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1. INTRODUCCION

1.1.La industria de la Celulosa en Chile

En Chile la industria forestal ha experimentadaoelerado desarrollo durante las dltimas
décadas adquiriendo una innegable importancia @l neconOmico como social,
evolucionando cada vez mas hacia un comportamamntigable con el medioambiente, lo

gue conlleva al uso sustentable de los recursosneras.

Durante las décadas pasadas la produccioén de s@lsé consumia esencialmente dentro
de nuestro pais, pero en la actualidad cerca @#nde la produccién d&inus radiatase

destina para la exportacion (Xavier, 2006).

Esto es no menos relevante si consideramos quéndstria representa cerca del 15% del
total de exportaciones nacionales, generando mgrar mas de 1100 millones de dolares

al afo, solo considerando pulpa de celulosa Kratichile, 2006).

Este sector productivo genera mas de 150.000 empleectos, correspondiendo en un
48% al subsistema industrial (aserrio, pulpa,las}ily el 40% al subsistema silvicola, cifra
gue va en un directo asenso alcanzando casi loO@D(Qara el afio 2007, segun
proyecciones, esto debido a que en los ultimos i3 &l gobierno ha estimulado los

programas extensivos de nuevas plantaciones de (Bunzalez, 1999; Xavier, 2006).

En el pais la superficie total plantada, con egsede crecimiento rapido (pino y
eucalipto), para uso industrial es de 2 millonesheetareas, de las cuales el 74%
corresponden ®inus radiatay el 26% restante &ucaliptus globulusy otras especies

(Xavier, 2006).

Actualmente en Chile se producen cerca de 2,9 maiale toneladas de celulosa al afio,

ubicandolo en el segundo lugar en Latinoaméricpuies de Brasil y décimo a nivel



mundial aportando el 5% de las exportaciones delassl de todo el mundo (Papelnet,
2002; Xavier, 2006).

En la actualidad existen 13 plantas productoraspulpa de celulosa en Chile, mas
especificamente se ubican entre las regiones Xllde las cuales solo 4 utilizan procesos
mecanicos y 9 proceso kraft, siendo el mayor recutdizado el pino o arbol de madera
blanda (Xavier, 2006).

Varias son las ventajas que ofrece nuestro paisespecto a los demas paises productores
de celulosa kraft, la més trascendental es la admdovacion de la madera, que por el
clima templado se produce con extremada rapidizcgrcania de las industrias respecto a
sus plantaciones lo que abarata los costos deptdas Por el contrario en los paises del
hemisferio Norte las condiciones climaticas sony mdversas durante el invierno y por lo
general los centros de procesamiento estan mugntikst de sus plantaciones. Todo esto
hace que en Chile se produzca a bajo costo, gjfrasvan entre los US$197 — US$220 por
tonelada, mientras que en el hemisferio Norte &rgyos van de US$300 — US$480 por
tonelada (Lignum, 2004).

1.2.La materia prima para la industria de celulosa

Los principales recursos explotados para la pradocde pulpa de celulosa son el pino
(Pinus radiatd y el eucalipto (Hcaliptus globuluy clasificandolos en arboles de madera
blanda y madera dura respectivamente, siendo elftarde la fibra de celulosa, larga y
corta, que la constituye, el parametro para difgeglas (Xavier, 2006; Papelnet, 2002;
Zaror, 1998). En otros paises se utilizan tambitéosaipo de plantas tales como pastos,
bambues, bagazos, algodones, linos y cafiamosgpersolo representan un 10% del total

de fuentes de fibra para la obtencién de pulpaetidasa (Papelnet, 2002).

La actividad silvicola permite obtener el recursadera, materia prima para la produccion
de pulpa celulésica, esta industria utiliza unadi@ de la madera obtenida de las

plantaciones forestales, el resto es consumidéagadustria de aserrio y en la generacién



de energia, cabe sefialar que existe una estreldt@dneentre estos tres destinos de la
madera puesto que los chips obtenidos en el asetd@nergia producida sirven para la

produccién de celulosa (Gonzéalez, 1999)

La madera esta constituida principalmente de c&du(@d0 — 45%) un polisacarido lineal
gue consiste en unidadgsD-glucopiranosa unidas por enlaces (1-4)-glucosali
hemicelulosa (20 — 30%) compuesta de diferentedades de carbohidratos, lignina (20 —
30%) un polimero complejo tridimensional que caesien unidades no repetidas de
alcoholes fenilpropilicos, unidos por enlaces catbcarbono y éter, y compuestos
extractivos (2 — 5%) como: terpenos, fenoles pslaacidos grasos, acidos resinicos y
esteroles (fitoesteroles) (Mellanehal, 1996; Lemaet al, 1998; Vidal, 1999; Dieet al,
2002; van del Heuvadt al, 2002; Xavier, 2006).

Dependiendo del uso final que se le dara a la mattes bosques de pino son cosechados
entre los 18 y 20 afios cuando su destino es celubogre los 20 y 25 afios cuando el uso
de la madera es aserrable, y entre 25 y 30 afioslcula madera se destina a la produccién
de trozos de exportacion. Los bosques de eucaéiptoambio, son cosechados entre los 12
y 15 afios y su madera se destina principalmendepaoduccion de la celulosa (Papelnet,

2002)

Ademas, cabe sefalar que las empresas en Chileldgagado un alto grado de
especializacion en investigacion genética, sobdo ®n monocultivos homogéneos, que
permite una variacion muy pequefia en cuanto caliadh madera, al poder tratar un

bosque en donde sean todos iguales con respextedad (Lignum, 2004).

1.3.Proceso de Produccion de pulpa de celulosa

El proceso de produccion de celulosa consiste mover la lignina y la hemicelulosa en
forma selectiva, utilizando compuestos quimicos ggreniten disolver estos constituyentes
de la madera original en orden a facilitar la sep@n de estas fibras de la celulosa. En

Chile se utiliza principalmente el proceso krafteqpmermite recuperar los reactivos,



obteniéndose ademas, una completa integracionéicargZaror, 2002). Existen diferentes

alternativas para la obtencion de pulpa de celulisstacando los siguientes procesos:

- Pulpaje mecénico Estos procesos trituran la madera y liberanitasg. El rendimiento
de la pulpa es muy alto, entre 90 — 95%, pero dg Imaja calidad puesto que conserva la
lignina, dandole un color amarillento al papel syde fibras muy cortas. Este tipo de pulpa
se emplea principalmente para papel de peridédmoog productos en los que la calidad de
impresion no es tan importante (Pokhrel & Viraragirg 2004).

- Pulpaje Quimica: La madera primeramente es transformada en pesj@sfidas (chips)

y luego es sometida a coccion con productos qosni altas temperaturas y presion. La
extraccion quimica separa la lignina de la celylpsaa que esta quede como subproducto
final. El rendimiento de la pulpa por este procesalrededor del 40 — 50% de la madera
original. Este tipo de pulpaje es llevado acabd@nhmedio: alcalino y &cido. Segun el tipo
de compuesto quimico utilizado se tiene, el prodeafi donde las astillas son cocidas en
una solucion de hidréxido de sodio (NaOH) y sulfdeosodio (Nag, mas conocido como
licor blanco, este es el proceso mas ampliamertgousdemas existe el proceso al sulfito,
donde las astillas son cocidas en una mezcla de &cifuroso (HSO;) e iones bisulfito
(HSGy), para disolver la lignina (Pokhrel & Viraraghay2004).

- Pulpaje termo-mecanico (TMP) El proceso envuelve coccion al vapor de la materi
prima bajo presion por un corto periodo antes g el refinamiento. El proceso termo-
mecanico es ademas modificado usando productosapsimurante la etapa de coccién al
vapor, llamandolo asi proceso quimico termo-mecaf@d MP). (Pokhrel & Viraraghavan,
2004).

- Pulpaje quimico-mecanico EI material crudo es sometido primeramente a un
tratamiento quimico y sometido a un drastico tr&ato mecanico para separar las fibras,
la eficiencia del la pulpa obtenida esta en el oatgy 85 — 90% y la calidad de la pulpa es

mucho mejor que la que se obtiene por proceso rivec@Pokhrel & Viraraghavan, 2004).



Durante la coccidn las astillas se ponen en ctmtaan el licor blanco a una temperatura
de entre 160°C - 180°C y también a altas presiqgusgeriormente el sélido se somete a un
exhaustivo lavado y filtrado, como resultado seiemigt una pulpa de fibras ricas en
celulosa (pulpa cruda) y un residuo liquido llamdidor negro, que es una mezcla de
compuestos organicos y reactivos que posee umvallo energético, ya que por medio de
guema en caldera de recuperacion, se obtiene areigirica (vapor y energia eléctrica) y
los reactivos para el licor blanco (Lewtzal., 1998; Zaror, 1998).

1.4.Blanqueo de la pulpa kraft

Una vez terminado el proceso de pulpaje aun quadiaeridas restos de lignina a las fibras
de celulosa las que debe ser eliminada a travésxd&cion quimica, por lo que se
requiere la accion de agentes oxidantes mas seleatomo el oxigeno ({pcompuesto 4
veces mas oxidante que el cloro, y permite unac@dn sustancial en la utilizacion de
compuestos quimicos (Zaror, 1998; Papelnet, 2@2)general la pulpa kraft de madera
dura es mas blanca que la pulpa de madera blamadgubo de las diferentes cantidades de
compuestos quimicos presentes en cada tipo de (ddpar, 1998; Ragnar, 2003).

Sin embargo la decoloracion de la pulpa kraft saliz& en una serie de etapas
generalmente con un lavado entre cada una de eB&s,se conoce como secuencia de
blanqueo, optimizandose cada etapa con el fin d&ibair a la remocion, solubilizacion y
decoloracion del material remanente, para alcar@darto nivel de blancura no

comprometiendo las propiedades fisicas de la mdBaraa, 2001).

Si bien es cierto la industria de celulosa se taraa por generar un alto impacto
ambiental, en lo que se refiere a la gran cantildgua que requieren los respectivos
procesos (35 — 80 iton), y la eliminacién de efluentes con una akega organica y de

compuestos organoclorados entre otros, la tendeaddizal es disminuir este impacto

producto de las exigencias del mercado como medinemtales.



De esta forma los proceso convencionales de blandeecelulosa kraft con cloro se han
ido reemplazando por procesos que mejoran lo eskgdtde operacion, proporcionan una
optima calidad de la pulpa producida y un compoeato amigable con el medio
ambiente, esto es, la utilizacion de procesos gupan dioxido de cloro, o proceso ECF
(Elementary Chlorine Free), y procesos que utilioigeno, peroxido de hidrogeno,
ozono, enzimas etc., llamados TCF (Totally Chloifnee), siendo el primero el proceso

mas utilizado por la industria de celulosa kraér(g, 2001).

Tabla 1. Principales compuestos quimicos utilizagto®l blanqueo de pulpa de celulosa
kraft.

Compuesto Quimico Formula  Simbolaplicacion y funciones

Cloro' Cly Gas presurizado; Oxidar y clorar lignina

Ozond O3 Mezcla de gases presurizado; aire u
oxigeno (10 - 12% ©en Q): oxida lignina

Oxigeno O, () Oxigeno en medio alcalino; oxida lignina

Peréxido de Hidrégerio H,0, P 2 — 5% solucién en agua; oxida lignina y

Peréxido de sodfo NaO, tiene efecto blanqueante

Dioxido de Cloro Cl@ 7 — 10 g/l solucion en agua; efecto
blanqueante, oxida lignina y produce
derivados de lignina clorada

N O

W)

Hipoclorito de sodib  NaOCI H 40 — 50 g/l en agua; efecto blanqueante,

Hipoclorito de calcid  Ca(OCI) oxida lignina

Tiosulfato de sodfo NaS,0;, Y Solucién de hidrosulfito o solucion

Tiosulfato de zint Zn,S,0, preparadan situcon NaBH, NaOH y SQ

Hidréxido de sodid NaOH E 5 — 10% en solucién; extrae lignina,
hidroliza lignina clorada

Di6xido de azufré SO S Solucién; Tratamiento acido realizado

después de etapa final con D, H o para
destruir agentes blanqueantes residuales,
remover iones metalicos y ajustar el pH
para favorecer la estabilidad de la blancura

Enzima$ Xilanasas X Cataliza la hidrdlisis de xilano yifd& la
remocion de lignina durante las etapas
subsecuentes de blanqueo

Quelante$ EDTA Q Remueve iones metdlicos, especialmente

DTPA utilizado antes de la etapa P

(Extraido: Parra, 2001)Oxidantes’Reductores’Auxiliares



Para tener una mejor vision de la secuencia degidsam en la Figura 1 se muestran las
diferentes etapas por las cuales la pulpa cruda pabar para lograr una blancura optima,

esta secuencia se caracteriza por presentar yve ddaextraccion alcalina y tres etapas de

adicion de dioxido de cloro.

Predeslignificacion

con Oxigeno
) Lavado Lavado
Q. @
H.O
O D NaZOI-2| Eop ClCﬁ
Lavado

CIC&

Lavado

CI%

|

fibra blanqueada a
secado

Figura 1. Secuencia de blanqueo en un proceso ECEmmD.

El blanqueo de la pulpa de celulosa kraft, en stesia ECF, se obtiene principalmente en
cuatro o mas etapas, donde en primer lugar se somema pre-deslignificacién con
oxigeno, una etapa con dioxido de cloro (§JQun proceso de extraccion alcalina con
hidréxido de sodio (NaOH) y perdxido de hidrogeHed,), y finalmente se vuelve a tratar
con CIQ. Siendo la pulpa sometida a un lavado despuésadbe tcatamiento. Este proceso
se realiza con la ayuda de varios compuestos go$men la Tabla 1 se describen los

principales compuestos utilizados en el procedola®sjueo kraft.



