1. Influente

Como influente se utilizé efluente proveniente de una industria de celulosa kraft de
la region del Biobio que utiliza como materia prima Eucalyptus globulus y cuenta
con sistema ECF de blanqueo. La toma del efluente se realiz6 después del
tratamiento primario de la planta, el cual consiste en la eliminacién de sélidos
suspendidos a través de sedimentadores. Fue almacenado en bidones de 20 L y
refrigerado a 4°C en oscuridad. El influente fue suplementado con nitrdgeno en
forma de urea (CO(NH,)2), con el fin de alcanzar la proporcion éptima de

DBOs:N:P (100:5:1). Ademas, el pH se mantuvo en torno a la neutralidad, siendo
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ajustado con acido clorhidrico (HCI) o hidréxido de sodio (NaOH), segun fue

necesario.

Previo a su utilizacidn se determinaron pardmetros como pH, Conductividad
Eléctrica (CE), Demanda Quimica de Oxigeno (DQO), Demanda Biologica de
Oxigeno (DBOs), Oxigeno Disuelto (OD), concentracion de solidos, color,
compuestos especificos, nitrogeno y fosforo total, mediante técnicas analiticas

descritas posteriormente.
4.1.2. Inéculo

La biomasa bacteriana que se utiliz6 como inéculo fue obtenida desde una planta
de tratamiento de aguas residuales de una industria de celulosa kraft. La muestra
fue recogida a la salida del tanque de aireacion y se almacend en un bidén de 5 L
en condiciones de oscuridad y a temperatura ambiente. Durante el
almacenamiento se mantuvo la concentracion de oxigeno disuelto sobre los 2
mg/L mediante un difusor de oxigeno. Se determind la concentracion de solidos y

la actividad heterétrofa de la biomasa.
4.1.3. Operacion

El sistema de lodos activados se operd de forma continua por un periodo de 155
dias a una temperatura promedio de 22,3 + 4,2 °C. La concentracion de oxigeno
disuelto se mantuvo sobre los 2 mg/L mediante un difusor de oxigeno, que
ademas permitid la mezcla de la biomasa suspendida. Durante la etapa de
adaptacion de la biomasa, el tiempo de retencion hidraulico (TRH) se mantuvo en
2 dias, abarcando un periodo de 38 dias; y posteriormente el TRH se disminuyo a
1 dia, etapa que comprendio 117 dias. En cuanto a la recirculacion del sistema, se

mantuvo en 1,2 veces al caudal de entrada.

Con el fin de evaluar la evolucion del sistema biolégico implementado, se
determinaron diariamente parametros operacionales en el reactor, tales como, OD,

pH, CE y temperatura, los ultimos tres fueron medidos también en el influente y
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efluente. Ademas, se realiz0 semanalmente una evaluacion fisicoquimica en el
influente y efluente, determinando asi la eficiencia de eliminacion de los
parametros, DQO, DBOs, color y compuestos especificos correspondientes a
color, acidos lignosulfénicos, compuestos aromaticos, lignina y fenoles totales. Se
analiz6 también el contenido de nitrogeno total (N1) y fésforo total (Pt), con el
proposito de determinar si la concentracion de nutrientes era la adecuada. Con
respecto a la biomasa, se midié6 semanalmente la concentracion de sdlidos
suspendidos totales y volétiles (SST, SSV), el indice volumétrico del lodo (IVL), la
actividad heterétrofa y el TRH. Asimismo, se realizaron observaciones de la
biomasa, para analizar la presencia de microorganismos indicadores de calidad

del lodo.
4.2. Técnicas analiticas
4.2.1. Parametros fisicoquimicos

Las técnicas analiticas para la determinacion de los parametros fisicoquimicos se
detallan a continuacion. Cabe destacar, que para los andlisis de DQO, DBOs,
color, compuestos especificos y nutrientes, las muestras utilizadas fueron filtradas

por membrana Wathman de 0,45um.

. pH, conductividad y temperatura: Fueron medidos a través de electrodos

especificos, mediante un equipo multiparamétrico portéatil Oakton PC650.

. Oxigeno disuelto: Fue medido a través de un electrodo de oxigeno de un
equipo Oxi 330 WTW.
. DQO: Se determind sobre muestras solubles mediante espectrofotometria

(600 nm) a través del equipo, Thermo Spectronic modelo Genesis 10 UV, después
de 2 horas de digestion a temperatura 150°C con solucion de dicromato de potasio
y sulfato de plata (APHA, 2005).

. DBOs: Se determind sobre muestras solubles, utilizando el método de

Winkler con un inéculo de 1 mL de aguas servidas. Se empled un volumen de
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muestra suficiente para que la concentracion de oxigeno disuelto se redujera a la
mitad, durante 5 dias de incubacion a 20°C (APHA, 2005).

. Solidos: Los solidos suspendidos totales (SST) fueron determinados segun
el método 2540 D, y los solidos suspendidos volatiles (SSV) por el método 2540 E
(APHA, 2005).

. Color: Se determind espectrofotométricamente a una longitud de onda de
440 nm, en cubeta de vidrio 1x1 cm, a través del equipo Thermo Spectronic
modelo Genesys 10 UV. A la muestra utilizada se le ajusté el pH a 9, con acido
clorhidrico (HCI) o hidroxido de sodio (NaOH), segun fue necesario.

. Compuestos fenolicos totales (UV21s): Los compuestos fendlicos totales se
determinaron por medicion de la absorbancia a 215 nm, en el equipo Thermo
Spectronic modelo Genesys 10 UV, de una muestra a pH 6 (Tampoén KH,PO4 0,2
mol/L), en cubeta de cuarzo 1x1 cm (Chamorro, 2005).

. Compuestos aromaticos (UVys4): LOs compuestos aromaticos se
determinaron por medicion de la absorbancia a 254 nm en cubeta de cuarzo 1x1
cm, en el equipo Thermo Spectronic modelo Genesys 10 UV. Las muestras para
los analisis espectrofotométricos fueron filtradas y diluidas 10 veces (Cecen,
2003).

. Lignina y sus derivados (UV272 , UV2g0): Los compuestos ligninicos fueron
medidos a longitud de onda de 272 y 280 nm en cubeta de cuarzo 1x1 cm, en el
equipo Thermo Spectronic modelo Genesys 10 UV (Cecen, 2003).

. Acidos lignosulfénicos (UVage): El acido lignosulfonico fue determinado por
medicion de la absorbancia a 346 nm en cubeta de cuarzo 1x1 cm, en el equipo
Thermo Spectronic modelo Genesys 10 UV. Las muestras para los andlisis
espectrofotométricos fueron filtradas y diluidas 10 veces (Cecen, 2003).

. Nitrégeno total (NT) y Fosforo total (PT): se determinaron mediante kit

especificos de Spectrocuant NOVA-60 de Merck.
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4.2.2. Determinacién de IVL

Debido al volumen del reactor, no fue posible tomar una muestra de 1 L de lodo
gue se requiere para este analisis segun el Standar Method, por lo que el analisis
de IVL se realiz6 tomando una muestra de 100 mL de lodo y se dejo decantar
durante 30 minutos en una probeta graduada. El valor del IVL se obtuvo a partir de
la medicion del lodo decantado y la medicidn de sélidos suspendidos totales de la

muestra de lodo. Este analisis se realiz6 una vez por semana.
4.2.3. Observacion microscopica de la biomasa

Con la finalidad de evaluar la calidad del lodo, se observaron microorganismos
presentes en el licor de mezcla mediante un microscopio Optico Leica
Microsystems, modelo DM500 acoplado a una camara digital. Para ello se tomo
muestras de 25 ul de la biomasa del reactor, se dispuso en un portaobjeto y se

cubrié con un cubreobjeto para ser visualizada en el microscopio optico.

