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RESUMEN
Fitosteroles presentes en la composicion de la madera (grupo de los extraibles),

han sido ampliamente investigados en el ambito cientifico por ser moléculas
precursoras del colesterol y contar con un potencial biolégico para modular rutas
metabdlicas de variados organismos. Especificamente, estigmasterol se encuentra
como uno de los principales compuestos que podria tener un alto impacto en los
ecosistemas debido a que es capaz de aumentar en mas de 300%, posterior a
sistemas de tratamientos biolégicos aplicados en las industrias de celulosa Kraft.
Actualmente, sistemas basados en el crecimiento de biomasa adherida (Movil Bed
Biofilm Reactor: MBBR) han sido utilizados con éxito durante la ultima década en
este tipo de industrias. Sin embargo, de estos sistemas, existe poca evidencia
sobre la eliminacién y/o degradacién de compuestos especificos, tales como
estigmasterol. Asociado a esto, se ha promovido un creciente interés por el
desarrollo de multiples métodos analiticos, incluyendo cromatografia gaseosa con
detector de ionizacién de llama (CG-FID), para la deteccion de compuestos
especificos presente en los efluentes de celulosa Kraft. Este trabajo evalua la
eficiencia de eliminacion de estigmasterol contenido en un efluente de celulosa
Kraft a través de un sistema de tratamiento biolégico (MBBR). Para esto los
objetivos planteados fueron i) Evaluar la eficiencia de eliminacion de estigmasterol
contenido en un efluente de celulosa Kraft a través de un sistema de tratamiento
biologico (MBBR), ii) Identificar el estigmasterol en efluente de celulosa Kraft
mediante técnica analitica de cromatografia gaseosa con detector de ionizacién de
llama. Los resultados evidencian que sistemas basado en biomasa adherida como
MBBR, es eficiente en degradar la materia organica, (Demanda Bioldgica de
Oxigeno> 90 %; Demanda Quimica de Oxigeno > 60%), sin embargo, no elimina
compuestos especificos como el color y fenoles totales entre otros. Se observa
que el influente posee una concentracion de 33,3 ug/L promedio de estigmasterol.
Sin embargo, en la salida no fue posible detectar la sefial de este compuesto, lo
que sugiere que la efectiva eliminacién, degradacion o transformacion de este
compuesto estaria dada por las condiciones operacionales del tratamiento

biolégico. A su vez, la estabilidad del lodo, se evidenci6 mediante indice
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volumétrico del lodo (IVL) a la relacion alimento microorganismo (F/M), de acuerdo
a esto, la biomasa presenta caracteristicas de lodo floculento, esto se relaciona
con la presencia de microorganismos indicadores de estabilidad del lodo,

nematodos, rotiferos y ciliados sésiles entre otros.
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ABSTRACT
Phytosterols present in the composition of wood (extraibles group), have been

widely investigated in the scientific field being cholesterol precursor molecules and
have a biological potential to modulate metabolic pathways of various organisms.
Specifically, stigmasterol is one of the main compounds that could have a high
impact on ecosystems because it is able to increase by more than 300%, after
biological treatment systems applied in Kraft pulp mills. Currently, systems based
on biomass attached (Movil Bed Biofilm Reactor: MBBR) have been used
successfully over the last decade in these industries. However, in these systems,
there is poor evidence on the elimination, degradation on specific compounds,
such as stigmasterol. Associated with this has been promoted a growing interest in
the development of multiple analytical methods, including gas chromatography with
flame ionization detector (GC-FID) for the detection of specific compounds present
in Kraft mill effluents. This study evaluates the efficiency of removal of stigmasterol
contained in a Kraft pulp mill effluent through a biological treatment system
(MBBR). For this, the goals ob this work were i) Evaluate the removal efficiency of
stigmasterol contained in Kraft pulp effluent through a biological treatment system
(MBBR), ii) Identify stigmasterol in Kraft pulp effluent by gas chromatography with
detection flame ionization analytical technique. The results show that systems
based on biomass as MBBR, is efficient in degrading organic matter (biological
oxygen demand> 90% Chemical Oxygen Demand> 60%), however, does not
eliminate specific compounds as color, total phenols, etc. Shows that the influent
present a of 33.3 ug / L of stigmasterol. However, the effluent was not possible to
detect the signal of this compound, which suggests that the effective elimination
degradation or transformation of the stigmasterol would be given by the operating
conditions of biological treatment. In turn, the sludge stability was evidenced by the
sludge volume index (SVI) to the microorganism feed ratio (F / M), acconding, the
shows that sludge present characteristics to sludge flocculent mainly this relates to
the presence of microorganisms mud stability indicators , nematodes, rotifers and

ciliates sessile among others.
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1. INTRODUCCION
En las ultimas décadas, el sector forestal ha presentado un gran desarrollo,

alcanzando una notable competitividad en el ambito internacional. Alrededor del
35% de la produccion forestal Chilena se emplea en la industria de celulosa Kraft
blanqueada, con una produccion de 4,79 millones de toneladas de pulpa anual
(Chiang et al., 2010).