Ademas dentro de estas modificaciones estan lasidel de compuestos que actian como
catalizadores de la reaccion de deslignificacibpretratamiento con enzimas tendiente a
reducir el contenido inicial de la madera, la v@da del perfil de concentracion de los
reactivos y temperatura durante la coccion y lle&zation de reactivos no tradicionales para
hacer mas selectiva la deslignifiacion (Melo, 2001)

1.5. Caracteristicas del efluente de celulosa kraft

Cada proceso de pulpaje utiliza grandes cantidddesgua (60 f/ t), la que a su vez
retorna en forma de efluente con una gran cantideadcontaminantes organicos e
inorganicos, Yy que difieren en su carga depeddiatel proceso productivo. Las mas
importantes fuentes de contaminantes en el pratesbtencion de pulpa de celulosa son
la preparacion de la madera, el pulpaje propiamiahtéavado de la pulpa y blanqueo. En
la Figura 2 se muestra un esquema con las difsretégpas de una industria de celulosa
kraft y las caracteristicas generales de los effisegenerados. La etapa de blanqueo aporta
con la mayor cantidad de sustancias toxicas debglee utiliza compuestos clorados en su
proceso (Xavier, 2006; Pokhrel and Viraraghava©420

Las caracteristicas de las aguas residuales dasvdd estos procesos dependeran de
factores tales como: tipo de madera, tecnologiacad al proceso, practicas de
administracion, recirculacion interna de el efl@epara su recuperacion, y la cantidad de
agua utilizada en el proceso particular, siendpudhaje quimico el que utiliza la mayor
cantidad de agua (Pokhrel & Viraraghavan, 2004).

En general los efluentes provenientes de la indudé celulosa kraft causan un importante
impacto ambiental debido a su alto contenido déd@®lsuspendidos (SS), alta carga
organica (DB@. Demanda Biologica de Oxigeno y DQO: Demanda uédrde Oxigeno),

color y toxicidad, mas especificamente en estsos parametros el color se debe a la
presencia de ligninas o taninos no polimerizadqaeyaunque no son téxicos son de dificil

biodegradacién, y la toxicidad se atribuye a corsfmgeextractivos de la madera, como



terpenos, acidos resinicos, esteroles (fitoes®rgleompuestos fendlicos, mientras que la
DBO:s es originada por la presencia de compuestos faotkrbiodegradables.

Sin embargo algunos de esos compuestos se encuaattaalmente como extractivos de
la madera, y otros son compuestos xenobioticarddos durante el proceso de pulpaje.
La mayoria de los compuestos clorados que se fosoarrecalcitrantes resistentes a la
degradacion y tienden a persistir en la naturaeémial, 1999; Ali and Sreekrishnan, 2001;

Xavier, 2006).

Los taninos son, por definicion, polimeros fen&igmlares y son altamente reactivos con
proteinas, se encuentran presentes en efluentasetigpa de descortezado, y contribuyen
con el 50% de la DQO, a demas los taninos afeesupriopiedades del agua provocando
una absorcion mayor de luz y calor, y una mena@nedn de oxigeno, siendo altamente
toxicos para microorganismos encargados de la degi@ aerdbica y en concentraciones
bajas producen inhibicién de la actividad metana@éraccion que es compartida con los
acidos grasos de cadena larga (Vidal, 1999; Ali&mekrishnan, 2001).

Los acidos resinicos son diterpenos triciclicos g@stn presentes naturalmente el las
resinas de la madera de los arboles, son acidosfdiicos débiles y téxicos para peces en
pequefias concentraciones (0,008-1,36 mg/l), ladogaaiesinicos mas comunes que han
sido monitoreados son: acido abiético, dehidroetogheoabietico, pimarico, levopimarico
y palustrico, siendo el acido isopimarico el magd® de todos los acidos resinicos (Al
and Sreekrishnan, 2001).

Las ligninas y mondmeros derivados de estos corngmjeson los responsables del color
del efluente, en procesos de pulpaje convenciorgledoro reacciona con la lignina
residual formado compuestos organoclorados, que atamente toxicos para los
organismos que habitan los cuerpos de agua reesptty estos efluentes. Asi, los
efluentes que provienen de la etapa E1 de blarsprealtamente coloreados y contribuyen
con el 80% del color, 30% de la DBO y 60% de la D@@ carga total de contaminantes
del efluente (Ali and Sreekrishnan, 2001).
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Las ligninas, son compuestos de alto peso moleaya& presentan resistencia a la
degradacién biologica, debido a que en medios &ciiienden a autocondensarse,
representando la fraccion recalcitrante de la D@D. conjunto con compuestos
clorofendlicos son los responsables del color tleéste, y aunque no presentan toxicidad,
se ha demostrado que fracciones de lignina de fi@go molecular son toxicas (Vidal,
1999; Chamorro, 2005).

Los efluentes de la industria de la celulosa krafttienen numerosos tipos de compuestos
fendlicos desde simples mondmeros hasta polifendéeslto peso molecular que son
generados durante el proceso de degradacion dgniad y la reaccion de estas con
agentes quimicos clorados durante la etapa deu#angLos clorofenoles son compuestos
altamente toxicos e inhiben la actividad metanaggbacteriana en concentraciones bajas
gue fluctdan entre los 0,04 y 2 mg/l, sin embagofenoles de bajo peso molecular son
biodegradables y su concentracion puede dismimuitrptamientos anaerdbico (Rintala &
Lepistd, 1992a; Vidal, 1999; Vidat al, 2001).
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Preparacion Madera

Los sélidos, restos y corteza, son removido

la mera y los chips son separados de la cort
y el agua es usada para limpiar la madera, 3
las aguas residuales de esta fuente contieng
sélidos suspendidos, DBO, fibras, etc.

= tn D

-
<

Digestor

Y

Las aguas generadas en la etapa de dige
es llamada licor negro, este contiene los
guimicos de cocciodn, asi como lignina y otrg
extractivos de la madera. El efluente se
caracteriza por poseer acidos resinicos, acig
grasos, color, DB§) DQO, terpenos,
alcoholes, fenoles, etc.

[7))

o

Lavado Pulpa

Esta aguas provenientes del lavado de la |
contienen altos pH, DB)DQO, sélidos
suspendidos color.

Blanqueo pulpa

Este proceso genera aguas residuale:
contienen lignina disuelta, carbohidratos,
color, compuestos clorados inorganicos £10
y organicos como dioxinas, furanos,
clorofenoles, cetonas, etc.

IR
vy

Papel

‘

Este proceso genera aguas residuale:
contienen lignina disuelta, carbohidratos,
color, compuestos clorados inorganicos £10
y organicos como dioxinas, furanos,
clorofenoles, cetonas, etc.

Figura 2. Contaminantes provenientes de variagdsesn la produccion de pulpa y papel.
(Extraido: Pokhrel & Viraraghavan, 2004.)
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En la Tabla 2 se muestran valores de concentratgddistintos compuestos y parametros
medidos en efluentes de celulosa kraft, mientras equla Tabla 3 se muestran distintos

tipos de compuestos mas comunes encontrados enedisientes.

Tabla 2. Caracterizacion de efluentes provenietieda produccion de pulpa kraft.
Parametros Rangos Autor
Rintala & Lepist0, (1992a); Larred

pH 35-10.7 1. (1989); Staubest al, (1996)
Staubeet al, (1996); Rohellat al.,

DQO (mg/l) 446 — 4112 (2001): Cecen. (2003)
Larreaet al,, (1989); Rintala &

DBOs (mg/l) 180 — 630 Lepisto, (1992b); Cecen, (2003);
Staubetet al, (1996)

Solidos suspendidos totales (g/l) 1,2-3,1 \Vvaall, (2001)

Sulfatos (mg/l) 213 Rintala & Lepist0, (1992b)
Malmgvist & Gunnarsson, (1993);

Cloratos (mg/l) 71,3 — 100 Malmqvist & Welander, (1994);
Staubetet al, (1996)

Fosfatos (mg/l) 04-218 (‘Iz'ggrlr;psoret al, (2001); Vidalet al,

Conductividad (uS/cm) 0,08-0,98 Gaetet al, (1999)

Compuestos fenolicos totales (mg/l) 190 - 35 Bdoazl)et al, (2001)Diezet al,

Fenoles (g/l) 09-1,2 Vidat al., (2001)

Color (440 nm) 0,110 - 0,142 Cegen, (1993)

Acidos resinicos (mg/l) 3-6 Liver and Hall 89

o B Vidal et al, (2001); Diezt al,
Lignina (mg/l) 44,0 - 64,0 (2002)
Derivados de Lignina (254 nm) 1,325 -1,689 @e(EO93)

Los esteroles vegetales (fitoesteroles) son partesicompuestos extractivos de la madera,
cuya estructura molecular es similar a los estesoitbrmonales de vertebrados, compuesta
principalmente por un anillo esterol y una cadexterdl, participan en las rutas endocrinas

y tienen importancia en la formacion y mantenci@mtembranas celulares (Kostamo and

Kukkonen, 2003; Chamorro, 2005).
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Tabla 3. Compuestos especificos que se han detmimen efluentes de celulosa kraft.

Grupos Compuestos Referencias

Clorofenoles 2,4,6-triclorofenol Crooks and Sike390; Correaet al, 2006
2,4-diclorofenol Crooks and Sikes, 1990; Vidal929
4,5-diclorofenol Vidal, 1999;
Pentaclorofenol Vidal, 1999;
Dicloroguaicoles Crooks and Sikes, 1990
Diclorocatecol Crooks and Sikes, 1990
3,4,5-triclorocatecol Crooks and Sikes, 1990
Tetraclorocatecol Crooks and Sikes, 1990
Tricloroguaiacoles Crooks and Sikes, 1990
Tetracloroguaicol Crooks and Sikes, 1990

Acidos grasos Dicloroestearico Crooks and Sike8019
Epoxyestearico Crooks and Sikes, 1990
Linoleico Crooks and Sikes, 1990
Linolenico Ali and Sreekrishnan, 2001
Oleico Crooks and Sikes, 1990

Esteroles B-sitoesterol Xavieet al, 2005; Chamorro, 2005
Sitoesterol Xavieret al, 2005; Chamorro, 2005
Estigmaesterol Chamorro, 2005
Campesterol Chamorro, 2005
Stigmastanol Chamorro, 2005
17 B-estradiol Doyle and Lim, 2002

Asidos resinicos Acido abiético Liver and Hall, 898elmonteet al, 2005
Acido dehidroabiético Liver and Hall, 1966; Belnegat al, 2005
Acido neoabiético Werker and Hall, 1999.
Acido pimarico Liver and Hall, 1966; Hall and Liv&.996;
Acido isopimérico Liver and Hall, 1966; Hall and/&r, 1996;
Acido sandaracopimarico  Werker and Hall, 1966.
Acido levopimarico Liver and Hall, 1966; Hall ahdver, 1996;
Acido palustrico Liver and Hall, 1966; Hall and/kr, 1996;
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La presencia de compuestos tdxicos inorganicos comtales pesados, es determinada
principalmente en procesos productivos TCF, en eolad utilizacion de peroxido de
hidrégeno provoca una gran reaccion de oxidacicauando como agente corrosivo. Este
proceso contribuye con el 30% de cadmio, 30% de@|@0% de cromo, 20% de niquel, y
con el 10% de cobre y fierro a los cuerpos receptaie sus efluentes (Eklundt al,
2002).

1.6. Efectos del efluente de pulpa kraft

Los efectos de las residuos industriales liquidavgnientes de la industria de pulpa de
celulosa kraft sobre los ambientes acuaticos quibae sus descargas han sido examinados
por décadas, no obstante sus efectos directosanlsido estudiados desde fines de 1970,
durante este periodo de tiempo, se han implementadas regulaciones a las que la
industria ha debido responder, resultando en ugaifisativa reduccién del impacto
ambiental (Hewitt & Marvin, 2005).

Sin embargo otras respuestas ambientales hantkrsidian resultado en el mayor interés
de las investigaciones con respecto a este tipmdiestrias, tal es el caso de los cloro-
bencenos y otros compuestos clorados, que causamd#a aguda en peces que habitaban

cerca de las descargas de estos efluentes (Hewtr&in, 2005).

Dentro de los compuestos de bajo peso molecularsqn los mas relevantes de estudiar,
puesto que tienen una mayor probabilidad de alcamzasitio de accion toxica en un

organismo, estan los &cidos resinicos, los compsigsindlicos donde se incluyen los

compuestos organoclorados formados durante el gwode blanqueo y los esteroles.
Ademas los compuestos de elevado peso molecuieitrdénte cruzan la barrera bioldgica,

por lo que ejercer una potencial accion toxica gsta tipo de compuesto es mas dificil,
aunque no se deben de descartar en la evaluacidos defectos ecosistémicos (Barra,
2004).

15



Histéricamente uno de los aspectos centrales eevadduacion de los efectos de las
descargas de plantas de celulosa, fue detectaesanria de compuestos organoclorados
elevadamente toxico tales como dioxinas y furaggsor consiguiente la mayor parte de
los efectos tdxicos observados eran atribuiblet@ecompuestos, en particular cuando se
descubre que ellos son formados en el procescatglro, debido a la utilizacion de cloro

elemental (Barra, 2004).

Muchos autores han reportado la presencia de catgzuédxicos en peces o el efecto
sobre este grupo de organismo, entre los prin@psaée encuentra: estrés respiratorio,
toxicidad cronica y aguda, dafio al higado y génaefestos genotdxicos y mutagénicos,
disrupciones endocrinas, incremento en la activifmhooxigenasa de Funcion Mixta
(MFO) y alteraciones reproductivas como retarddademaduracion sexual, tamafo de la
gonada y huevo, disminucion en los niveles de hoasoy capacidad de biosintesis
esteroidal en las gonadas. Uno de los efectoscamrasteristicos en peces expuestos a
efluentes de celulosa kraft blanqueada, es la @¢aride caracteristicas sexuales
masculinas en hembras, como el desarrollo de gaolim@m el pez mosquito, asociando
este metamorfosis a compuestos androgénicos conamdastrenodiona (Barra, 2004;
Pokhrel & Viraraghavan, 2004; Gilmat al, 2003; Elliset al, 2003; Orrego, 2005).