4.2.4. Determinacion de la actividad heterotrofa de la biomasa

La determinacion de la actividad heterotrofa de la biomasa se realizé mediante el
analisis de respirometria, el cual determiné el consumo de oxigeno consumido por
los microorganismos al degradar un sustrato organico, que en este caso fue
acetato de sodio (CH3COONa). Para la realizacion del ensayo, se utilizd6 una
concentracion de biomasa de 1 — 1,5 mgSSV/L para un volumen de 10 mL, el lodo
se lavd 3 veces con una solucion de tampon fosfato en base a fosfato de potasio
monobasico (KH2PO,) y dibasico (K;HPO,4) de pH 7. Posterior al lavado, el lodo se
aire0 hasta la saturacion durante 30 minutos. Luego se midié el porcentaje de
oxigeno cada 15 segundos, utilizando un sistema de monitorizacion de oxigeno
(BOM, Modelo YSI 5300).

4.3. Determinacion de la toxicidad de flujos accide  ntales

Para determinar los efectos de toxicidad de los flujos accidentales sobre el

consorcio bacteriano, se utilizé el andlisis de inhibicion de la respiracion,
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metodologia recomendada por la OCDE, la cual fue adaptada a las condiciones

propias de esta investigacion (OECD, 2010).

4.3.1. Flujos accidentales analizados

Se analizaron flujos accidentales provenientes de una industria de celulosa kratft.
Los flujos analizados fueron, Licor Blanco, Licor Negro, Licor Verde vy
Condensado. Estos se almacenaron en bidones de 5 L a 4 °C, en oscuridad. Cada
flujo fue caracterizado fisicoquimicamente, para esto se determinaron los

parametros, pH, CE, DQO, COT, color y compuestos especificos.

4.3.2. Analisis de inhibicién de la respiracion

Se midid la inhibicion de la respiracién de un consorcio bacteriano en presencia de
distintas concentraciones de flujo accidental. Se utiliz el valor de la DQO de los
flujos accidentales como medida de concentracién, ya que no se conocia la

concentracion de los flujos accidentales.
4.3.3. Materiales

Se midio el consumo de oxigeno del consorcio bacteriano mediante el sistema de
monitorizacion de oxigeno biolégico (BOM, Modelo YSI 5300). Los materiales
habituales de laboratorio utilizados en los ensayos fueron, vasos precipitados,
probetas, agitadores magnéticos, dispositivos de aireacion y pipetas automaticas.
Ademas, en cada ensayo se utiliz6 biomasa fresca, proveniente del tanque de
aireacion del sistema de lodos activados, extraida el mismo dia de ensayo, flujos
accidentales, agua destilada y una solucién de alimentacion sintética compuesta
por: 16 g de peptona, 11 g de extracto de carne (0 un extracto vegetal
comparable), 3 g de urea, 0,7 g de cloruro de sodio (NaCl), 0,4 g de cloruro de
calcio dihidratado (CaCl,, 2H,0), 0,2 g de sulfato de magnesio heptahidratado
(MgSQO,, 7 H0), 2,8 g de fosfato monocido de potasio (K;HPO,), 1 L agua

destilada o desionizada.
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4.3.4. Procedimiento

El procedimiento general para los ensayos consider6 una primera etapa de
exposicion, en la cual, la biomasa de lodo activado con una concentracién de 1,5
gSST/L, se puso en contacto con la alimentacion sintética y el flujo accidental a
ensayar en un vaso precipitado. Esta mezcla fue diluida con agua destilada hasta
alcanzar un volumen total de 100 mL y mantenida bajo condiciones de aireacion y
agitacion forzada por un tiempo de 3 horas. La segunda etapa, consistio en la
medicion inmediata del consumo de oxigeno en 10 mL de la mezcla en una celda
cerrada del sistema de monitorizacion de oxigeno, registrando el valor de la

disminucion de oxigeno cada 15 segundos durante un periodo de 15 minutos.

. Ensayo preliminar: Para obtener un rango de concentraciones de DQO de
cada flujo accidental en el cual existiera una variacion en la inhibicion del consumo
de oxigeno, se utiliz6 como referencia el 20, 40 y 60% del valor de DQO del flujo
respectivo en ensayos preliminares. La ausencia de la inhibicion del consumo de
oxigeno en un ensayo preliminar, puede demostrar que un ensayo definitivo es
innecesario. En la Tabla 5 se presentan los volimenes y concentraciones

utilizadas en las mezclas de ensayo preliminar.

. Ensayo definitivo: Los ensayos definitivos se llevaron a cabo utilizando el
intervalo de concentraciones de DQO de cada flujo accidental deducidos a partir
de los ensayos preliminares. En cada ensayo definitivo se analizaron tres
concentraciones distintas de flujo accidental y un blanco control, el cual no
contenia flujo. El porcentaje de inhibicion del consumo de oxigeno fue estimado
por comparacién con el blanco control. Para cada flujo accidental se analizaron un
total de 8 concentraciones de DQO distintas.

. Control abiotico: Se realizdé un control abidtico de cada flujo accidental a
ensayar, para determinar si éste tenia propiedades reductoras fuertes que

pudieran causar el consumo de oxigeno resultante de procesos abioticos. Para
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esto, la mezcla se preparé omitiendo el lodo activado y diluyendo con agua

destilada hasta los 100 mL.

Tabla 5. Mezclas para la prueba preliminar.

Reactivos Unidad Concentracion
Licor Blanco mgDQO/L 1.911 + 209
Licor Negro mgDQO/L 141.350 + 2275
Condensado mgDQO/L 358 +7
Licor Verde mgDQO/L 2755 £ 95
Lodo mg/L 4100

Componentes de
mezcla

Volumen en la mezcla de ensayo (mL)

B.C. T1 T2 T3
Flujo 0 60 40 20
Medio sintético 3,2 3,2 3,2 3,2
Lodo 36,6 36,6 36,6 36,6
Agua destilada 57,8 0,2 17,8 37,8
Total V. mezcla mL 100 100 100 100

Unidad Concentracion en la mezcla mg/L
Licor mgDQO/L 0 1146,6 764.,4 382,2
Blanco
Licor Negro mgDQO/L 0 84810 56540 28270
Condensad mgDQO/L 0 214.8 143,2 71,6
0
Licor Verde  mgDQO/L 0 1653 1102 551
Lodo mg/L 1500 1500 1500 1500

Fuente: adaptada de OCDE (2010). B.C.: Blanco control; T1: Test concentracion

maxima; T2: Test concentracion media; T3: Test concentracidon minima.
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4.3.5. Célculos

A partir de los datos recogidos, se calcularon las tasas de respiracion de oxigeno
R, expresada como [mg de O,/ L-h]; de acuerdo a la Ecuacion 1. Las tasas de
respiracion medidas se compararon con las de blanco control y se expresaron
como % de inhibicién, a partir de la Ecuacion 2.