Los &cidos resinicos son los compuestos que cagaibde mayor manera a la toxicidad
aguda del efluente en peces, cuyos valores dg 9€h en trucha arcoiris esta en el rango
de 0,4 a 1,1 mg/l a pH 7,0, a demas de causarcilt@es fisiologicas, reproductivas y
bioquimicas. Par®aphnia magnase observan valores de toxicidad aguda dey P&h

entre 10,19 a 15 mg/l, mientras que un efecto wlbke observa en concertaciones

mayores a 4 mg/l (Kamay al, 2005).

Culp et al, (2003) establecieron los efectos de los eflgedeela industria de pulpa sobre
ecosistemas bentdnicos, indicando la incorporag@estos efluentes industriales altera su
estructura comunitaria, principalmente en abundangi riqueza taxonOmica, de

guironémidos, oliquetos, hydras y algas. Sefalderads que el mayor impacto sobre el
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ecosistema es la incorporacion de nutrientes, pendo un aumentando la tasa de
produccién primaria.

El color del efluente, si bien esta constituido pompuestos que no presentan toxicidad,
afecta de gran manera la inhibicion de los procestisrales de fotosintesis debido a que
absorbe la luz solar, esto provoca una cadena ettosf adversos sobre el ecosistema
acuatico inhibiendo la produccién primaria asi cortanbién el crecimiento de

consumidores primarios, secundarios y terciariah¢d and Gupta, 2006).

Muchos de estos compuestos organicos vertidos ls&amemte genotoxicos, Marigt al.,
(2003) hacen referencia principalmente del &cidétab, acido dehidroabiético y reteno
como causantes de este efecto. Los principales westys y sus efectos se detallan en la
Tabla 4.

Tabla 4. Efectos posibles en sistemas acuaticept@es de efluentes de celulosa kraft

Parametros Efectos Referencias

AOX Agudo Schnelkt al, 2000

Dioxinas y Furanos Agudo Orrego, 2005

Materia Orgénica Eutroficacion Karrasch et 2006

Nutrientes Eutroficacion Karrasch et al, 2006

Color Cambios biodiversidad gg(l)%et al, 2003; Sahoo and Gupta,

Acidos resinicos Agudos y Croénicos ?Sggonteet al, 2006; Liver and Hall

Esteroles Crénicos Cody and Bortone, 1997; Xaviet
al., 2005.

Acidos Grasos de cadena larga Cronicos Sierra-8dvand Lettinga, 1990

Flavonoides Cronicos Cody and Bortone, 1997
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1.7.ldentificacién compuestos contaminantes especificgsensayos de toxicidad

Las descargas de los desechos de la industria ldi®sze kraft sobre cuerpos de agua
receptores requiere de la identificacion de conpsgesspecificos que causan la toxicidad
de los efluente, uno de los métodos usados esr&dede fraccionamiento conocida como
proceso de Identificacion y Evaluacion de la Tadacl (TIE), método desarrollado por la
U.S. Environmental Protection Agency (USEPA) paranitorear y controlar estas

descargas (Mount & Hockett, 2000).

Este procedimiento ha resultado ser una herramedatdiva par caracterizar e identificar
toxicos en muestras de efluentes, sedimentos, atebieacuaticos y otras mezclas
complejas, siendo también una guia para el tratdmide sus efluentes (Bessaral,
1998; Mount & Hockett, 2000; Hongxet al., 2004).

Esta técnica combina pruebas toxicologicas (biogr®acon diversas técnicas de
fraccionamiento selectivo y analisis para detec¢tiEmtificar y confirmar los compuestos
causantes de la toxicidad aguda y/6 crénica de flmenge, debido a que los
fraccionamientos permiten eliminar ciertos compoesttéxicos con las mismas

caracteristicas de manera que ya no sean biodidpsriGajardo, 2001).

El procedimiento TIE consta de tres fases: 1) Garaacion, 2) ldentificacion y 3)
Confirmacion. En la primera etapa se determinamaicteristicas fisico-quimicas del
efluente tales como: solubilidad, volatilidad, espeidad, etc., de los constituyentes

toxicos, a través de la combinacion de los fracmaentos con las pruebas toxicoldgicas.

La primera fase permite clasificar los compuestogcbs en las siguientes categorias:
cationes, aniones, metales quelantes, compuegjéricos apolares, compuestos volatiles,
materia filtrable 0 material particulado y oxidasjtepara lo cual es necesario una

comparacion entre la toxicidad antes y despuéade ftaccionamiento (EPA, 1988).
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En la fase 2 se identifica y separan los compuesnsbidticos, basado en los resultados
de la etapa anterior, se separan las fracciongsatxle las no toxicas, se realizan los
analisis quimicos y se comparan las concentraciobihidas con los valores de toxicidad
aguda (LGp 24h) de los toxicos sospechosos (EPA, 1989a). Emlltima etapa se
confirman el 6 los compuestos toxicos responsatideta toxicidad observada mediante
diferentes técnicas de confirmacion como: corrélacentre la concentracion de los
compuestos téxicos sospechosos y la toxicidad whder observacion de sintomas del
organismo expuesto a compuestos téxicos y por aglencomparan estos resultados, con

los obtenidos cuando esta expuesto a la muestiaalr{EPA, 1989b).

Dentro de los diversos estudios que se ha utilizadte procedimiento estan la
identificacion de amonio téxico y su potencial disation de la toxicidad utilizando
zeolita, la confirmacion de metales pesados ennsedds, la evaluacion de aguas
residuales municipales, caracterizacion lodos adtig con aportes industriales, evaluacion
de los constituyentes persistentes y no persistemtesedimentos marinos, evaluar los
puntos de impacto de polucionantes, caracterizadéscargas industriales en ambientes
marinos, y también la identificacion de iones tégi¢Karuppiah & Gupta, 1996; Burgess
et al, 1995; Van Sprang & Janssen, 1997; Tietgal, 1997; Besseet al.,1998; Hongxia

et al, 2004; Stronkhorstt al., 2003; Pessalat al 2004; Guzzellaet al, 1996; Burgesst

al., 2003).

Las pruebas toxicolégicas o bioensayos mas tratites se basan en el efecto provocado
por la presencia de los vertidos sobre organisncoati@os como por ejemplDaphnia
magna (Ramos, 1996), especie que ha sido usada exteresiNe como importante
representante de la trama trofica dulceacuicola @aaluar la toxicidad de los compuestos
guimicos que proponen algun riesgo para el ambiantavés de la produccion, uso 6

disposicién de estos (Olmstead & LeBlanc, 2000).
Las poblaciones dd. magnase reproducen por partenogénesis ciclica, inchlyen

reproduccion sexual y asexual, por lo que los \mdtide laboratorio son tipicamente

mantenidos en ese estado, ya que la evaluaciécpairde la toxicidad sobre el ciclo de
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vida de los cladéceros incluye solo efectos en tgse de reproduccidn, esto debido
principalmente a que la reproduccion sexual invalugna fertilizacion de los huevos,
provocando un intercambio genético, en respuestardios en el medio, como puede ser

la presencia de contaminantes (Olmstead & LeBIl20@0).

Los bioensayos han sido desarrollados y estandaszpor agencias internacionales de
proteccion ambiental (USEPA). En afios recienteaseptuebas de toxicidad han sido
incorporadas a cuerpos legales para otorgar lonipes de descargas de efluentes en
sistemas acuaticos. La utilizacion demagna se debe a que es un consumidor primario y
se caracteriza por presentar una alta tasa debdiglagl a bajas concentraciones de
compuestos toxicos. En general las respuestas guevaldan en los dafnidos son la
movilidad, mortalidad y reproduccion (Céceres, 19@8mstead & LeBlanc, 2000;
Gajardo, 2001).

Los test corDaphnia magn&4-48 horas (bioensayo toxicidad aguda) son redmeor las
autoridades internacionales, como un criterio p@evaluacion de la toxicidad de aguas, y
para la notificacién de nuevas sustancias, pemaitieevaluar efectos letales y subletales
sobre la poblacién, mas especificamente sobre &teny reproduccion, y a la vez obtener
informacién sobre la Concentraciones Letal y Efec(LCsoy EGso) (Radixet al, 1999).
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2.  HIPOTESIS

La técnica de fraccionamiento TIE, permitird idfcdir potenciales compuestos téxicos
presentes en un efluente de la industria de cautosft proveniente de la etapa E1 de

blanqueo, considerando caracterizaciones fisicovgas y toxicologicas.

3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo General

Identificar el o los compuestos causantes de leittad aguda en un efluente industrial de
celulosa kraft, proveniente de la etapa de E1 dadoieo, a través de la evaluacion y
caracterizacibn quimica y toxicéloga de estas dgasa usando la técnica de

fraccionamiento TIE.

3.2. Objetivos Especificos

- Determinar la toxicidad aguda de un efluenteadetdpa de blanqueo E1 de celulosa kraft

utilizandoDaphnia magna

- Fraccionar el efluente de la etapa de blanquedeEgelulosa kraft usando la técnica de

fraccionamiento TIE.

- Determinar las caracteristicas fisico-quimicamxicolégicas de las diferentes fracciones del

efluente de la etapa de blanqueo E1 de celulo$a kra
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4. METODOLOGIA

El efluente a evaluar proviene de la etapa E1 dedoieo kraft, de un proceso productivo
EFC, en donde se utiliza Diéxido de cloro en lgpatde blanqueo propiamente tal y se
adiciona sulfito de sodio (Na$)2 hidroxido de sodio (NaOH) como método de exitac
alcalina (Pokhrel & Viraraghavan, 2004; Lermet al, 1998; Diezet al, 2002). En el
laboratorio a la muestra se le realizan analisisdiquimico y toxicolégico, directamente
sin aplicar ningun tipo de tratamiento, esta caradcion del efluente nos entrega la
informacion para poder comparar los parametrosvezague se haya realizado la técnica
de fraccionamiento propuesta por USEPA (1988, 1989889b), en donde el efluente es
sometido a diferentes tratamientos permitiendo ragdas fracciones téxicas de los no

toxicas.

4.1. Procedimiento de Identificacion y Evaluacion de I&oxicidad (TIE)

La Agencia de Proteccion Ambiental (EPA) desarrakia técnica para identificar de
manera rapida, relativamente menos costosa y segsraompuestos toéxicos presentes en
muestras complejas. Cabe sefialar que durante adidn@miento se anotan todos los

cambios observados, como precipitacion, turbiedahbio de color, etc. (EPA, 1988).

La técnica TIE (ldentification Evaluation), combimauebas toxicologas con diversas
técnicas de fraccionamientos selectivos y analisisa detectar, identificar y confirmar los
compuestos causantes de la toxicidad. Esta conibimgmermite que un grupo de

compuestos toxicos con las mismas caracteristecatiminen de tal forma que ya no sean

biodisponibles.

El conocimiento de las caracteristicas fisico-qoasipermite desarrollar en forma mas
facil un plan de manejo para reducir la toxicidadnsiderando los fendbmenos de
especiacion, sinergismo 0 antagonismo, que juegan papel importante en la

biodisponibilidad y la toxicidad de la muestra dataminantes.

Este procedimiento consta de tres fases:
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Fase 1 CaracterizacionEn esta etapa se determinan las caracteristgiaas y quimicas
(como solubilidad, volatilidad, filtrabilidad, e}ae los constituyentes téxicos a través de la
combinacion de los fraccionamientos con las prudiagoldgicas. Al comparar la
toxicidad antes y después de cada fraccionamienfmuede caracterizar los compuestos
toxicos y ordenar por las siguientes categoriaipres, aniones, metales quelantes,
compuestos organicos apolares, componentes velatiteateria filtrable o material

particulado y oxidantes.

Fase 2 ldentificacion Identifica y separa los compuestos xenobidti®asado en los
resultados de la fase 1, primero se separan lopuwestos toxicos de los no toxicos,
después de los fraccionamientos se efectlan l&lisianquimicos, cuantificando la
concentracion de los contaminantes sospechosamgsacan con los valores de toxicidad
aguda (LGy).

Fase 3 Confirmacion Confirma si los compuestos téxicos identificados responsables

de la toxicidad observada, existen diferentes té&snile confirmacion , entre las cuales se

encuentran:

- correlaciones: se investiga si hay una correlaadtre la concentracion de los
compuestos toxicos sospechosos Y la toxicidad vader

- Observacion de sintomas: se compara los sintonasg#mismo indicador expuesto a
los compuestos toxicos sospechosos con los sintomaasio esta expuesto al efluente.
Cuando se observan sintomas diferentes, se conqligese trata probablemente de
compuestos diferentes.

- Spiking: se investiga si un aumento en la conceidtnade los compuestos toxicos
sospechosos tiene como consecuencia un aument@r@omml de la toxicidad

observada.
En la mayoria de los casos, un solo método no fesesiie o adecuado y se recomienda

utilizar diferentes alternativas. La fase de canéicion es necesaria por las consiguientes

razones: mostrar que los compuestos toxicos sospesttausan la toxicidad observada,
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también garantizar que la toxicidad es permanenteeletiempo para que se puedan

planificar las medidas adecuadas.

Después de la confirmacion, se pueda planificarichasdespecificas para reducir la
toxicidad a un nivel aceptable, por ejemplo ajustael proceso de produccion (medida

preventiva) o eligiendo un tratamiento adecuadal{daecurativa).

Se puede concluir que la técnica TIE. Con los gotosetoxicologicos es el procedimiento
mas adecuado para identificar los compuestos t&xlecefluentes complejos. La técnica es
relativamente rapida, facil en su realizacion, ycesfiable, debido a la combinacion con

ensayos toxicologicos y analisis fisico-quimicos.

4.1.1Fase de Caracterizacion: Esta primera fase delegioéento TIE se divide en 2
partes principales, andlisis ecotoxicologicos aéisade bioensayos de toxicidad aguda con
Daphnia magngEPA, 1993) y medicion de parametros fisico-quasisegun protocolo
APHA (1989).

- Protocolo de Bioensayo Agudo

Se define como bioensayo al método utilizado peatuar la potencia relativa de un agente
guimico sobre organismos vivos, a través de la epagmn de ese agente con el efecto de

una solucién patrén o estandar. Las condicioneergiss se detallan en la Tabla 5.