R=Q1—Q> (1)
At*60
donde:

Q1 = es la concentracion de oxigeno en el comienzo (mgO,/L)
Q2 = es la concentracion de oxigeno al final (mgO,/L)

At = es el intervalo de tiempo entre estas dos mediciones

|T = [1 — (RT — RTA ) ] *100% (2)

Rte
donde:

It = Inhibicion de la respiracion [%]
Rt = tasa de respiracién de O, de soluciones de ensayo [mgO,/L-h]

Rra = tasa de respiracion de O, del control abidtico [mgO,/L-h]

Rtg = tasa de respiracion de O, del blanco control [mgO-/L-h]
4.3.6. Determinacion de EC 5o

Los resultados obtenidos se usaran para calcular el valor de ECso, es decir la
concentracion de flujo accidental que inhibe la absorcién de oxigeno por un 50%.

El porcentaje de inhibicién de oxigeno obtenido en cada experimento se grafica en
funcién de la concentracion de DQO de la muestra evaluada, se denomina curva

de inhibicién y la concentracion de flujo accidental que inhibe la absorcion por el
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50% se calcula a partir de la grafica, mediante regresion lineal, con un intervalo de
confianza de 95%. La ECs, se obtendrd mediante la insercion del valor

correspondiente al 50% de la media del control en la ecuacién encontrada.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION
5.1. Caracterizacion fisicoquimica del influente

La Tabla 6 muestra los resultados obtenidos de la caracterizacion fisicoquimica del
efluente de tratamiento primario de la industria de celulosa kraft utilizado como

influente en esta investigacion.

Tabla 6. Caracterizacion fisicoquimica del influente de celulosa kraft.

Parametro Unidad Rango Promedio

pH 6,62 - 6,67 6,65 + 0,04
CE mS/cm 280 - 2,82 281 + 0,01
DQO mg/L 611,0 - 638,55 624,8 = 19,5
DBOs mg/L 3240 - 3600 3420 + 255
SST g/L 0,03 - 0,06 0,05 + 0,02
S\ g/L 0,02 - 0,05 0,03 + 0,02
Color (i 0, 440 nm) Abs 009 - 010 010 + 0,00
Acidos lignosulfénicos (VIS 346 nm) Abs 0,048 - 0,051 0,05 + 0,00
Lignina (v 280 nm) Abs 2,39 - 241 2,40 + 0,01
Compuestos aromaticos (254 nm) Abs 0,49 - 0,53 0,52 + 0,03
Fenoles totales (v 215 nm) mg/L 159,7 - 1614 160,6 = 1,2
P+ mg/L 2,7 - 2,7 2,7 + 0,0
Nt mg/L 05 - 08 0,7 + 0,2
NO3 mg/L <0,1 - <0,1 +

NO, mg/L 0,03 - 0,05 0,04 + 0,01

CE: Conductividad Eléctrica; DQO: Demanda Quimica de Oxigeno; DBOs:
Demanda Biologica de Oxigeno; SST: Solidos Suspendidos Totales; SSV: Solidos
Suspendidos Volatiles; Pt: Fésforo Total; Nt: Nitrogeno Total; NO3: Nitrato; NO.:
Nitrito.
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Se puede observar que el pH oscila entre 6,6 — 6,7, siendo muy cercano a la
neutralidad, razén por la cual no fue necesario un ajuste de pH en la puesta en
marcha del sistema de lodos activados, sélo se realizd durante la operacion del
sistema en caso de que el pH fuera menor a 6 o mayor a 8. Con respecto a la
conductividad eléctrica, fue constante con un promedio de 2,81 + 0,01 mS/cm, lo
gue representa un valor aceptable para este parametro, indicando condiciones
operacionales controladas, es decir que el influente de la industria celulosa kraft
no habia sido afectado por alteraciones del proceso que aumentaran la carga
i6nica (Zaror, 2005). En cuanto a la concentracién de materia organica, el influente
presentd valores promedio de 624,8 + 19,5 mg/L para la DQO y 342,0 £ 25,5
mg/L para la DBOs, donde la DBOs corresponde a compuestos facilmente
biodegradables, tales como hidratos de carbonos y acidos organicos (Diez et al.,
2002). En general, estos resultados son similares a valores obtenidos en otras
investigaciones realizadas con efluente de tratamiento primario de la industria de
celulosa kraft, los cuales varian entre 532,8 — 545,2 mg/L y 300,0 — 326,3 mg/L,
para la DQO y DBOs, respectivamente (Pozo, 2010; Vergara, 2013). La
biodegradabilidad del influente se determiné mediante la relacion DQO/DBOs, la
cual resultd un valor promedio de 1,8, lo que indica una alta presencia de
compuestos recalcitrantes. Estos podrian corresponder a compuestos aromaticos,
de alto peso molecular, tales como la lignina y sus derivados, que ademas de
aportar en la DQO, son los responsables del color oscuro observado en los
efluentes de celulosa kraft (Diez et al., 2002; Belmonte et al., 2006; Xavier et al.,
2005). En este caso, el color observado se encontr6 variando entre 0,097 — 0,101
Abs, concordando con Villamar (2008) y Morales (2014).

En cuanto a los distintos compuestos especificos presentes, los resultados
variaron entre los rangos, 0,048 — 0,051 Abs para los acidos lignosulfénicos, 2,389
— 2,405 Abs para la lignina, 0,098 — 0,534 Abs para los compuestos aromaticos y
159,7 — 161,4 mg/L para los fenoles totales. Valores que son inferiores a los
encontrados por Xavier et al. (2011), con valores promedios de 1,73 = 0,04 Abs
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para los acidos lignosulfonicos, 5,37 + 0,06 Abs. para la lignina, 6,69 + 0,07 para
los compuestos aromaticos y 271,9 + 14,2 mg/L para los fenoles totales. Estas
diferencias pueden atribuirse a que ambas investigaciones hayan utilizado
influentes de distinta especie arborea. Estudio comparativo con influentes crudos
de Pinus radiata y Eucaliptus globulus, ha reportado la presencia de mayores
cantidades de lignina (30% + 5) y extraibles (3% +2) en la estructura quimica del
Pinus radiata (Villamar, 2008). Y por ultimo, la determinacion de nutrientes, tales
como nitrogeno total (Ny) y fosforo total (Pr), presentd concentraciones de 0,65
mg/L y 2,70 mg/L, respectivamente. Con estos datos se obtuvo una relaciéon entre
materia organica y nutrientes, de la forma DBOs:Nt:Pt+ de 100:0,2:0,8; la cual es
inferior a la relacion 6ptima 100:5:1, especificamente en nitrdgeno, por lo tanto, el
influente fue suplementado con urea (CO(NH,),) para alcanzar los requerimientos

de los microorganismos (Diez et al., 2002).
5.2. Caracterizacion de la biomasa

Previamente a la puesta en marcha, se caracterizo la biomasa de lodo activado,
midiendo el contenido de sélidos, con el fin de inocular 5 g SSV/L en el reactor. La

Tabla 7 presenta la caracterizacion de la biomasa a inocular.

Tabla 7. Caracterizacion del in6culo.

Parametro Unidad Valor
SST g/L 11,28 1,51
SSv g/L 7,93 + 0,99
SSVISST 0,70
VUO mgO,/L-min 0,203 + 0,08
Actividad heterotrofa mgO,/gSSV-min 0,098 + 0,03

SST: Solidos Suspendidos Totales; SSV: Sélidos Suspendidos Volatiles; VUO:

Velocidad de utilizacién de oxigeno.
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Se observa que el lodo present6é una concentracion de SST de 11,3 g/L £ 1,5, de
los cuales 7,93 + 0,99 correspondia a la porcién organica, SSV, con una relacion
SSV/SST de 0,70. El contenido de solidos indica que el lodo proviene desde la
etapa de recirculacién del lodo, en el sistema de lodos activados de la industria de
celulosa kraft, puesto que los valores de SST en esta linea varian normalmente
entre 8 — 12 g/L (Von Sperling, 2007), concordando con lo obtenido. Por otro lado,
la velocidad de utilizacion de oxigeno (VUO) fue de 0,203 + 0,08 mgO./L-min, con
una actividad heterotrofa especifica de 0,098 = 0,03 mgO,/gSSV-min, siendo
ambos valores inferiores a los reportados por Pozo (2010), en estudio con
consorcio microbiano obtenido desde sistemas de lodos activados de la industria
de celulosa kraft, con valores de 0,30 + 0,01 mgO,/L-min para la VUO y 0,12 +
0,02 mgO,/gSSV-min para la actividad heterotrofa. Sin embargo, esto no significa
gue la actividad heterotrofa de la biomasa en estudio sea deficiente durante el
proceso de operacion, puesto que el consorcio microbiano requiere una etapa de
adaptacion a las condiciones del sistema (fase de lactancia, curva de crecimiento

bacteriano) y una vez aclimatado podra alcanzar niveles 6ptimos de actividad.
5.3. Caracterizacion flujos accidentales

Se caracterizaron fisicoquimicamente los flujos accidentales generados por el
proceso de la celulosa kraft, con el fin de tener un conocimiento de sus
propiedades, y asi comprender su comportamiento y relacionarlo con posibles
efectos. La Tabla 8 muestra los resultados obtenidos de los andlisis

fisicoquimicos.
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Tabla 8. Caracterizacion flujos accidentales.

Parametro Unidad Flujos accidentales
Blanco Negro Verde Condensado

pH 13,0 13,0 13,0 7,6
CE mS/cm 32,95 89,90 37,13 0,03
DQO mg/L  1911+209 14135042275 2755195 358+7
CoT mg/L 1341,0 3072,0 1948,0 71,7
Color* Abs 55 0,014
Acidos Abs 0,5 21,5 0,058

lignosulfonicos*
Lignina* Abs 2 51,5 2 0,258

Compuestos Abs 3,5 62,5 6 0,6

aromaticos*

Fenoles totales* mg/L 203 4056 406 37

CE: Conductividad Eléctrica; DQO: Demanda Quimica de Oxigeno; COT: Carbono
Organico Total.

*Licor Blanco, Negro y Verde realizados con un factor de dilucion de 500.
Condensado realizado con un factor de dilucion de 2

Las caracterizacion de los licores varia considerablemente dependiendo de las
condiciones del proceso y la materia prima utilizada (Ng, 2008). Se puede
observar en la Tabla 8 que los licores blanco, negro y verde presentaron altos
niveles de pH, a diferencia del condensado, el cual se mantuvo en torno a la
neutralidad. Estos resultados concuerdan con las condiciones operacionales del

proceso de celulosa kraft, en el cual se conoce que el medio alcalino que ofrece el
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licor blanco permite que la lignina se hidrolice y pueda disolverse formando el licor
negro; mientras que el condensado es acidificado por la etapa de evaporacion del
licor negro (Villar, 2008). En cuanto a la conductividad eléctrica, se observa que el
licor negro, presentdé el valor mas alto, correspondiente a un 89,90 mS/cm;
seguido por los licores verde y blanco, ambos con niveles similares, de 37,13
mS/cm y 32,95 mS/cm, respectivamente. Era de esperarse que la conductividad
de estos tres licores fuera elevada, debido a que la conductividad eléctrica
corresponde a una medida de la concentracion idnica presente en el medio
acuoso, en este caso se destaca la presencia de los iones de Sodio (Na‘),
Hidréxilo (OHY) y Sulfuro (S%), entre otros, contribuyendo con este pardmetro
(Zaror, 2005). Por el contrario, el condensado presenté niveles muy bajos en
comparacion con los otros licores, 0,03 mS/cm, valor que inclusive se encuentra

inferior al de efluente de celulosa kraft, reportado en esta misma investigacion.

Por otra parte, en términos de materia organica el licor negro nuevamente se
sobrepone en comparacion a los demas flujos, presentando las concentraciones
mas elevadas de DQO y COT, con 141350 + 2275 mg/L y 3072 mg/L,
respectivamente. Esto se debe a la composicion del licor negro, que en su
mayoria corresponde a materia organica, especificamente, dos tercios del licor
negro corresponde a productos quimicos organicos extraidos de la madera y solo
un tercio a productos quimicos inorganicos (Garcia and Colom, 1992). Yang et al.
(2003) reporté valores de DQO para el licor negro de 92700 mg/L, el cual es
similar a lo obtenido en esta investigacion. El condensado present6 bajos indices
de DQO y COT, alrededor de 358 £ 7 mg/L y 71,7 mg/L, respectivamente, lo que
indica que corresponde al condensado A, el primer condensado de la etapa de
evaporadores multiples, el cual es el menos contaminante (Henricson, 2005). En el
caso del color, tanto para el licor verde y blanco, no se aprecia la presencia de
éste, pues la mayor parte del color es a partir de la lignina o taninos polimerizados
de la madera (Zhang & Chuang). Por lo tanto, los resultados obtenidos muestran

una relacion légica, ya que la parte organica del licor negro es quemada para
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formar el licor verde y posteriormente recuperar el licor blanco. La misma razén se
atribuye a la presencia prominente de compuestos especificos en el licor negro,

como puede observarse en la Tabla 8.
5.4. Operacion del sistema de lodos activados
5.4.1. Pardmetros operacionales del sistema

Se llevo un control del sistema mediante el monitoreo continuo de parametros
como pH, temperatura y oxigeno disuelto. Se puede observar en la Figura 5 que el
comportamiento del pH se mantuvo constante durante el tiempo de operacion. En
el influente, el pH promedio fue de 7,55 + 0,52, el cual se considera 6ptimo para el
desarrollo de microorganismos (Rusten, 2006). En cuanto al pH del efluente se
produjo un aumento, con valores promedio de 8,69 + 0,25, ya que existe
degradacion de microorganismos que generan un aumento del pH del reactor y
por consiguiente del pH en el efluente (Ramalho, 1996); esta situacion también fue
reportada por Vergara (2013) y Morales (2014).
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Figura 5. Evolucion del pH en el influente (m) y en el efluente (o) durante el

periodo de operacion del reactor.

En la Figura 6 se presenta la evolucion de la temperatura y oxigeno disuelto (OD)
en el reactor a lo largo del tiempo de operacién. Ambos parametros tuvieron una
variabilidad relacionada a cambios estacionales, ya que la temperatura influye en
la solubilidad del oxigeno, vale decir, a mayor temperatura menor es la solubilidad
del oxigeno. Por lo tanto se puede apreciar en la Figura 6 que a medida que
avanza el tiempo la temperatura aumenta, acorde a la estacionalidad de aquel
entonces, y por ende el oxigeno disuelto en el reactor disminuye. Sin embargo, en
todo el periodo la concentracion de oxigeno disuelto se mantuvo sobre los 2
mgO,/L, valor sugerido por Diez et al. (2002), especificamente con un promedio de
7,03 £1,23 mgO,/L.
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Figura 6. Evolucién de la temperatura (m) y oxigeno disuelto (A) en reactor.