Para la realizacion de los bioensayos (cronicougapse utilizan cladéceros de la especie
Daphnia magna, organismos que son ampliamente usados debido aajuele amplia
distribucion y representantes importantes de lasucidades zooplancténicas y de los
ecosistemas dulceacuicola, son de facil manteneidrcondiciones de laboratorio, se
reproducen partenogénicamente, asegurando unifadmitt respuestas a determinadas
condiciones ambientales y presentan generaciongascyg con alto numero de crias,

pudiendo generar estudios sobre generaciones gas€gPA, 1993)
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Los dafnidos utilizados son obtenidos de cultivesléiboratorio de Bioensayos de Centro
EULA-Chile de la Universidad de Concepcion, sienalanentados con microalgas

(suplemento) del genei®elenastruntapricornutumy alimento YCT (en base a levadura,
harina de pescado y alfalfa). Son mantenidos easesvde cultivo de 1 | y se les provee
con alimento y algas 3 veces por semana. Con recasiebagua cada 48 h. Cultivos y
experimentos son mantenidos a 20 °C con 16 h de8uz de oscuridad. Estas condiciones

de laboratorio mantienen a los daphnidos en ciattepogénico.

Tabla 5. Resumen de las condiciones y criteriogogptabilidad de la prueba de toxicidad
aguda corbaphnia magna

Variable Especificacion

Tipo de Bioensayo Estatico sin recambio
Tiempo de exposicion 24048 h

Temperatura 20+ 0,2°C

Fotoperiodo 16 h luz, 8 h oscuridad
Tamafio Camaras 30 ml

Volumen solucion 20 - 25 ml

Edad organismos Neonatos < 24 h

N° replicas por concentracion 4

N° concentraciones mas control 6 mas el control

N° organismos por concentracion 20

Alimentacion Hasta una hora antes del ensayo
Aireacion 80% saturacionO

Agua dilucion Reconstituida

Respuesta Mortalidad, movilidad
Criterio aceptabilidad Sobrevivencia contrdd0%

La toxicidad aguda consiste en una exposicionugenjles deD. magnaa diferentes

concentraciones de una agente toxico (efluentestriducelulosa kraft) por un periodo de
24 horas. En general es utilizado para determaa@ohcentracion de un material testo o
toxico determinado que produce un efecto adverdwesoun porcentaje especifico de

organismos durante una corta exposicion (NCh 20839).

Se establecen rangos de concentracion del toxicestadiar que pueden afectar
negativamente a la especie de prueba. El objetvestk test es determinar la magnitud de
las concentraciones a las cuales se debe traljmgea, poder obtener las curvas de

concentracion-respuesta y los valores deoE&th. Para determinar estos valores se
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emplean cinco o mas concentraciones con rangdslestios de dilucion 100, 50, 25, 12,5
y 6,25%.

- Andlisis estadistico de resultados: Método de Spenan-Karber

Es un procedimiento estadistico no parameétrico patemar la LGy y el intervalo de
confianza del 95% asociado a ella, surgido comaificadion del método tradicional. Este
método estima la media de la distribucionjoge la tolerancia al toxico, si las
proporciones de la respuesta no crecientes resgettocremento de la concentracion, los
datos son corregidos y ajustados, el uso de estedmése reserva cuando existen
mortalidades parciales en las soluciones de engag® no se ajustan al modelo Probit
(EPA, 1993).

Este programa desarrolla automaticamente las sigpgsidunciones:
Ajuste de los datos observados;

Ajustes respecto de la mortalidad en los controles

Célculo de la LG y EGso.

Célculo del intervalo de confianza del 95% (EPA93)9

- Caracterizacion fisico-quimica del efluente de tgosa kraft

Previo a la prueba toxicologica inicial, se debketar analisis fisico-quimicos como: pH,
DBOs, DQO, sélidos suspendidos totales (SST), conddetiy sulfatos, cloratos, nitratos,
fosfatos, absorbancia para medir el color (440 @aiylo lignosulfénico, lignina, derivados
de lignina y compuestos fendlicos totales.. Loserdifites métodos para medir estos

parametros son los siguientes:

Medida del pH
Se realiza la medida directamente con un peactomedrca Inolab modelo pH level 1y
dependiendo de la caracteristica del analisisiseaulNaOH o HCI para neutralizacion. El

pH inicial de un efluente se llamara en lo sucepMoy juega un papel muy importante en
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la técnica de fraccionamiento. Por conveniencifijeeste valor de pHi en 7,5 para todo

tipo de prueba que requiera analisis a pHi.

Demanda Biolégica de Oxigeno (DB£)

La prueba DB@ estima el oxigeno gastado en la descomposicidodioa actual de una
muestra residual, y es, efectivamente, una simandaalel proceso microbiano de
autopurificacion. La determinacion de la demandagbimica de oxigeno es un test
empirico que consiste en determinar el consumidoricroorganismos, cuando se incuba
una muestra en la oscuridad a 20 °C, durante Satidstellas de 200 — 300 ml con tapa de
vidrio esmerilada, utilizando sellos de agua, edtaque queden burbujas de aire dentro de
la botella. Posteriormente se llevan a las camadeamcubacion, BSB-Controller Modell
1020T, excluyendo toda fuente de luz para evitgréaluccién de oxigeno por fotosintesis.
A cada botella se le agregan 4 ml de la muestrdgmente filtrada, 0,3 ml de solucion de
buffer fosfato, 0,3 ml de sulfato de magnesio, ®J3de cloruro de calcio y 0,3 ml de
cloruro férrico. Se llenan las botellas con agustildela previamente aireada al menos
durante 8 horas. Se determina el oxigeno iniciadal (después del periodo de incubacion)
utilizando el método de Winckler azida modificada el experimento se utiliza como
referencia una botella blanco que contiene losienies y agua donde el oxigeno
consumido no debe ser mayor a 0,2 mg/lOPara calcular la demanda de oxigeno de la
muestra se realiza mediante la siguiente ecuacion:

DBO, = V, x8000x 300x 0025 _ mgQ, /1,
100xV,,

donde:
V; = Diferencia entre la cantidad inicial y final degeno medidos (V- Vs)

Vm = Volumen de alicuota tomada de muestra.
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Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

La demanda quimica de corresponde al equivatente materia organica de una muestra
gue es susceptible a la oxidacion por un fuertdamte quimico. Casi todas las sustancias
orgénicas se oxidan virtualmente en su totalidadegte procedimiento, con la excepcion
de ciertos compuestos aromaticos. El valor DQO alatanto una idea del contenido
orgénico total de un residuo, es 0 no biodegraddtdea obtener la DQO en un tubo de
digestion se colocan 2,5 ml de muestra, diluidausvalor sobre pasa los 900 mg/l, del
mismo modo se prepara un blanco con 2,5 ml de dgsiilada, cada tubo se prepara con
una replica. Posteriormente se le agregan 1,5 mblieion digestota y 3,5 ml de solucion
catalitica. Se cierran los tupos y se agitan paradgeneizar la muestra y se mantienen
durante 2 horas a 150 °C, luego se dejan enfrtam@eratura ambiente. El calculo del
valor DQO se obtiene con la lectura de la muestral espectrofotometro a una longitud de

onda de 600 nm y cuyo valor se multiplica por etdade dilucion. El valor se expresa en
mg G/ |

Determinacion sulfatos

Se basa en que una muestra filtrada es expresatdoelen términos de longitud de onda
predominante, el grado de brillantez por luminis@ry la saturacion por grado de pureza.
La mejor manera de obtener estos valores de coaceént de sulfatos es por medio de la
transmision de luz, caracteristica de las muefitteslas, medidas por espectrofotometria.
Esta técnica posee un valor minimo detectable lpatancentracion de SO que es de 1
mg/l. La longitud de onda para medir los sulfatesle 420 nm. El procedimiento es por
medio de la formacion de turbidez por sulfato deohae miden 25 ml de muestra filtrada
y diluida en caso de tener color (anotar el fadodilucién) en un vaso precipitado de 100
ml y se adiciona sulfaver, se agita por 1 minuteekcidad constante, después que el
periodo de agitacion ha terminado, se colocar gbiuen la cubeta de vidrio y se mide en
el espectrofotometro a 5 + 0,5 minutos. Previameateealiza una curva de calibracion en

un rango de 0 a 40 mg/l.
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Determinacion Cloratos (CIGs)

Consiste en hacer reaccionar el ion clorato en anédido con bromuro de sodio, para
luego reaccionar el bromo formado con yoduro degot de esta forma el yodo libre
formado se valora con tiosulfato de sodio 0,1 Mnds almidon como indicador. Para la
determinacion de cloratos se colocan 1 a 1,5 mhualestra en un matraz erlenmeyer de 125
ml, se le agregan 2 ml de NaBr al 10 % y 10 ml @ ¢bncentrado. Se agita la muestra y
deja reposar por 5 minutos. Posteriormente seadini 40 ml de agua destilada y luego 2
ml de Kl al 10%. Para finalizar se agregan 0,5 mlatmidon y se titula con N$0;
0,0025N. El valor de la concentracion de cloratsistiene de la siguiente manera:

Naciofmgi) - A B45+00025 x1000

donde:
A: volumen de titulacion.

V: volumen de muestra.

Determinacion de Compuestos Fendlicos Totales

El objetivo de este método es la obtencion mediantanalisis rapido de la cantidad de
compuestos aromaticos presentes en el efluente.nitibdo consiste en la realizacion de
una prueba de espectrofotometria UV a una longdedonda de 215 nm, en un
espectrofotbmetro Termo Spectrénic Genesys 10wgjtiosh a la cual existe un maximo de
absorcion para este tipo de compuestos aromatiqos, tanto podemos relacionar la
concentracion con la medida de absorbancia. La tnauada cual se le practica el analisis
se debe filtrar para luego poner en una cubetaidea 2 ml de buffer y 100 microlitos de
la muestra problema previamente. Los valores derbhncia obtenidos deben estar en el

rango 0,2 a 0,8, de no ser asi, adecuar la dilwgéecta de la muestra.
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Determinacion del Color

Se basa en que en una muestra filtrada es exprebadtor en términos de absorbancia a
una longitud de onda determinada, luego de ajudtaH 9 para permitir una mayor

resonancia de los dobles enlaces conjugados, yop@nto un incremento aparente del
color. Primero se ajustar el pH de la muestra®eYiltra la muestra a través de papel filtro
GC 50 de 47 6 24 mm de diametro y se mide poroggfetometria a 440 nm en cubeta de

vidrio, usando agua destilada o desionizada cowaacbl

Determinacion de Sélidos Suspendidos Totales

El residuo suspendido total corresponde al resipugo queda luego de que una muestra de
agua o RIL puesta en una capsula de porcelanasgomaa y secada a 103-105° C. El

incremento del peso de la capsula representa lolws&uspendidos totales. Se registra el

peso en gramos de una capsula de porcelana lirggieay Se adiciona un volumen medido

de muestra sobre la capsula de porcelana. Se daleépsula de porcelana con la muestra
a evaporar y secar en una estufa de secado de0B03=1durante 24 h. Posteriormente se

retira la capsula desde la estufa y se colocaesacddor para luego pesar la capsula. El

valor de los solidos suspendidos totales se datard® la siguiente manera:

. . B-A)x1000
SolidosSusendidosTtaleqg /1) = %
donde:

A: peso (g) de la capsula vacia.
B: peso (g) de la cipsula mas el residuo.

V: volumen de muestra (ml)

- Fraccionamientos

Test de Aireacion:Con este test se busca caracterizar los compuesitaties, oxidante
y/o tensoactivos. La muestra se deja airear pohoreen matraces Erlenmeyer de 500 ml
con bombas aireadoras y pipetas Pasteur en tragdasatk pH 3,0 — 7,5 — 11. Se procura

medir a intervalos de tiempo constante para cantpasibles variaciones de este.
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Test de intercambio anionico:Este test utiliza una resina de aniones (Ambetdz0 OH.
Sigma) que reemplaza los aniones por.Qid resina usada no es especifica para ciertos

guimicos, reemplaza muchos diferentes aniones lyiénfunciona como filtro molecular.

Test de intercambio catidnico:.La muestra pasa por una resina cationica (Ambérita0
plus. Sigma) de iones de Na+, en donde los catismesemplazan por estos iones. De este
modo los cationes toxicos se eliminan de la muegteainfluencia la toxicidad. Al no ser la
resina especifica para ciertos quimicos, reemptagzhos cationes diferentes, funcionando

a la vez como filtro molecular.

Test de carbon activadoEste test se desarrolla para conocer si compugstsausan la
toxicidad son organicos apolares o complejos dealeget La muestra fluye a través de
columna de un adsorbante octodecil y los compuestg&nicos reaccionan segun su

solubilidad y polaridad de tal manera que se pubdéer extraido del efluente.

Test de Filtracion: Este fraccionamiento informa por un lado sobrentaraccion fisica
entre los contaminantes y el material hidréfobgddbn Hidréfobo), de filtracidn y por
otro lado sobre la eliminacion de los compuestagod que resulta de la precipitacion y
filtracidn. Muchos factores influyen el grado dealdsorcion de entre ellos: el pH, la carga
de superficie, la polaridad, la solubilidad, la nzate la muestra, por lo que el test se

realiza en tres medias de pH diferentes: 3,0 —71,5.

Test de Adaptacion: este test muestra la influencia del pH sobre lacidad de los
contaminantes. Cambios de pH pueden influir en greedida por ejemplo en la
solubilidad, la polaridad, la volatilidad, la estalad, la especiacién y el estado i6nico de
los compuestos toxicos y por consiguiente la toeidi observada de la muestra. Para la
realizacion de este test se cambio el pH de la treues3 y a 11 por cuatro horas y

posteriormente se ajusto a pHi.