Otro parametro fundamental de control operacional es la velocidad de carga
organica (VCO), relacionada con el tiempo de retencion hidraulico (TRH), los
cuales determinan la cantidad de materia organica que ingresa al sistema y el
tiempo de contacto con la biomasa en el reactor. En la Figura 7 se observa la
evolucién de ambos parametros. EI TRH en una primera etapa de adaptacion de
38 dias fue de 1,94 £ 0,14 d, posteriormente fue reducido a 1,14 + 0,33 d. La
variacién excesiva que presenté en los dias de operacion 57 y 59, con 1,57 y 1,99
d, se produjo exactamente por problemas hidraulicos en la alimentacion del
reactor. En cuanto a la VCO, ésta aumenté al disminuir el TRH, desde un
promedio de 0,21 + 0,03 kgDQO/m?d, durante la primera etapa hasta un promedio
de 0,53 + 0,14 kgDQO/m?3d, valores similares a los reportados por Villamar (2008)
operando un sistema bioldgico aerobio con influente de celulosa. Se advierte una

estrecha relacion entre ambos parametros, incluso en los valores criticos de TRH
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gue se produjeron por errores operacionales, situacion evidenciada también por
Xavier et al. (2011).
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Figura 7. Evolucion de la velocidad de carga organica (m) y del tiempo de

retencion hidraulico (A) en el reactor.
5.4.2. Pardmetros de eficiencia de operacién

A partir de datos obtenidos en el monitoreo operacional del sistema, se calcularon
las eficiencias de eliminacion, de materia organica y compuestos especificos, con
el fin de comprobar la estabilidad y funcionamiento 6ptimo de éste durante su
operacion. La Figura 8 muestra las eficiencias de eliminacion de materia organica
obtenida durante la operacion del reactor en términos de DQO y DBOs. Se
observaron valores promedio de eliminacion para la DQO de 69,7 + 7,1 %,
alcanzando un maximo de 80,9 %. Por otro lado, la eficiencia de eliminacion de

DBOs logré un promedio de 77,9 £ 8,9 %, con un maximo medido de 89,5 %.
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Estos resultados son frecuentes en los sistemas de lodos activados y han sido
reportados valores similares por varios autores, entre ellos, Xavier et al. (2011)
alcanzaron eficiencias de eliminacion de 63, 3 £ 10,3 % para la DQO, y Pozo et al.
(2011), 80,5 £ 1,6 % para la DBOs, ambos en sistemas de lodos activados que
tratan efluentes de celulosa kratft.
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Figura 8. Evolucion de las eficiencias de eliminacién de DQO (o) y DBOs (m) en el
reactor.

En cuanto a la degradacion del color y compuestos especificos, se evidencio
directa relacion entre ellos, como puede observarse en la Figura 9 la cual resume
su comportamiento en el sistema. Especialmente, el color y los fenoles totales,
tuvieron un comportamiento semejante durante toda la operacion del sistema,
presentando alzas en el efluente y por ende deficiencias en su eliminacion.

Investigaciones relacionaron el aumento de color al efecto de polimerizacion de
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compuestos fendlicos de bajo peso molecular generados por los residuos de
lignina. Estos autores demostraron que efluentes de la industria de celulosa kraft
pueden aumentar su color 45 veces mas en sistemas biologicos (Milestone et al.,
2004). La eliminacién del color fluctu6 entre - 48,7 — 64,8 %, por otro lado, los
fenoles totales tuvieron una eliminacién entre - 31,5 — 69,6 %. Debido a estas
deficiencias de eliminacién, en este periodo de operacion el sistema no presento
estabilidad, sin embargo esta situacion fue reportada en los ultimos dias de
operacion del sistema de lodos activados, sin influenciar el comportamiento
durante todo el periodo.

En general, los compuestos especificos que se monitorearon tuvieron valores
promedios de eliminacion de 34,9 % para la lignina, 54,5 % para compuestos
especificos y 29,9 % para acidos lignosulfonicos.
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Figura 9. Evolucion de las eficiencias de eliminacion de color (m), &cidos

lignosulfonicos (o), compuestos aromaticos (A), lignina 280 nm (A) y fenoles
totales (e) en reactor.
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5.4.3. Evolucién de la biomasa durante la operacion del reactor

Para evaluar tanto la capacidad de sedimentacion del lodo como la calidad del
mismo, se relaciond el indice volumétrico del lodo (IVL) y la relacion alimento
microorganismo (A/M). Segun Ramalho (1996), para que un lodo tenga
condiciones Optimas de sedimentacion, debe presentar un IVL, entre 35 — 150
mL/gSST, y un A/M entre 0,3 — 0,6 gDBOs/gSSV-d. En la Figura 10 se observa
gue el lodo tuvo valores de IVL entre 45,7 — 73,5 mL/gSST, considerados éptimos
representando sedimentacion eficiente, valores superiores a estos indican la
presencia de bacterias filamentosas (Ramalho, 1996). Por otro lado, la relacion
(A/M) tuvo un promedio de 0,19 + 0,07 kgDQO/kgSSV-d, con un valor maximo de
0,34 kgDQO/kgSSV-d, siendo siempre inferior a 0,3 kgDQO/kgSSV-d,el
recomendado por Ramalho (1996). Con estas condiciones la biomasa presento
caracteristicas de lodo disperso. Estudio previo realizado por Morales (2014),
obtuvo biomasa de caracteristicas de lodo disperso con IVL inferior a 60 ml/gSST
y un promedio de A/M de 0,14 + 0,05 kgDQO/kgSSV-d, valores que concuerdan
con lo obtenido en este estudio.
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Figura 10. Relacién entre IVL y relacién alimento/microorganismos (A/M)

observada en el reactor.

Ademas, se caracterizo el tipo de microorganismo presente en el lodo durante
todo el periodo de operacion, mediante la observacidbn microscopica de la
biomasa. Esta herramienta es util y sirve como indicador para determinar la

estabilidad de un sistema de lodos activados (Morales, 2014).

La Figura 11 muestra algunos de los microorganismos presentes en la biomasa.
Donde (A) y (B) corresponden a Flagelados, (C) corresponde a Nematodo, (D) es
un Rotifero, (E) es Ciliado movil y (F) son Ciliados fijos, todos correspondientes a
microorganismos que indican una buena calidad de la biomasa de lodos activados
(Bitton, 2005; Chamorro, 2013).
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Figura 11. Microorganismos presentes en el lodo.
Ay B: Flagelados, C: Neméatodo, D: Rotifero, E: Ciliado mévil, F: Ciliados fijos.

Conjuntamente, se evalué la actividad heterotrofica del consorcio bacteriano
mediante el analisis respirométrico de la biomasa, herramienta que determina la
velocidad de utilizacién de oxigeno (VUO) con el fin de conocer el rendimiento
bacteriano. La actividad heterotrofa tuvo un promedio de 0,07 %= 0,009
mgO,/gSSV-min valor que es similar al reportado por Pozo (2010), con un
promedio de 0,083 mgO,/gSSV-min para un sistema de tratamiento aerobico con

influente de celulosa kraft.
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5.5. Evaluacion de la toxicidad de flujos accidenta les

El control abiético que se realizé para cada flujo accidental no presenté consumo
de oxigeno abiotico de ningun licor, por lo tanto se considera que ningun flujo
accidental poseia propiedades reductoras fuertes que pudiesen causar consumo
de oxigeno, interfiriendo en el consumo real de de la respiracion bacteriana.

Mediante los ensayos preliminares se determind un rango aproximado de
concentraciones de DQO de cada flujo accidental, que tuviesen un efecto de
inhibicién en el consumo de oxigeno del consorcio microbiano, para utilizar en los
ensayos definitivos. La Tabla 9 presenta los rangos determinados a traveés de

estos ensayos.

Tabla 9. Rango concentraciones de DQO para cada flujo accidental por ensayos

preliminares.