Test de Quelantes (test EDTA) El test de Quelantes se realiza con EDTA

(etilenodiaminotetracetico) un quelante para mudai®nes. Se observa que el complejo
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EDTA-metal en muchos casos es menos toxico queetdl mo-complejado. Entonces a
traves de este test, se puede determinar si leidexi se atribuye a cationes o no. La accion
del EDTA depende del pH de la solucion, el tida gspeciacion del metal, la presencia de
otros ligandos y la afinidad de combinacion del aheton EDTA. Los metales mas
importantes que forman quelante con EDTA son Bal, Cd, Co, Cu, Fe, Pb, Mn(+Il), Ni,
Sry Zn, sin embargo no forma quelantes con aniooe® cromato y cromato hidrico.

Test de Graduacion:el objetivo es conocer si la toxicidad se deb®raponentes cuya
actividad depende del pH. De estos componentesns§lanteresan los que tienen un pKa
que admite una disociacion suficiente entre ehiate del pH aceptable para el organismo.
Ademas, la forma disociada y la no-disociada debear una toxicidad diferente que sea
detectable por el bioindicador. Algunos compuestggnicos y el N&f, H,S, CN, tienen

estas caracteristicas.

Para la realizacion de los fraccionamientos seatdn columnas de vidrio de 35 x 2,5 cm
dentro de las cuales se colocaron 25 g de ressageatcambio cationico y aniénico, 20 g
de carbdén activado y el algodon hidrofébico. Podimelel uso de una bomba peristaltica
Master flex Cole Parmer 7553-85 de flujo 1,2 mlinuo, se hizo pasar 400 ml de muestra
del efluente, para cada uno de los tratamient@safrsacenaron en recipientes de plastico a
temperaturas menor a 4 °C. Para los test de ad@ptaireacion, graduacion y EDTA se

realizaron en vasos precipitados de 500 ml, dueinte 1 y 2 hora respectivamente.

- Andlisis de resultados

Una vez obtenidas las concentraciones a las csalesbtuvo el nivel de efecto para
Daphnia magnale cada fraccionamiento y el test de referencisassforman a unidad de
toxicidad (UT) por medio de la siguiente expresion:

uT 2[ ! ]xloo
EC,

0
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Si se comparan las UT de los fraccionamientos esnuhidades del test de referencia
obtenemos el porcentaje de reduccion de la toxddi#leR T):

%RT - 1_(UTFRACCIONANENTOJ xloo

UTREFERENCIA

Luego se obtiene el perfil de reduccion de la fdeid (PRT) poniendo cada
fraccionamiento en abscisa y la RT en la ordenada.

Comparando estos perfiles con la literatura se eusatener el o los contaminantes
sospechosos de cada muestra (EPA, 1988).

4.1.2. Fase de Identificacidon: Este estudio realiza sa thsidentificacion por medio del

andlisis de cluster o agrupamiento entre el peefiteduccion de la toxicidad de la muestra
y de diferentes afluentes artificiales, los efl@snartificiales son soluciones de toxicos
puros, estos analisis de cluster se aplican, cuandalebe organizar y clasificar una base
de datos para obtener informacion mas concretagtipa. Por medio de algoritmos, los

datos mas similares se agrupan primero para foumarluster, luego se comparan este
cluster con los demés datos y los datos que tiemensimilitudes se asocian, se realiza
cada vez un nuevo cluster hasta que todos los d=gt#Es unidos entre ellos la distancia de
union es una medida de similitud entre los datagan® mas pequefia la distancia de
union, mas similitudes entre los grupos de datos. déncreto, el PRT de cada

fraccionamiento de la muestra se agrupa en difesentases, cabe destacar que los
fraccionamientos que no eliminan los contaminastepechosos y solamente cambian la

biodisponibilidad, no se incluyen en los analigsctiister.

4.1.3. Fase de Confirmacion: Se compara fraccionamient@aéean analisis quimico y
toxicologico y se observan los contaminantes sdspss caracterizados e identificados.
Se compara la concentracion del contaminante sbgpec(analisis quimico) de cada

fraccionamiento con la concentracion del contantman la referencia.
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El porcentaje de Reduccion del Contaminante (%BE€galcula:

%RC = (1-(ContaminantgcionamienfCoNtamiantgserenciy) X 100

Por cada fraccionamiento, se compara la toxicidadrida del contaminante o los
contaminantes con la toxicidad observada de la trajesiponiendo que los compuestos se
encuentran 100% biodisponibles. La concentracioodecontaminantes individuales se
expresa como fraccion de su valorsk@4h, es decir, la toxicidad teorica del contamiean

sospechoso se expresa en unidades toxicas.

UTtesrica= (G / LCs0i 24 h)

- Andlisis de cromatografia de gases acoplado magaC/MS)

Con el fin de confirmar el compuestos sospechosas anuestras de los tratamientos que
fueron mas efectivos en la reduccién de la toxitid® les realiza analisis cromatogréafico

de gases acoplado masa, utilizando la siguienteduolegia:

Al cromatografo se le inyecta un volumen de iny&eale 1ul de muestra en el inyector
gue se encuentra a una temperatura de 280°C, ciljaude gas portador de 50 ml/minuto
y una temperatura de la interfase de 325°C. lanmoéude inyeccion es de DB-5, con una
longittud de 30 m y un diametro de 0,2% DI, el solvente es DCM siendo la muestra no

derivatisada.

El programa de temperatura del horno se preseritagguiente tabla

Tabla 6. Resumen de las temperaturas del horhtigmgo de exposicion

Rate (°C/min) Temperatura (°Cliempo (min)

- 60 1.0
3 80 1.0
4 240 1.0
3 300 1.0
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5. RESULTADOS

5.1. Caracterizacion fisico-quimica de la muestra y toxidad

El alto valor de pH (10,53) se debe a que el efrigmoviene de la etapa de extraccion
alcalina, donde utilizan peréxidos como compuesfaisnicos principales (NaOH, .85,
etc.) para aumentar la remocion de lignina remaneéxdemas este efluente se caracteriza
por una DQO promedio de 1348 mg/l, indica alta idant de materia organica oxidable
guimicamente presente en el efluente. Congruentermredrnvalor de DB® (397,5 mg/l)
sefiala también que el efluente posee gran cantidadmateria organica biodegradable
como acidos grasos, acidos resinicos, etc. El cdler efluente esta compuesto
principalmente por ligninas oxidadas, sus derivagldaninos polimerizados (Zhang and
Chuang, 2001), su concentracion es la medida dbdarbancia a un longitud de onda de
440 nm, e indica la presencia de estos compuestpeguefias cantidades en el efluente.
En la Tabla 7 se muestran las caracteristicaoftgiémicos y de toxicidad del efluente de
celulosa kraft analizado en laboratorio

Tabla 7. Caracteristicas fisico-quimicas del etieel® pulpa kraft y valor L§g 24 h

Parametros Valor Rangos
pH 10,5¢ 10,3 -10,¢
DQO (mg/l) 1348,¢ 1340 — 1350
DBOs (mg/l) 397,5( 320 — 430
Sulfatos (mg/l) 23,9¢ 21,3 -30,¢
Cloratos (mg/l) 13,91 5,65 -22,:
Fosfatos (mg/l) <0,1¢ -
Conductividad (uS/cm) 0,1¢ 0,08 —0,9¢
Compuestos fendlicos totales (mg/l) 863 802,5 - 905,6
Color (440 nm) 0,20¢ 0,197 - 0,212
Acido lignosulfénico (346 nm) 0,13¢ 0,130 -0,142
Lignina (280 nm) 0,70: 0,685 - 0,710
Lignina (272 nm) 0,77 0,735-0,810
Derivados de Lignina (254 nm) 0,93 0,905 -1,231
Toxicidad LGy (%) 24 h 27,5¢ 20,35 -31,€

Los compuestos fendlicos totales se encuentranltas eoncentraciones en el efluente

llegando casi a los 900 mg/l, estos compuestosrgeoge por residuos de lignina,
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contemplan una gran variedad de compuestos deedtm molecular como los clorofenoles
y también moléculas mas simples, aunque no posa@idad aguda estan contribuyendo

de manera directa en el color de la muestra (Cham2005).

El analisis de absorbancia entrega valores de aetdracion de lignina, derivados de
lignina y &cidos lignosulfénicos, y muestra que f@syores concentraciones pertenecen a
los dos primeros compuestos (0,772 y 0,937 1 x Iespectivamente). En cuanto a los
compuestos inorganicos, como sulfatos, cloratososfatos, compuestos que derivan
principalmente de las reacciones con los quimititigados en la fase de coccion y en la
primera etapa de blanqueo donde se utiliza diéa&aloro, estdn en concertaciones bajas
gue no representan toxicidad aguda far&agng y por debajo de las valores encontrados
por diversos autores que indican concentraciones @aratos y sulfatos entre 71,3 y 213
mg/l y para fosfatos entre 0,4 y 2,18 mg/l (Rint&laepistd, 1992a; Staubet al, 1996;
Thompsoret al, 2001).

En particular, Rosemariat al (1994) y Wijk and Hutchinson (1995), seialan wedode
concentracion de cloratos en efluentes de celdtostt de 53 mg/l, a demas muestran
valores de LG paraD. magnay Oncorhynchus mikyssle 880 mg/l y 3294 mg/l
respectivamente, demostrando que la concentracdICl@; encontradas en nuestro

efluente no representaria a la fraccion que causxicidad de la muestra.

El ensayo de toxicidad aguda c@aphnia magnamuestra un valor de lsg 24h de
27,51% (rango 20,35 — 31,6%), valor que nos indiega el efluente proveniente de la etapa
El (extraccidn alcalina) de blanqueo es altamentied. En ensayos de luminiscencia se
ha demostrado que la toxicidad de un efluente tldosa kraft tiene un valor de 44%
medido como %l (Porcentaje de inhibicion de la hisgencia). Debido a la gran cantidad
de compuestos que contiene este efluente, noiegfficar que compuesto es el que causa
esta toxicidad (Rigoét al, 2004). Aunque los compuestos organicos prodtmenidad,

se ha demostrado en literatura que es a nivelarpebpecialmente en peces expuestos a
este tipo de efluentes (Xavier, 2006; Chamorro5208in embargo se ha determinado que

el 4cido abiético tiene un efecto agudo sdbrenagnacon un LGp de 7,98 mg/l (Kamaya
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et al, 2005), no obstante Belmorgtal., (2006) reportaron concentraciones muy inferiores
a ese valor (1,4 mg/l) en efluentes de celulos# kom proceso ECF. En general se han
determinado valores de k§para compuestos por separado como 4cidos resinécidos
grasos utilizand®. magnay peces cuyos valores tienen un rango de 0,4 md/[7y de 2,0

a 8,0 mg/l respectivamente (Rigglal,. 2004).

5.2. Efectos de los tratamientos sobre los parametrossico-quimicos.

Una vez caracterizado el efluente, la muestra tumetida a diferentes fraccionamientos
para observar sus efectos sobre las caracterifiSoas-quimicas medidas inicialmente. En
la Figura 3 se observa, que sélo los test de Adiptatuvieron un disminucion
considerable con respecto a la muestra inicialgue indica que los compuestos que
constituyen la DQO son afectados drasticamentdapaariacion de pH, indicando que son
altamente volatiles e inestables y que este carmdbipH pudo afectar su polaridad,
solubilidad y estado iénico, disminuyendo la todéx de la muestra (Coomanal, 2000;
Gajardo, 2001). Otro test que permite observarfette del pH es el tratamiento de
Adaptacion, que disminuye la DQO, aunque en merattidad, indicando que los
compuestos poseen las caracteristicas antes mada®ry a demas que son altamente
oxidantes y/o tensoactivos, ya que esta muestrsoggtida una continua aireacion a

intervalos de tiempo controlado.

1600
1400 4 R
1200 | = =
1000 4 = =
800
600 -

400 -

Concentracion (mg/l)

200 -

R ‘C,A.‘ An ‘ Ca ‘EDTA Ai3 Ai7.5‘Ai11‘ Fi3 ‘Fi7,5‘ F1l Ad3 Adll
Fraccionamientos
Figura 3. Comparacion de la variacion de la DQQeelais distintos fraccionamientos y el

test de Referenci&.A.= Test Carbon activado; An= Test Intercambiadhico; Ca = Test
de Intercambio Cationico; Ai= Test Aireacion; Adesk Adaptacion y Fi = Test Filtracion.
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Los demas fraccionamientos no lograron reducir@ODa pesar de que el test con carbon
activado permite retener una gama muy amplia depuestos quimicos (organicos e

inorganicos) solo disminuye en un 15%, sin embalgdraccion que no se retuvo no

presenta toxicidad como se verd mas adelante cusedanalice la incidencia de los

fraccionamientos sobre la toxicidad de la muestra.

En el caso de la DB se observa que el tratamiento de intercambionamddfue el que
redujo en mayor cantidad la materia organica d&9¥%5 mg/l a 120 mg/l (Figura 4),
indicando que los compuestos organicos degradpldesntan una alta tasa de intercambio
anionico (compuestos clorados) cambiando su biodibgidad debido al cambio de sus
aniones (i.e. CJ por grupos OH También se observa que el tratamiento de corboarb
activado produce una disminucion en la concentnra@d@®DBQ, ya que este soporte retiene
los compuestos organicos de la muestra, que sopriosipales constituyentes de este
parametro. Otro tratamiento a destacar es el &esitdrcambio catiénico que al igual que
los dos fraccionamientos anteriores disminuye 1&BP8n un 51%, indicando la presencia
de compuestos catidnicos, que intercambian susgrogtionicos por Nadisminuyendo
su toxicidad.

450 -
400 1 H
350 A I {' {_
300 - o Ba
250 -
200 A
150 +

100 -
50 -
0 . . .

R CA. An Ca EDTA Ai3 Ai75 Aill F3 F75 F11 Ad3 Adill

Concentracion (mg/l)

Fraccionamientos

Figura 4.- Muestra el cambio en la Demanda Biokbgie Oxigeno, una vez tratada la
muestra con los diferentes fraccionamientos. Emléo@.A.= Test Carbén activado; An =
Test Intercambio Anidnico; Ca = Test de IntercamBationico; Ai = Test de Aireacion;
Ad = Test de Adaptacion y Fi = Test de Filtracion
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El test de adaptaciéon demuestra que alguno delopwestos que constituyen la DBSdN
muy volatiles y poco estables, lo que es caratimride los compuestos organicos de bajo
peso molecular, logrando disminuir su concentra@dnun 50%. El test con EDTA no
muestra mayor disminucién en la concentracion d®©{)Bsto debido a que es especifico
para acomplejar metales pesados.

Los compuestos fendlicos totales comprenden antdidacompuestos ligninicos presentes
en el efluente de la industria de la celulosa, casaoaprecia en la Figura 5 estos
compuestas son sensibles a los cambios de pH, pmzda cual en el test con EDTA hay
una disminucién en la concentracion de estos costpy@ que este tratamiento se realiza
a pH acido (3,5), indicando que este tratamient@@fectivo en la eliminacién de este
tipo de compuesto, sino mas bien es el cambio ddepté se demuestra al observar que en
todos los test en donde se vario el pH se logrédisrainucion de la concentracion de los
compuestos fendlicos totales. Esto indica que tgzbede compuestos son muy volatiles,
polares y tensoactivos. También se caracterizangser toxicos en su forma disociada (e.

g. pentaclorofenol) y a demas son compuestos quelsaben en presencia de material
hidrofobo.

1000 -+
800 ~
600 -

400 +

Concentracion (mg/l)

200 -~

R CA. An Ca EDTA Ai3 Ai75 Aill F3 F75 F11 Ad3 Adll

Fraccionamientos
Figura 5. Concentracion de Compuestos Fenolicoaldsnt donde: C.A.= Test Carbon

activado; An = Test Intercambio Anidnico; Ca = TdetIntercambio Catiénico; Ai = Test
de Aireacion; Ad = Test de Adaptacion y Fi = Testritracion

39



El tratamiento con carbdn activado provoca una idisaidn en la concentracién de este
tipo de compuestos, debido principalmente, a quenesoporte que retiene compuestos
organicos, observando el test de aniones se ingliagpresencia de compuestos fendlicos
gue pueden intercambiar sus grupos aniénicos por, @kl grupo caracteristico pueden ser
compuestos fendlicos clorados.

El tratamiento menos efectivo fue el test de ir@emgio cationico, debido a que es una
resina cuyo principio es el de intercambio con $ode Na+, no va a reaccionar con estos
compuestos que se encuentran mayor mente en foote.a

Generalmente los compuestos fendlicos de bajo pesiecular son degradados por
procesos bioldgicos anaerdbicos, rangos entre 8%-de remocion de estos compuestos
se logran por tratamientos con lodos activadosn@tét al, 2000). Lo que demuestra que
estos tratamientos secundarios son mas efectivesagaplicar algin tipo de resina de

intercambio o con carb6n activado.

Por otra parte, la mayor remocion de cloratos sdymre por el tratamiento de intercambio
anidénico, debido principalmente a que la formadénie esta resina es en base a grupos
OH lo que permite reemplazar todos los aniones presesn la muestra por este grupo
funcional, reteniendo los aniones dé Cl
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Fraccionamientos

Figura 6. Determinacion de cloratos en el efluatdecelulosa kraft, donde: C.A.= Test
Carbon activado; An = Test Intercambio Anionico;€&est de Intercambio Catidnico; Ai
= Test de Aireacion; Ad = Test de Adaptacion y Hiest de Filtracion.
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El clorato es formado durante la etapa de blanguoecuso de CIQ y es un compuesto
altamente toxico para las plantas acuaticas y glgefas en concentraciones superiores a
0,2 y 0,5 mg/l respectivamente (van Wgkal, 1998), por lo que los valores encontrados
en nuestro efluente pueden producir efectos toxiso€mbargo estos compuestos son
altamente solubles en agua (95,7 g / 100 ml a 2@4@pntrando concentraciones en agua
superficial entre 0,02 — 0,04 mg/l (van Wijk andt¢hinson, 1995).

Ikehata and Buchanan (2000), demostraron la efdativde una resina de intercambio
aniénico en la reduccion de cloratos provenientesun efluente de celulosa kraft con
proceso ECF. Esta resina con cuya forma i6nicaiég®xido (OH), logré reducir la
concentracion de cloratos en casi un 100%. A déosadoratos pueden ser removidos por
tratamientos quimicos con diéxido de azufre y lgmds en condiciones anaerdbicas
(Malmqvist and Gunnarsson, 1993; van Wijk and Husbin, 1995).

A pesar de que la mayoria de los tratamientos atamanconcertacion de cloratos en la
muestra, no sobrepasan las concentraciones queerpymdducir efectos toxicos, sin
embargo van Wijket al (1998) y van Wik and Hutchinson (1995), sugiergue
metabolitos del clorato como cloritos (GIPOy cloruros (Cl) son los causantes de la
toxicidad en microorganismos, en pequefios inveatEls y peces, que derivan de
degradacién enzimatico (Nitrato reductasa) o aeidacion del CI@.

Este aumento de concentracion de cloratos se deaiee &l carbon activado presenta
impurezas (Cl0,01%) que puede estar aportando iones de claranaestra, mientras que
con el test de EDTA, el aumento de cloratos se ddbeaeaccion de este compuesto con el

ClO;, que forma metabolitos de cloritos y cloratos (8afi and Douek, 1998).

Como se muestra en la Figura 7, los sulfatos setizan también por estar presentes en
el efluente en concentraciones bajas que no regesdoxicidad aguda paf@aphnia
magna y no supera los 23 mg/l. Estos compuestos aumentgoncentracion en el test de
carbon activado debido a que este soporte, de $smanimanera que para los cloratos,

presente un porcentaje de impurezas,fS@01%) alcanzando valores por sobre los 75
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mg/l, pero que no aporta toxicidad a la muestraddeh que el test de carbon activado
logro reducir la toxicidad del efluente.

El test de filtracion a pH 3 muestra un aumenttassantidad de sulfatos (67,68 mg/l) pero
gue no se considera toxicos puesto que es el tiEtomue presenta menor toxicidad en
comparacion los dos restantes a pH 7,5 y 11 queeada concentracion de sulfatos pero
su toxicidad no disminuye. Estos cambios en laidadtde sulfato nos indican que no esta
ejerciendo una potencial accién sobre la toxicidada muestra ya que aun estando en
concentraciones mas altas que en el test de referasomo en el carbén activado, la

toxicidad de la muestra disminuye considerablemente
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Figura 7. Determinacion de sulfatos en el efluetgecelulosa kraft, donde: C.A.= Test
Carbon activado; An = Test Intercambio Anidnico;€&est de Intercambio Catidnico; Ai
= Test de Aireacion; Ad = Test de Adaptacion y Hiest de Filtracion.

Los tratamientos mas efectivos en la reducciorutfates son el test de filtracion a pH 7,5,

los test de adaptacion (pH 3 y 11) y el test der@atmbio anidnico, en este ultimo

fraccionamiento los iones sulfatos quedan retenydssn reemplazados por los grupos OH
sin embargo, aun queda una fraccidbn remanentedsggiere una saturacion de la resina.
Por otro lado la disminucién de la concentraciorsdiéatos a pH bésico indica que este
tipo de compuesto es facilmente oxidable y volatil.

42



El color en el efluente de celulosa kraft se debecigpalmente a la presencia de
compuestos organicos como la lignina u otros costpgede peso molecular alto, que
aungue no presentan toxicidad son resistentescegwe de degradacion. Este parametro
fue medido a través de su absorbancia a una lahdé@wnda de 400 nm, y como se aprecia
en la siguiente Figura 8, el carbon activado reduceosr producto de la adsorcion de
estos compuestos. Los tratamientos de aireaciomAEMDItracion y adaptacion no son
eficientes en la disminucién del color, no obstantando la muestra es sometida al test de
filtracion a pH 3 resultd en una reduccién del coiadicando que estos compuestos
organicos son oxidables a pH acido. En cambiorbdarientos con resinas de intercambio
anidénico y catiénico, provocaron un aumento enotdrcestos resultados no coinciden con
los expresados por Ikehata and Buchanan (2000esjuograron reducir el color de un
efluente de celulosa kraft usando resinas de @@ anidnico, estas diferencias se
deben principalmente a que las resinas usadastiere matriz de polimeros de acrilicos
macroporosa que permite un a mejor adsorcion deeestos organicos a diferencia de la
amberlita usada en laboratorio que corresponde eopalimero de dibynilbenzeno. Pero
en general aquellos test en donde el pH no vati@aler inicia (> 10,53) provocaron un
aumento en el color debido a una mayor resonarciasddobles enlaces conjugados de los

compuestos organicos.

0,300 7
0,250 7
0,200 7
0,150 7

0,100 7

Absorbancia (1 x 1cm)

0,050 7

0,000 T T T T T T T T T T 1
R C.A. An Ca EDTA A3 Ai75 A1l Fi3 Fi75 Fill Ad3 Ad11

Tratamientos

Figura 8. Medicion del Color para cada tratamiemtalonde: Determinacién de cloratos en
el efluente de celulosa kraft, donde: C.A.= Testbh@a activado; An = Test Intercambio
Anidnico; Ca = Test de Intercambio Catidnico; AiTest de Aireacion; Ad = Test de
Adaptacion y Fi = Test de Filtracion.
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La medida de acido lignosulfénico se obtiene a lamgitud de onda de 346 nm, este
compuesto es un residuo de la lignina fraccionadamo se observa en la Figura 9 no
varia al aplicar cada uno de los tratamientos, sotoel test de intercambio catiénico hubo
un pequefio aumento. La lignina se mide a una dgtlhde onda de 280 nm, debido a
gue estos compuestos no son biodegradables afeafgad medida a la industria de la
celulosa, después de someter la muestra a lontdsstiratamientos vemos que el
fraccionamiento de intercambio cationico aumentacdatidad de este compuesto, en

cambio todos los demas test lograron disminuirogsicentracion.

De la misma manera sucede para la lignina medii&am, en donde el comportamiento
a través de cada uno de los tratamientos es similsigue con un valor mas alto. Para
obtener un comportamiento de los compuestos arcosatiresentes y de los derivados de
la lignina en la muestra se midi6 la absorbancitgadauestra a 254 nm la tendencia es la
misma todos los tratamientos a excepcién del tesintércambio catiénico reducen la

cantidad de estos compuestos, con respecto aleesterencia
1,200
1,000 +
0,800 - —

0,600 -

Absorbancia

0,400 -

0,200 -

0,000 + =1 - - -
R CA A Ca EDTA A3 A75 A1l Fi3 Fi75 Fill Ad3 Adll

Tratamientos

‘l Acido lignosulfénico B Lignina O Lignina O Derivados lignina ‘

Figura 9.- Determinacién de la absorbancia a 386, 272 y 354 nm en los distintos
tratamientos, donde: C.A.= Test Carbén activado;=ARest Intercambio Anidnico; Ca =
Test de Intercambio Cationico; Ai = Test de AiréaciAd = Test de Adaptacion y Fi =
Test de Filtracion.
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5.3. Pruebas toxicologicas

Para determinar el efecto sobre la toxicidad dauastra se sometidé a analisis por medio
de bioensayos agudos estandarizados, para obtdr@g,e24h y sus respectivas Unidades
de Toxicidad (Tabla 8), para cada uno de los tritatms de tal manera de determinar el o
los test que lograran disminuir la toxicidad denlaestra.

Con estos valores estandarizados se procedid drwors perfil de reduccion de la
toxicidad (Figura 10), para poder apreciar de mégwma la accion de los distintos

tratamientos a que fue sometida la muestra y pioeatificar el o los compuestos que
causan la toxicidad del efluente.

Como se puede apreciar en la el test de adaptao®indica la presencia de compuestos
guimicos que se ven afectados con variaciones dendel muestra, esto se ve reflejado en
la gran variacion de la toxicidad, en el caso de tlest de aireacion y filtracion este

porcentaje de reduccion no es significativo yaggalor no sobrepasa el 10%.

Tabla 8. Valores de toxicidad (k§&24h) de los distintos fraccionamientos incluiddesit
de referencia y los valores de UT.

Fraccionamiento LCs024 h uT
Referencia 27,56 % 3,63
Carbdén Activado 100,00 % 1,00
EDTA 95,01% 1,05
Anién 68,20 % 1,47
Catioén 51,76 % 1,93
Aireacion (pH 3) 28,88 % 3,46
Aireacién (pH 7,5) 29,20 % 3,42
Aireacion (pH 11) 32,40 % 3,09
Adaptacion (pH 3) 55,48 % 1,80
Adaptacién (pH 11) 50,00 % 2,00
Filtracion (pH 3) 33,00 % 3,03
Filtraciéon (pH 7,5) 30,20 % 3,31
Filtracion (pH 11) 29,50 % 3,39

El test de carbon activado logra el mayor porcentdg reduccion de la toxicidad,

asumiendo que la toxicidad se puede deber a comgsuesganicos, sin embargo este
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soporte absorbe una amplia gama de compuestosdagénicos como inorganicos por lo

gue es preciso tomar en cuenta fraccionamientosguenas especificos como el test de
intercambio aniénico y cationico, en los que seeolss una disminucion a 1,47 1,93 UT,

esto nos indica que la toxicidad se debe a la po#sede compuestos inorganicos,

anionicos o catidnicos. El tratamiento con EDTAgdogra acomplejar los metales

presentes en la muestra, muestra una reducci@tdeitidad casi a su valor minimo (1,09

UT) indicando que la toxicidad de la muestra seedelbbompuestos catidnicos inorganicos,
como metales pesados.

Reyeset al (2006) sefialan que para tratar efluentes liquipes contienen metales, se
utilizan diferentes métodos fisico-quimicos comagaadion, intercambio iGnico, osmMosis

inversa y precipitacion.
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Figura 10. Perfil de Reduccion de la Toxicidad (%Ribnde C.A.= Test Carbon activado;
An = Test Intercambio Anidnico; Ca = Test de Ingenbio Cationico; Ai = Test Aireacion;
Ad = Test Adaptacion y Fi = Test Filtracion

El carbdén activado debido a su alta porosidad g grgoerficie especifica es muy eficiente
en la adsorcion de metales pesados. El EDTA pgaste forma fuertes complejos con

metales divalentes vy trivalentes como € ie? y Fe™ este tipo de agentes acomplejantes
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esta siendo muy utilizado en la industria de lallosh para impedir que interrumpan el
proceso de pulpaje, a demas se ha demostrado duieastsayos de toxicidad aguda con
Daphnia magnaeste compuesto disminuye la toxicidad de Mn, Ziy Cd (Ecklundet
al., 2002).