Flujo accidental Rango concentraciones de DQO (mgDQOI/L)
Licor Blanco 380 -670

Licor Negro 2400 - 4000

Licor Verde hasta 550

Condensado 70 — 140

DQO: Demanda Quimica de Oxigeno.

A través de los ensayos preliminares, se pudo demostrar que para altas
concentraciones de DQO de los licores, especificamente sobre el limite de los
rangos presentados en la Tabla 8, el oxigeno no lograba disolverse en las mezclas
de ensayo y por lo tanto no habia consumo de oxigeno por parte de las bacterias,
al no estar éste disponible. Este inconveniente se atribuyo a la alta conductividad
gue tienen los flujos accidentales, debido a la gran cantidad de iones presentes en
los licores, los cuales excluyen a las moléculas de oxigeno y reducen los espacios
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intermoleculares disponibles, reduciendo asi la solubilidad de este gas (Fuentes
and Massol-Deya, 2002). Esta situacién también fue reportada por Morales (2014),
en el cual distintos shock de licor negro en un sistema de lodos activados,
aumentaron considerablemente la conductividad desde 2,82 + 0,08 a 7,53 £ 0,02
mS/cm, incidiendo en la solubilidad del oxigeno en el tanque de aireaciéon. Por
esta razon se realizaron varios ensayos preliminares para poder determinar el
rango de concentraciones de DQO de los licores, en el cual la conductividad no
afectara a la solubilidad del oxigeno, pudiendo llevarse a cabo el ensayo en forma
correcta, y que ademas se encontrara un efecto de inhibicién en la respiracion de

los microorganismos.

De los ensayos definitivos se obtuvieron los datos de velocidad de utilizacion de
oxigeno (VUO) de las diferentes concentraciones de DQO de cada licor y del
blanco control. Con estos datos fueron calculados los porcentajes de inhibicion de
las respectivas concentraciones de DQO y se graficdé una curva de inhibicién
contra el logaritmo de la concentracion de DQO de cada flujo accidental. Las

Figuras 12, 13 14 y 15 presentan la curva de inhibicion para cada flujo accidental.

La Tabla 10 muestra que al aumentar la concentracion de licor blanco desde 286,7
mgDQOJ/L, disminuye la velocidad de utilizacion de oxigeno en el consorcio
bacteriano, llegando hasta valores de 3,49 mg/L-h con una concentracion de 668,9
mgDQOIL, esto implica un efecto de inhibicion del licor blanco sobre la actividad
heterotrofa del consorcio bacteriano.
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Tabla 10. Velocidad de consumo de oxigeno y porcentaje de inhibicién de los

microorganismos en presencia de licor blanco a diferentes concentraciones.

Flujo (mgDQOIL) VUO (mgO,/L-h) SVUO (mgO,/gSST-h) Inhibicién (%)

0 15,43 4,69 0

286,7 6,24 1,90 59,5
447,8 5,22 1,59 66,2
668,9 3,49 0,68 76,9

VUO: Velocidad de Utilizacion de Oxigeno; SVUO: Velocidad de Utilizaciéon
Especifica del Oxigeno.

A continuacion la Figura 12 presenta la curva de inhibicion para el licor blanco, a
partir de los datos de velocidad de utilizacion de oxigeno.
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Figura 12. Curva de inhibicion del licor blanco.
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Para el licor blanco, concentraciones mayores a 96 mgDQO/L, que en términos de
volumen equivale a valores mayores a 5 mL de licor, en la mezcla de 100 mL de
ensayo, presentaron una alta toxicidad llegando a inhibir alrededor del 47% de la
respiracion bacteriana, casi la mitad del consorcio microbiano de muestra, por lo
tanto corresponde a un flujo altamente téxico para los microorganismos de lodos
activados. Ademas, se puede observar que al aumentar la concentracion de DQO
del licor blanco aumenta el porcentaje de inhibicién alcanzando hasta el 77% de
inhibicion a una concentracion de DQO de 668,9 mgDQO/L. Conjuntamente se
presume que a concentraciones mayores a éstas, la tendencia seria la misma,
pudiendo llegar al 100% de inhibicion; en este caso no fue posible evaluar
concentraciones mayores, debido a que la elevada conductividad que tiene este
flujo, 32,95 mS/cm, no permitié un buen desarrollo del ensayo, como se explicd

anteriormente.

Cabe sefialar, que Lopez (2015) report6 la toxicidad del licor blanco mediante la
determinacion de la concentracion letal media, LCsg, €s decir la concentracion que
causa la muerte del 50% de la poblacion experimental, en este caso en Daphnia
magna, encontrando una LCsp de 0,339 mgDQO/L. Lo que coincide con esta
investigacion, que el licor blanco es altamente toxico. Para el caso de Daphnia
magna, en mayor proporcion, debido a que estos microorganismos son mas
sensibles que las bacterias, ademas las bacterias por el hecho de provenir de un
sistema de lodos activados que trata efluentes de celulosa kraft, podrian estar
aclimatadas a la presencia de estos compuestos, por posibles arrastres de licores
en el proceso de celulosa kraft (Sandberg, 2009). La toxicidad puede estar
atribuida a la composicion de este flujo, la cual corresponde principalmente a
compuestos quimicos inorgénicos, iones como sodio (Na*) y sulfuro (S%), se
encuentran en mayor proporcion, 78 g/L y 22,4 g/L, respectivamente, los cuales
pueden desestabilizar el consorcio bacteriano, alterando la membrana celular,
aumentando su permeabilidad, permitiendo asi la incorporacion de compuestos

toxicos presentes en el licor blanco.
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En la Tabla 11 se observa que al aumentar la concentracion de licor verde desde
165,3 mgDQOI/L, disminuye la velocidad de consumo de oxigeno en el consorcio
bacteriano, llegando a valores de 1,78 mgO./L-h con una concentracion de 551

mgDQOIL, esto implica que el licor verde causa inhibicion de la respiracion.

Tabla 11. Velocidad de consumo de oxigeno y porcentaje de inhibicién de los

microorganismos en presencia de licor verde a diferentes concentraciones.

Flujo (mgDQOIL) VUO (mgO,/L-h) SVUO (mgO,/gSST-h) Inhibicion (%)

0 10,97 3,83 0

165,3 8,42 2,93 23,3
275,5 4,29 1,50 60,9
551 1,78 0,34 83,8

VUO: Velocidad de Utilizacion de Oxigeno; SVUO: Velocidad de Utilizacion

Especifica del Oxigeno.

La Figura 13 presenta la curva de inhibiciébn para el licor verde, a partir de los

datos de velocidad de utilizacion de oxigeno.
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Figura 13. Curva de inhibicion del licor verde.

Para el licor verde se encontr6 que a una concentracion de 82,7 mgDQOIL,
presentd un 2% de inhibicidon en la respiracion del consorcio bacteriano; y a una
concentracion de 551 mgDQOI/L, un 83,8% de inhibicion. Al igual que el licor
blanco, la toxicidad de este flujo estd asociada a la composicion que posee, que
corresponde a compuestos quimicos inorganicos. Principalmente esta constituido
por las siguientes sales de sodio: carbonato de sodio (Na,CO3), sulfuro de sodio
(NayS) e hidréoxido de sodio (NaOH), en este mismo orden de concentracion.
Investigaciones previas indican que, en general, las sales de sodio inhiben el
crecimiento bacteriano (Teruel, 1995). Altas concentraciones de sodio podrian
afectar la actividad de microorganismos e interferir con su metabolismo, sin
embargo, el nivel de inhibicién dependera de la concentracién de iones de sodio
(Chen et al., 2008), 3,5 — 5,5 g/L causa inhibicibn moderada en bacterias (Mara &

Horan, 2003). Para el caso del licor verde la concentracion de sodio es elevada

64



(aproximadamente 90,8 g/L, ver Anexo 2), razon por la cual este licor es toxico
para consorcios bacterianos. Ademas, cabe sefalar que el licor verde junto con el
licor blanco son muy toxicos para peces, debido principalmente al contenido de
sulfuro que presentan (18,0 g/L en licor blanco y 19,1 g/L en licor verde)
(Northcote and Hartman, 1998; Knowpulp, 2014).