Evaluando los resultados obtenidos se determindzanaquellos fraccionamientos en
donde se apreciaron mejor las variaciones de costgmienedidos tomando en cuenta
también los perfiles de reduccion de la toxicidastos tratamientos corresponden al Test
de Carbon Activado, Test de Intercambio AnidnicestTde Intercambio Cationico y el
Test de EDTA, sin embargo y aunque se debe poffiasigren aquellos fraccionamientos
en donde la toxicidad se disminuye en 100% se derei estos cuatro test por poseer los

valores mas altos de %RC.

El efluente indica una toxicidad aguda p&aphnia magnacon valor de LG 24 h de
27,56% y un valor de UT de 3,63, lo que significee gi la muestra se diluye 3,63 veces
aun seguiria afectando al 50 % de los organismbeediicirse la toxicidad de la muestra
en casi un 50 % en los test de adaptacion a pHdasiacido nos indica que el
contaminante se evapord o se oxido y que el pHajuegpapel importante en la reduccién
del compuesto, es asi como el fraccionamiento @boa activado logré reducir la
toxicidad en casi un 80% cuyo procedimiento sézé@a&n medio basico, lo que indica que
la toxicidad de la muestra se debe a compuestonioas y/o complejos metalicos
presentes en la muestra. Esto se puede comprobarvabdo que los test de intercambio
Anidnico y Cationico también reducen la toxicidadaynque no en un porcentaje tan
grande, indican que esta se debe a compuestosaimong que pueden ser cationes o
aniones. Pero como el tratamiento con EDTA, eso#fspe para formar quelantes con
complejos metalicos, y también logra reducir ladimad en un 70%, se puede decir que la
toxicidad de la muestra se debe principalmentengpoestos catidnicos inorganicos en este

caso podria ser Cobre y Fierro {€y Fe').

En la Tabla 9 se muestran los valores de concébrale cobre y fierro presentes en el

efluente de la etapa de extraccion alcalina, a deseaadjuntan los valores obtenidos
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posterior al test con EDTA y el porcentaje de redut de la concentracion de estos

compuestos.

Tabla 9. Concentracion metales efluente celulotgsandespués del tratamiento.

Metal Concentracion  Concentracion  Porcentaje

inicial (mg/l) final (mg/l)  Reduccion (%)
Cu 0,5 0,019 96,2%
Fe total 0,64 0,122 81,0%

El EDTA logra reducir en mas de un 95% la concentrade cobre de la muestra, segun
De Schamphelaeret al (2002) la toxicidad (L& 48 h) del cobre se encuentra entro el
rango de 0,115 a 1,455 mg/l, otros autores comasWBosand Janssen (2005) sefialan
valores de toxicidad aguda entre 0,026 a 0,053 tagfue indica que la concentracion
inicial de cobre representa toxicidad aguda f@aphnia magnay cuando el efluente se

tratd con EDTA su concentracion disminuyd por debdg¢ valores criticos para este

compuesto.

5.4.Comparacion de resultados de los fraccionamientogleccionados

Una vez que se determinaron los fraccionamientesrgducen mas significativamente la
toxicidad del efluente, se comparan los resulta#olas caracteristicas fisico-quimicas para
evaluar posibles diferencias obtenidos en los ealgoreliminares con los obtenidos
nuevamente. En la Figura 11a se muestra los vatoreparativos de DQO para cada uno
de los fraccionamientos, a pesar de que los vatilEnidos posterior a la seleccion de los
tratamientos son menores, la tendencia es la mesamgue el test de intercambio aniénico

logra reducir la concentracién de compuestos oxédamas que los otros tratamientos.

Para el caso de la DB@Figura 11b) el test de intercambio anidnico, rameente es el que
disminuye el valor de la demanda de oxigeno, caydidad coincide con la concentracion
de la primera medida, pero en general todos Itaniantos logran reducir la DBQy se

podria decir que mantienen la misma tendencia. Estdién se ve reflejado para los
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compuestos fendlicos totales, sulfatos, cloratad golor (Figura 11c, 11d, 1le y 11f),
siendo para este ultimo parametro el carbdn adiiehdoporte mas eficiente y para todos
los demas el test de intercambio anionico es ealcivaamiento que reduce de mejor
manera las concentraciones. A demas cabe sef@azl qest de EDTA arrojo valores de
concentracion de sulfatos de mas menos 300 mglidces demasiado, comparando con el
test de referencia, incluso con el de carbén abbivgue aporta con las impurezas que
posee.
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5.5. Analisis de espectroscopia de Massa

Las muestras seleccionadas, y que correspondens &dccionamientos que lograron
reducir mas la toxicidad del efluente, muestranespectrograma en el cual existen tres
pick que se repiten para cada una de las mueBinda.resina de intercambio cationico se
muestra una retencion de la mayoria de los compaiestganicos dejando solo los
siguientes pick: 15,833, 19,250, y 26, 833 min|tesnpo de retencién), mientras que en
la resina de intercambio aniénico se comporta deenaasimilar apareciendo nuevamente
estos tres pick, mas unos compuestos que son &adosxilicos de cadena larga con un
tiempo de retencion mayor a 30 minutos, que comioeyaos visto no presentan toxicidad
aguda. La columna de carbon activado no presenteredcias con respecto al
cromatograma del efluente inicial indicando su pedectividad en la remocién de
compuestos con respecto a las resinas, a pesar de soporte especifico para compuestos

organicos, lo que reafirma que la toxicidad se @debationes inorganicos.

e 26,833
1006e3

7503

Altura (h)

i 15,833
500¢3
i 19,250

250¢3

o5 50 D75 T 'dolo | 325 350
Tiempo de retencion (min.)

60 75 1000 125 ' 150 175 200 |

Figura 12. Cromatograma de la muestra tratadaesina de intercambio anionico

La disminucion de compuestos organicos por tratamieon resinas de intercambio
anionico indica que el efluente posee gran cantidadcompuestos clorados ya sean
cloroligninas o clorofenoles, byphenilos, etc. Elmatograma demuestra la gran eficiencia

de remocién de la resina, sin embargo, existencwagpuestos que no son retenidos por
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este tratamiento, si bien la toxicidad disminuydn agueda una fraccidbn que esta
provocando efectos toxicos, que corresponderiatas eéges pick que se muestran en la
Figura 12.

Analizando el cromatograma (Figura 13) del tratamaecon la resina de intercambio
cationico, nuevamente se muestra esta tendendm,resina es capaz de remover la
mayoria de los compuestos organicos del efluerdep pambién muestra que siguen
existiendo estos tres pick, que representan a cesigsl organicos cuya eficiencia de la
resina no es capaz de remover, sugiriendo ques estapuestos son los causantes de la
toxicidad del efluente.

Altura (h)

L T O T e D e e e e e T e
é.O }.5 100 125 150 17.5 20.0 225 250 275 30.0 325 35.0

Tiempo de retencién (min.)

Figura 13. Cromatograma de la muestra tratadaesina de intercambio catidnico.

Sin embargo como el tratamiento con carbon activadajo la toxicidad completamente
del efluente y su cromatograma presenta estos rigme& y no muestra diferencias con
respecto al efluente inicial, podemos decir clarmeue la toxicidad del efluente de la
etapa de extraccion alcalina (E1), se debe a costgmiénorganicos. En la figura 14 se

muestra el cromatograma de la muestra tratadaarbdr activado.
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Figura 14. Cromatograma de muestra tratada corcattivado.

Para tener una vision mas clara acerca de lososféet los distintos tratamientos sobre el
efluente en la Figura 15 se superponen cada crgnaab@ incluido el efluente inicial en
donde claramente se aprecia la aparicion de egpick3n todos los tratamientos, lo que
arroja una fuerte evidencia de que la toxicidadefleente se debe a compuestos catidnicos

inorganicos

Los compuestos identificados se detallan en laalrad| se caracterizan por ser estructuras
de alto peso molecular por lo que no causan urcefexico agudo sobrBaphnia magna

pero si podrian actuar a nivel cronico.

26,883

19,250
15,833

7506€/

Altura (h)

il \
1 b [
50063 il -

Iélcl)l 1 I%.él 1 I1|0IOI 1 I1|2‘I5I 1 I1|5.IOI 1 I1|7‘I5I 1 I2|0.IOI 1 I2|2‘I5I 1 Izb.lol 1 I2|7‘I5I 1 I3|OIOI 1 I3|2.I5I 1 Isbllol [
Tiempo de retencién (min)
Figura 15. Cromatograma de espectroscopia de nemss@nde:--- muestra del efluente

inicial; --- Tratamiento carbén activade- Resina de intercambio catidnico; --- Resina de
cambio aniénico.
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Tabla 10. Compuestos organicos identificados poecsoscopia de gases acoplado a masa

(GC/MS)
Tiempo de Nombre Molécula o formula
retencion
CLCH2 / \ C HZCI
Bifenilo -2,7- —
15,833 diclorometilen 4,5-di \
carboxilico
/ OH OH [e]
CLCH, / \ H=ClI
Anhidridobifenilo-2- —
19,250 cloroetanil-4,5-ftalico
70Ny
26,883 Acido Octadecanoico QlEH,)1COH
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6. DISCUSION

6.1. Parametros fisico-quimicos

Los efluentes de la industria de la celulosa ksaftcaracterizan por contener una gran
cantidad de contaminantes organicos como inorgangpee derivan principalmente de la
reaccion de los compuestos quimicos utilizados lgpmnas remanentes y la potencial
accion corrosiva y oxidante, causando efectos édxagudos y cronicos sobre organismos

que se encuentran en los cuerpos de aguas re@eptore

El color en las pulpas de madera se atribuye ignanhk residual y derivados, asi como a la
presencia de otros materiales coloridos tales cqmoonas y flavonoides en pulpas al
sulfito y taninos condensados en pulpas kraft. Bipgs de alto rendimiento, el color
depende principalmente de los tipos de maderagddebgue este tipo de pulpas poseen, de
manera considerable, extraibles remanentes queioran con los quimicos de blanqueo
incrementandose de esta forma el consumo de reactidisminuyendo la eficiencia del
blanqueo (Aguilar, 2004).

Para conservar las propiedades de blancura delpa puevitar los efectos reversibles
(amarilleo) se recomienda, durante la etapa degbkmuna etapa de extraccion alcalina,
gue en el caso del proceso ECF, se realiza con caakstica (NaOH) y peroxido de
hidrogeno (HO,), esto debido que en pulpas de angiosperma laiaroxidativa es
reversible dando como resultado una resina mas dquebradiza y menos soluble, esto
provoca un aumento en la concentracion de ligréeasioxidadas, taninos polimerizados y
compuestos fendlicos clorados, constituyentesqpatés del color del efluente de celulosa
kraft (Aguliar, 2004; Vidal, 1999; Ali and Sreeknizan, 2001).

Esta etapa de extraccion alcalina (E1) es la queteapon la mayor cantidad de

compuestos organicos contaminantes principalmemtekccolor del efluente, esto coincide

con los resultados expuestos por Cecen, (19933efimda valores para el color del efluente
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0,110 — 0,142 a 420 nm mientras que los resulta@otaboratorio para el color de la

muestra es de 0,204 a la misma longitud de onda.

El color no solo causa un serio problema estéglaoque los grupos croméforos actian
como competidor con el fitoplancton por la absaoraié los fotones de luz en el rango del
azul al verde, provocando marcados cambios erolduptividad primaria por la reduccion
en la penetracion de la luz solar (Ali and Sreéki@ds, 2001; Vahatalet al., 2002).

Todos los compuestos que componen el color repgeeséan fraccion no biodegradable de
la DQO, ya que son compuestos de alto peso moteayle no causan toxicidad aguda,
esta escasa degradacion se puede lograr por medratdmientos fisico-quimicos, como
adsorcion e intercambio ionico, fotoblanqueo, €Whétaloet al, 2002; lkehata and
Buchanan, 2000), sin embargo, el color cuando a® tcon resinas de intercambio
cationico su valor aumento de 0,204 a 0,264 (42)) mdicando que este tratamiento es
poco efectivo, mientras que la resina de intercamabionico redujo el color a 0,184, no
obstante Ikehata and Buchanan (2000) sefialan guedaas de intercambio aniénico en
forma de OH logra reducir la totalidad del color del eflugntsto debido a que la
adsorcion de los contaminante depende del matepedpiedades fisicas de la resina. Esto
coincide que lo expresado por Zhang and Chuanglj2@ienes sefialan que las resinas
de intercambio anidnico son mas efectivas querblbcaactivado en la remocion del color
del efluente, debido a que las largas moléculadodecontaminantes pueden no ser
absorbidas sobre la superficie interna del carlobwvamlo debido a su estrecha estructura
porosa. Aunqgue las resinas tienen una superficekhmmas pequefia, la superficie del area
del poro muestra una mas efectiva adsorcion deamale largas y del color que el carbon

activado.

El efluente de la etapa de extraccion alcalina raagtlativamente baja DBOy una alta
DQO, lo que indica un alto porcentaje de matergénica no biodegradable presente en
esta agua residual (Bijam and Mohseni, 2005), atamniento mas efectivo en la
disminucion de la DB©®fue el tratamiento de intercambio anidnico, indda que gran

parte de la materia organica biodegradable correlp@ compuestos organoclorados u
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otros con caracteristicas similares que son reragtazpor iones hidroxilos. Para el caso de
la DQO se observo el mismo efecto en donde laadsgro reducir su concentracion en un
46% (1348,75 a 719,8 mg/l), lo que sugiere una @tacentracion de compuestos que
representan a la fraccion recalcitrante de la D&Odecir, compuestos organicos de alto

peso molecular que resisten la oxidacion quimica.