A continuacion en la Tabla 12 se observa que al aumentar la concentracion de
licor negro desde 3000 mgDQO/L, disminuye considerablemente la velocidad de
consumo de oxigeno en el consorcio bacteriano, llegando a valores de 8,18
mgO,/L-h para una concentracion de 5000 mgDQO/L. Esto implica un efecto
inhibitorio del licor negro sobre la respiracion de las bacterias y por lo tanto, el licor

negro posee caracteristicas de toxicidad para un consorcio microbiano.

Tabla 12. Velocidad de consumo de oxigeno y porcentaje de inhibicion de los

microorganismos en presencia de licor negro a diferentes concentraciones.

Flujo (mgDQOIL) VUO (mgO2/L-h) SVUO (mgO,/gSST-h) Inhibicion (%)

0 28,79 13,94 0

3000 16,61 8,42 59,4
4000 10,69 5,17 78,1
5000 8,18 3,96 81,2

VUO: Velocidad de Utilizacion de Oxigeno; SVUO: Velocidad de Utilizacién

Especifica del Oxigeno.

A continuacién la Figura 14 presenta la curva de inhibicidn para el licor negro, a

partir de los datos de velocidad de utilizacién de oxigeno.
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Figura 14. Curva de inhibicién del licor negro.

Para el licor negro, una concentracion de 3000 mgDQOI/L, causé una inhibicién de
59,4% de la respiracién bacteriana y a medida que se aumenté la concentracion,
también aumentd el porcentaje de inhibicidn, alcanzando un maximo de 81,2%
para una concentracion de 5000 mgDQO/L. Sandberg (2009) reporté que una
concentracion de licor negro sobre los 3000 mgDQO/L causé un efecto toxico
agudo sobre los microorganismos de un sistema biologico aerobico, debido a que
aumento el oxigeno disuelto desde 0,09 mg/L a 3,98 mg/L, lo que demuestra que
la actividad bacteriana se redujo, pues se disminuy6 el consumo de oxigeno y
ademas se observé que organismos moviles desaparecieron en el sistema en
estudio. Experiencia similar fue reportada por Morales (2014), quien demostré una
concentracion critica de licor negro para un sistema de lodos activados de 3225
mgDQOI/L, evaluando indicadores de estabilidad como la actividad heterotrofa,

eficiencias de eliminacion, IVL y presencia de microorganismos indicadores. En
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esta investigacion para esa misma concentracion de licor negro se obtuvo una
inhibicion del 59,4% de la respiracion de los microorganismos.

La toxicidad del licor negro esta atribuida a la alta concentracién de DQO y COT
presente (141350+2275 mg/L y 3072 mg/L, respectivamente) (Bishnoi et al.,
2006), como consecuencia de la composicion que posee, la cual corresponde,
aproximadamente, a 78% de caracter organico y 22% inorganico (Knowpulp,
2014). El principal constituyente corresponde a la lignina, representando entre el
30 — 45% del total de la fraccion organica del licor negro, la cual se ha reportado
previamente que posee baja biodegradabilidad por microorganismos de
tratamiento aerobico, pues estos compuestos limitan gravemente la actividad de
estos microorganismos (Zheng et al., 2013, Kortekaas et al., 1998).

En la Tabla 13 se observa que al aumentar la concentracién de condensado desde
53,7 mgDQO/L, disminuye la velocidad de consumo de oxigeno en el consorcio
bacteriano, sin embargo la disminucién es leve alcanzando valores de hasta 11,89
mgO.,/L-h para una concentracion de 214,8 mgDQO/L, causando una inhibicion

de 24,3% en la respiracion bacteriana.

Tabla 13. Velocidad de consumo de oxigeno y porcentaje de inhibicion de los

microorganismos en presencia de condensado a diferentes concentraciones.

Flujo (mgDQO/L)  VUO (mgO>/L-h) SVUO Inhibicion (%)
(mgO,/gSST-h)

0 18,39 6,07 0

53,7 17,37 5,73 5,6

107,4 13,49 3,34 14,1

214.8 11,89 2,94 24,3

VUO: Velocidad de Utilizacion de Oxigeno; SVUO: Velocidad de Utilizacion

Especifica del Oxigeno.
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La Figura 15 presenta la curva de inhibicion para el condensado, a partir de los
datos de los datos de velocidad de utilizacién de oxigeno..

100
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Figura 15. Curva de inhibicién del condensado.

El condensado, a concentraciones de 17,9 mgDQOIL, lo que equivale en términos
de volumen a 5 mL de flujo, en la mezcla de 100 mL de ensayo, presenté una
inhibicion del 3,7% en la respiracion del consorcio bacteriano, y para una
concentracion de 214,8 mgDQO/L, una inhibicién de 24,3%. Se puede observar,
que el condensado presentd menor toxicidad frente a los demas licores. Esta
situacion se esperaba, debido a que la caracterizacion de este flujo accidental
indic6 las menores concentraciones de DQO, COT (358+7 mg/L y 71,7 mg/L,
respectivamente), a pesar de estar constituido en su gran mayoria por
compuestos organicos. El principal contaminante organico presente en el
condensado corresponde al metanol, representando el 80 — 86% de la demanda
quimica de oxigeno total (Badshah et al., 2012). Estudios previos indican, ademas,
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la presencia de compuestos de azufre reducido total (TRS, sigla en inglés de Total
Reduced Sulphur), tales como sulfuro de hidrogeno, metil-mercaptano, sulfuro de
dimetilo y disulfuro de dimetilo, los cuales confieren toxicidad a los condensados
de celulosa kraft (Minami, 1994; Driessen et al., 2000; Xie et al., 2010). Sin
embargo, Badshah et al. (2012), no observaron inhibicion durante el tratamiento
de metanol mediante un consorcio bacteriano, pues se ha demostrado que el
metanol es casi completamente biodegradable si se mantiene el pH entre 7,0y 7,5
(Bhatti et al., 1996; Park and Park, 2003). En este caso, el pH del condensado se
mantuvo en 7,6, por lo tanto el consorcio bacteriano pudo tolerar la carga organica
proveniente del condensado, no interfiriendo notablemente la respiracion
bacteriana, provocando una inhibicion méaxima de 24,3%, esto debido a que los
microorganismos presentes en el lodo activado no estan acostumbrados al

metanol como fuente de carbono (Mockos et al., 2008).
5.6. Determinaciéon de EC 5

La concentracion de DQO de los licores que inhiben la respiracion de un consorcio
bacteriano por el 50% y el 20% se presenta en la siguiente Tabla 14. Estos datos
fueron calculados por regresion lineal de las gréficas de curva de inhibicion de

cada flujo accidental, con un limite de confianza del 95%.

Tabla 14. ECs y ECy del Licor Blanco, Licor Negro, Licor Verde y Condensado.