Los compuestos inorganicos presentes como cloradafatos, se encuentran en
concentraciones de entre 11,0 — 15 mg/l, que neeptan toxicidad aguda pdbaphnia
magna a demas estas concentraciones son muy infedi@sesncontradas por Rintala &
Lepistd (1992), Staubeat al, (1996), Thompsoet al (2001), Rosemariet al (1994) y
Wijk and Hutchinson (1995), que indican valoresdee 71,3 y 213 mg/l.

En las Figuras 6 y 7 se observan que existe wemtrahtos efectivo en la disminucion de la
concentracion como es el caso del test de intelicaartionico que como se ha dicho,
reemplaza los iones de ®1SQ? por OH, esto se debe a que las resinas poseen una alta
capacidad para los iones que se encuentran enffgaencentraciones, siendo este un
proceso no de superficie ya que mas del 99% daicatnbio se produce dentro de la esfera
de la resina, estas resinas anionicas brindan esejasultados en aguas que contienen
predominantemente acidos de minerales libres, abanoros y sulfatos (Avilla, 2004). Por
este motivo el tratamiento redujo en mas de un 688 concentraciones de ambos
parametros, lo que coincide con Aguilar (2004)equsefiala una reducciéon del 100% de
los cloratos al tratarlas con una resina de intebda anidnico en base a grupos OH

La medicion de metales pesados entrego valoresaitoy de concentracion de cobre y
hierro (0.5 y 0,64 mg/l), que en el caso del promesta por sobre el valor critico de 4,C
24 h entregado por Milamt al (2005) cuyo valor es de 0,12 mg/l p&raMagna Para el
caso del hierro este valor no representa riesgodlixjico ya que Milam and Farris (1998)
y Souceket al (2000), hacen referencia a la toxicidad del biezn concentraciones

mayores a 2,37 mg/l.
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La adsorcion ha demostrado ser un proceso eficjgarte la eliminacion de metales del
agua cuando los mismos se hallan presentes enctwagentracion. Entre los materiales
adsorbentes, los carbones activados son espectalididas para el tratamiento de aguas y
su empleo ha sido recomendado por organismos adiemales con este proposito. La
capacidad de adsorcidn de los carbones activaddsbs&ea su estructura porosa altamente
desarrollada, que les confiere una gran area ég@edi a la quimica de su superficie. Esta

tltima juega un rol importante en la adsorcidnatedontaminantes (Toles al, 2000).

El tratamiento con EDTA redujo la concentracionesos metales en una 96% para el
cobre y un 80% para el caso del hierro siendo teamatracion final de la muestra tratada
de 0,019 y 0,122 mg/l para el cobre y hierro refpmmente. Este compuesto es muy usado
como acomplejante de muchos metales que interrurapproceso de pulpaje (Eklured

al., 2002). A demas este compuestos es un elemeatwiasen el crecimiento de las

plantas ya que le ayuda a tomar los elementosstdezau entorno como Fe, Cu, Zny Mn.

6.2. Pruebas toxicoldgicas

El ensayo de toxicidad aguda indica que el eflueletecelulosa kraft proveniente de la
etapa E1 presenta una alta toxicidad con ug t€ 27,56%, este resultado coincide con el
encontrado por Chamorro (2005), quien caractenzafluente industrial de celulosa kraft
con tecnologia ECF con un k£de 23,12%. Sin embargo Tarkpegal, (1999) en un
estudio que compara la toxicidad de tres procesddahqueo, (convencional, ECF y TCF)
no logré demostrar toxicidad aguda para el efluprigeniente del proceso ECF utilizando

Ceriodaphnia dubigero si toxicidad crénica.

En general los efluentes de celulosa kraft contiene amplia gama de compuestos
toxicaos organicos como inorganicos y a pesar @eetjefluente presenta toxicidad aguda
es muy dificil poder decir que compuesto es el cpuesa la toxicidad. La mayoria de los
constituyentes de estos efluentes provocan toxicidadnica afectando la actividad

fisioldgica, bioguimica y ecoldgica.
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Se ha demostrado que compuestos como los acidogossposeen toxicidad aguda para
D. Magnaen concentraciones de entre 1,1 a 15 mg/l siehdaido dehidroabietico el mas
toxico, otros compuestos como los fenoles poseenidad aguda en concentracion letal
de 11,64 mg/l (Kamayet al, 2005; Kimet al., 2006).

Estudios preliminares sobre la toxicidad agudafllertes de pulpaje han sido largamente
discutidos, uno de los primeros efectos directosedgtigados implico al tetraclom-
benzoquinona u otros clorodihidroxibencenos preseen el licor de la coloracion del
proceso kraft como causantes de la mortalidad despexpuestos a su efluente. En la
actualidad se ha determinado que los &cidos resiniacidos grasos insaturados y
compuestos fendlicos clorados han sido determinado® la mayor fuente de toxicidad

aguda, asi como también dioxinas, furanos y AOX\iH&nd Marvin, 2005).

Los tratamientos que lograron reducir en mayor graaje la toxicidad del efluente (>45
%) son el test con carbon activado, el test de EBET fest de intercambio anidnico y el test
de intercambio catiénico con un 72,44, 70,99, 59¥%946,75 % de reduccion

respectivamente.

El tratamiento con carbon activado permite retemechos compuestos organicos no es un
soporte especifico porque a demas retiene alguaitines y aniones inorganicos por lo
gue la reduccioén de la toxicidad no se debe sclmguestos organicos sino que también a

la presencia de téxicos inorganicos (Zhang and @inuz001).

Debido a que el efluente proviene de la etapa tlm@ion alcalina su alto valor de pH
favorece la adsorcion de metales presentes en éstray Sece@t al (1999) demostraron
gue al aumentar el pH en rango de 3 — 4 unidadesrlacion de metales incrementa de 0 a
100%.

Las resinas de intercambio anidnico y cationicducen la toxicidad debido a la retencién

de compuestos inorganicos presentes en la muesteaporcentaje de reduccién indica que
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existe una fraccién de compuestos cationicos yn&oé que estan biodisponibles y causan
toxicidad aguda, si bien la concentracion de cbsasulfatos y fosfatos es menor, hay que

considerar la capacidad de sinergismo de estoswestgs en la toxicidad de la muestra.

Eklundet al (2002) sefiala que el EDTA reduce la toxicidadateos metales (Cu, Fe, Mn,
Zn, etc.) en bioensayos utilizand@aphnia magnacomo indicador, coincidiendo con
nuestros resultados ya que el fraccionamiento staé soporte redujo la toxicidad de la
muestra en un 70%, indicando que la toxicidad denleestra se debe a compuestos

cationicos inorganicos.

Otros fraccionamientos que se lograron reducioxicidad son el test de adaptacion (pH 3
y 11), estos test nos indican que los contaminastes altamente afectados por las
variaciones de pH, ya que varia su polaridad, senos estables y se modifica su estado

iGnico provocando que estos compuestos no estéispanibles, (Gajardo, 2001).

6.3. Evaluacion e Identificaron de la Toxicidad (TIE)

El procedimiento TIE fue realizado para identifigaotenciales compuestos que causan
toxicidad aguda en un efluente de la etapa de @i@ma alcalina (E1) de blanqueo ECF de
un proceso kraft. En la fase 1 los resultados mugim que el tOxico sospechoso es un
compuesto cationico inorganico de entre los cuakesaracterizaron cloratos, sulfatos,
fosfatos, y metales (Cu y Fe), muchos autores Baalado que los compuestos organicos,
como clorofenoles, dioxinas, furanos, son los catesade la toxicidad de efluentes de
celulosa, especialmente compuestos como los acikisicos (acido dehidroabiético)
(Kamayaet al,, 2005).

Sin embargo los efluentes de celulosa estan coidlstit en su mayoria por compuestos
organico que se forman durante el proceso de pulpamno terpenos, fenoles polares,
acidos grasos y esteroles, causando graves dafissstémicos (disminucién de la
fotosintesis) afectando a los productores primdtieaet al, 1996; Kostamo y Kukkonen,
2003; Karrasclet al, 2006).
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Solo los tratamientos con carbon activado, de ¢atabio idnico y catidnico, el test con
EDTA logran reducir la toxicidad del efluente caalares que no mayores a 2,0 UT. Todos
estos soportes tienen en comun la retencion de westgs inorganicos como cloratos,
sulfatos, metales y otros compuestos cationicosgémicos. A deméas observando los
espectrogramas de espectroscopia de masa, seahserias resinas son también efectivas
en la eliminacién de la mayoria de los compuestgéricos, sélo existen tres compuestos
gue no fueron retenidos y que estan presentes @os ttbs espectrogramas, estos
corresponden a Bifenilo-2,7-diclorometilen-4,5-dilico (TR 15,833 minutos),
Anhidrobifenilo-2-cloroetenil-4,5-ftalico (TR 19,2%inutos) y Acido Octadecanoico (TR
26,883 min.).

Como la toxicidad de las muestra tratadas condamas no disminuyo en su totalidad,
todavia existe una fraccion toxica, esto sugier lguoxicidad se debe a alguno de estos
compuestos, sin embargo el test con carbon actifeeedel tratamiento que logré disminuir
la toxicidad de la muestra (> 75%) pero no logitémer todos los compuestos organicos,
esto se observa comparando su espectrograma cdel @fluente inicial, los que no

muestran mayores diferencias.

El carbdn activado es un soporte que se utilizia eetencién de metales pesados, Batso

al (2001) sefalan que este material es muy efectida disminucion de Niquel en mas de
un 90%, concluyendo que carbones activados prepsradn adsorbentes altamente
eficientes para la remocion de niquel de solucioaesosas diluidas, sugiriendo la
posibilidad de su utilizacion para el tratamientoor@mico de aguas residuales
contaminadas con metales pesados. Por su parteefed (1999) demuestran que el

proceso de adsorcion de cobre por parte del catiirado es muy efectivo y dependiente

de la concentracion inicial, pH y la cantidad débda empleada.

Los cambios de toxicidad no se reflejan en losisisauimicos dado que el test de
intercambio anidnico disminuye la concentracidrcaepuestos inorganicos como sulfatos
y cloratos, a demas es el test que mas redujo raeatracion de DQO y DBO, pero

solamente disminuyo la toxicidad de 3,63 a 1,93 bientras que el fraccionamiento de
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carbon activado, por el contrario, aumenta la coimaeion de estos compuestos, y su
reduccion de la toxicidad fue de un 100%. Esto gerda con lo expresado por Zhang and
Chiang (2001) que concluyen que las resinas decaneio son mas efectivas en la

reducciéon de contaminantes que el carbén activado.

Por otra parte los test de aireacion y de filtnracs6lo logran disminuir la toxicidad del
efluente en un rango entre 4 — 16%, por lo queencogsidera una reduccion significante,
pero si dan una idea de que la fraccion de compsiédxicos que se elimind son volatiles,

tensoactivos y presentan cierto grado hidrofob@mognanet al, 2003; Gajardo, 2001).

Los analisis quimicos y toxicolégicos generan imfacion complementaria, el efluente
presenta toxicidad aguda, que se debe a compuastggnicos cationicos, el cobre esta
presente en altas concentraciones (0,5 mg/l) qiaa @®r sobre los valores de 4624h
encontrados por Milamet al (2005) y Bossuyt and Janssen (2005) quienes sef@aigos
de toxicidad entre 0,026 a 0,126 mg/I.

El test con EDTA redujo la toxicidad de la muesird,05 UT y el analisis de metales
muestra valores de concentracion de Cu de 0,01 mdicando una reduccion del 96%
para este compuesto. Esta concentracion esta pajodde los valores criticos paa
magna indicando que el cobre es el compuesto quecasigando la toxicidad del efluente
como se puede apreciar en la Tabla 11 en dondepsaen valores de toxicidad aguda del
cobre para diferentes especies de crustaceos, patgss, el valor de contraccion de cobre
encontrado en la muestra del tratamiento con ED3Anéerior a los valores de kg

incluso para peces.

62



Tabla 11.Toxicidad del Cobre en diferentes orgaassde prueba y tiempo de exposicion

Especie LGo Tiempo Referencias
mg/I exposicion

Crustaceos
Daphnia magna 0,12 24 h Milamet al, 2005
Ceriodaphnia dubia 0,04 24 h Milamet al, 2005
Daphnia obtusa 0,0097 24 h Villavicencioet al, 2005
Ceriodaphnia reticulata 0,013 48 h Bossuyt and Janssen, 2005
Daphnia magna 0,027 48 h Bossuyt and Janssen, 2005
Daphnia magna 0,018 48 h Kimet al, 2006
Daphnia magna 0,1 48 h De Schamphelaee¢al, 2002
Litopenaeus vannamei 1,747 96 h CENAIM, 2002
Exosphaeroma gigas 2,24 96 h Giarratanet al, 1998

Peces
Prochilodus scrofa 0,9 96 h Carvalho and Fernandes, 2006.
Fathead minnow 0,56 96 h Santoreet al, 2001

Algas
Microcystis eruginousa 0.01 24 h Yuet al,, in press
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7. CONCLUSION

- Cada tratamiento aplicado fue especifico panadaccion de la concentracién de cada

parametros fisico-quimico

- El tratamiento mas efectivo para la reducciomcldeatos fue el intercambio anionico.

- El carbdn activado fue el tratamiento mas efigesn la reduccion del color, sin embargo,

no logré reducir en su totalidad los compuestoamops presentes en la muestra.

- El tratamiento menos eficiente para la disminnalé la concertacion de los parametros

fue el intercambio catidnico.

- El test con EDTA logra reducir la toxicidad déente en mas de un 70%, debido a que
es especifico para acomplejar metales pesadosjnelita que la toxicidad se debe a la

presencia de cationes en la muestra.

- El andlisis de espectroscopia de masa permittérméar que existen compuestos
organicos que no fueron degradados o retenidodogofraccionamientos, sin embargo

dichos compuestos no presentan toxicidad en ensayd3aphnia magna
- La técnica de evaluacion e identificacion deobddidad, permitié identificar que el cobre

causa la toxicidad aguda en un efluente industaatelulosa kraft, proveniente de la etapa

de extraccion alcalina en una secuencia de blangG&o
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