Flujo accidental EC2 (mgDQO/L ) ECso (mgDQO/L )
Licor Blanco 117,8 168,9

Licor Negro 1400 2854,5
Licor Verde 129,9 300,3
Condensado 167,1 ND

ND: no determinado.

En esta investigacion, para el condensado no se alcanzé a determinar una

inhibicion del 50% de la respiracion bacteriana con las concentraciones utilizadas
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en los ensayos. Si se pudo obtener una inhibicion del 20% de la respiracion, la
EC,o, la cual correspondié a una concentracion de 167,1 mgDQOIL.

Segun los resultados obtenidos, para el licor blanco se obtuvo un valor de ECs de
168,9 mgDQOI/L y una ECy de 117,7 mgDQO/L. Por otro lado, el licor verde,
presentd una ECso de 300,3 mgDQO/L y una ECy, de 129,9 mgDQO/L. Ambos
licores presentaron los niveles mas altos de toxicidad frente a los demas flujos
accidentales. Particularmente, el licor blanco represento6 el doble de toxicidad que
el licor verde. Estos resultados se correlacionan con lo reportado por Lopez
(2015), quien determind una LCsp sobre una poblacion de Daphnia magna de
0,339 mgDQOIL para el licor blanco y 0,834 mgDQO/L para licor verde, siendo el
licor blanco notablemente mas toxico. La toxicidad de estos flujos accidentales
esta relacionada con la composicion que ambos tienen, exclusivamente
inorgénica, no biodegradable por consorcios bacterianos. A pesar de que ambos
licores tienen la presencia de los mismos compuestos quimicos, éstos difieren en
las concentraciones que presenta cada uno; el licor blanco por su parte, tiene
mayor concentracion de NaOH vy el licor verde de Na,CO3 (ver Anexo 1y 2). Por lo
que la toxicidad mayor del licor blanco se atribuye a la alta concentracién de
NaOH que presenta, debido a que este compuesto es mas toxico que el Na,COs,
de acuerdo a estudios previos de toxicidad sobre microorganismos de Daphnia
magna en los cuales se reporta una LCsy de 76 mg/L para el NaOH y una LCso de
265 mg/L para el Na,CO3 (Walker, 1988; Datos Seguridad, 2015).

Por otro lado, el licor negro alcanzé una ECsy de 2854,5 mgDQO/L y una ECy de
1400 mgDQOI/L., presentando menor toxicidad que el licor blanco y verde, a pesar
de que las caracteristicas fisicoquimicas fueran notablemente mas elevadas frente
a los demés licores analizados, DQO y COT, asi como también los compuestos
especificos y el color como se observa en la Tabla 8. Sin embargo, los resultados
de la toxicidad de este flujo accidental fue hasta 10 veces menor que los demas.
Kelley et al. (2004), estudiaron la toxicidad aguda del licor negro de una industria

de celulosa kraft sobre microorganismos de Daphnia magna, y se obtuvieron
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resultados de LCsp superiores a 1000 mg/L, lo que se correlaciona positivamente a

lo obtenido en esta investigacion.
6. CONCLUSIONES

El licor negro presenté los mayores niveles de DQO, COT, color y conductividad,
con 141350 + 2275 mg/L, 3072,0 mg/L, 5,5 Abs y 89,90 mS/cm, respectivamente;
le sigui6 el licor verde con 2755 + 95 mg/L de DQO, 1948,0 de COT y 37,13
mS/cm de conductividad, el licor blanco con 1911 + 209 mg/L de DQO, 1341,0 de
COT y 32,95 ms/cm, ambos no presentaron color. Por ultimo para el condensado
se obtuvieron los menores indices de los parametros sefalados, con 358 £ 7 mg/L
de DQO, 71,7 mg/L de COT, 0,014 Abs de color y 0,03 mS/cm de conductividad

El consumo de oxigeno del consorcio bacteriano, ante la presencia de 668,9
mgDQOI/L de licor blanco, disminuy6 desde 15,43 mgO./L-h a 3,49 mgO,/L-h; con
551 mgDQOI/L de licor verde disminuyo desde 10,97 mgO./L-h a 1,78 mgO,/L-h;
con 5000 mgDQO/L disminuyé desde 28,79 mgO./L-h a 8,18 mgO,/L-h y
finalmente ante la presencia de 214,8 mgDQO/L de condensado disminuy6 desde
18,39 mgO,/L-h a 11,89 mgO,/L-h.

La inhibicion del 50% de la respiracion bacteriana, ECso fue de 168,9 mgDQOI/L
para el licor blanco, 2854,5 mgDQOI/L para el licor negro y 300,3 mgDQO/L para el
licor verde. No se detect6 ECso para el condensado, ya que no produjo efecto

inhibitorio en la respiracion de las bacterias para reducir la actividad al 50%.

Por lo anteriormente mencionado, se acepta la hipotesis planteada, debido a que
en este trabajo demuestra que existen efectos inhibitorios sobre la actividad del

consorcio bacteriano, ante la presencia de flujos accidentales.
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ANEXOS

A continuacion se presenta la composicion quimica de los flujos accidentales y

caracteristicas fisicoquimicas del licor negro y condensado.

Anexo 1. Composicion del licor blanco.

Componentes Concentracion g/L
Quimico
Na 78,0
K 14,1
Sot 22,4
Cliot 1,7
s 18,0
Compuesto
NaOH 88,2
Na,S 41,8
Na,CO3; 40,3
Na,SO3 0,1
Na,S,03 8,99
Na,SO4 0,5

Fuente: Knowpulp (2014).
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Anexo 2. Composicion del licor verde.

Componentes Concentracion g/L
Quimico
Na 90,8
K 14,5
Stot 24,1
CItot 179
s 19,1
Compuesto
NaOH 18,8
Na,S 42,7
Na,COs3 134,9
Na,SO3 1,41
Na,S;03 7,08
Na,SO, 8,7

Fuente: Knowpulp (2014).

Anexo 3. Composicion del condensado de los evaporadores.

Compuesto Concentracién mg/L
Metanol 300
Etanol 10
Acetona 1
Acetaldehido 4

Fuente: Nimela et al. (1998).
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Anexo 4. Composicion del licor negro.

Componentes Peso seco (%)
Orgéanicos
Lignina 37,5
AC|do_s sacarinicos 226
(hemicelulosas)
Acidos alifaticos (lignina, 144
carbohidratos) '
Acidos grasos y resinicos
. 0,5

(extractivos)
Polisacaridos (celulosa y

: 3,0
hemicelulosa)
Total 78

Inorganicos

NaOH 2,4
NaHS 3,6
Na,CO3 Yy KsCOs3 9,2
Na,SO4 4.8
Na,S-,0 Yy Na,S 0,5
NaCl 0,5
Otros (Si, Ca, Mn, Mg) 0,2
Total 22

Fuente: Knowpulp (2014).
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Anexo 5. Caracteristicas del licor negro y del condesado de los evaporadores de

licor negro.
Licor Negro
Parametro Unidad Valor
pH 13,4
CE mho/cm 32,6
DQO mg/L 92700
ST mg/L 35000
SDT mg/L 22500
SST mg/L 12500
NTK mg/L 310
Fosfato (PO4?) mg/L 80,2
Sulfato (SO42) mg/L 130
Cloruro (CI") mg/L 1533
Fosfato (PO4?) mg/L 80,2
Condensado
Parametro Unidad Valor
pH 8-10
DQO g/L 2,5-6,5
DBOs g/L 1,5-45
NH4 mg/L 50 — 100

Fuente: Bishnoi et al. (2006); Yang et al. (2003); Driessen et al. (2000).
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