Actualmente la madera utilizada en el proceso de celulosa Kraft a nivel nacional,
se basa principalmente en dos especies, Pinus radiata y Eucaliptus globulus.
Estas especies presentan diferencias en su composicion de extraibles,
Presentando el pino mayor cantidad de acidos resinicos (0,26%) que E. globulus,
mientras que este ultimo mayor concentracion en esteroles (0,49%). Estas

diferencias van a influir en la composicion y calidad de los efluentes finales.

La produccion de celulosa en el pais, se encuentra concentrado en dos grandes
empresas las que corresponden a Compafia Manufacturera de Papeles y
Cartones (CMPC S.A.) y Empresas Arauco y Constitucion S.A., las cuales hasta el
afio 2007, tenian una produccién de 2,3 millones de toneladas y 2,6 millones de

toneladas al afio, respectivamente (ATCP, 2011).

Una de las principales regiones que sustenta la produccion de celulosa Kraft
blanqueada, es la region del Biobio. En particular, la cuenca del Rio Biobio
sustenta el 41% de la produccion total, y es en éste ecosistema acuatico donde se
han evidenciado alteraciones bioldgicas en peces, habitantes de las cercanias de
las descargas de la industria de celulosa Kraft (Orrego et al., 2005; 2006; Chiang
et al., 2010).

Estas industrias han invertido fuertemente en poder disminuir el impacto ambiental
desde el origen. Los primeros cambios realizados en la etapa de blanqueamiento,
fue la sustitucion de cloro elemental por libre de cloro elemental (ECF) y
totalmente libre de cloro elemental (TCF), procesos que han reducido la

produccién de compuestos organoclorados en mas de un 90% al medio ambiente.
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Por otro lado, dentro del proceso del vertido de efluentes, se han implementado
sistemas de tratamientos para la eliminacion de solidos suspendidos, estos son
eliminados a través de tratamientos primarios (Thompson et al., 2001), mientras
que la materia organica en el efluente, medida como DBOs y DQO, es eliminada a
través de sistemas bioldgicos, denominados tratamientos secundarios. Existen
también otros sistemas de tratamiento dependiendo de la sensibilidad de los
ecosistemas receptores, algunas industrias, han implementado tratamientos
terciarios de tipo fisico-quimico para eliminar compuestos especificos que

producen color (Vidal et al., 2007).

Especificamente los sistemas de tipo secundario son basados en: Lagunas
aireadas, lodos activados y actualmente, reactores de lecho movil (Movil Bed
Biofilm Reactor: MBBR), los cuales han sido utilizados con éxito durante la ultima
década (Villamar et al., 2009). El sistema MBBR, ha proporcionando un
tratamiento estable, compacto y muy eficiente para eliminar la materia organica
(Odegaard et al., 2000). Sin embargo, a pesar de la tecnologia introducida tanto
en el proceso de fabricacion de la pulpa, como en los sistemas de tratamientos,
aun se observan alteraciones en la fauna expuesta a las aguas residuales de este
tipo de industrias (Chamorro et al., 2010). Al mismo tiempo, la evaluacion de los
efectos de los efluentes de celulosa Kraft ha sido dificil, debido a la variada gama
de enfoques utilizados, la diversidad de especies utilizadas, las diferentes
condiciones experimentales y el nivel de organizacion biolégica en el que las

respuestas han sido evaluadas.

A pesar de que las industrias de celulosa Kraft, han implementado sistemas de
tratamiento bioldgico y fisico-quimico, existen pocas evidencias si estos sistemas
son realmente efectivos en la eliminacion de compuestos que pueden ser
potencialmente activos al medio ambiente. Estos compuestos pertenecen a la
fraccion de extractivos de la madera y quedan liberados en la etapa de digestion,
siendo arrastrados en las aguas de lavado de la pulpa. Es a estos compuestos

que se le ha asociado, la capacidad de interferir principalmente en el metabolismo
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de variados organismos acuaticos, habitante de las descargas de celulosa
(Chamorro et al., 2013)

Estos compuestos incluyen lignanos, alcoholes triterpenos, acidos resinicos,
esteroles y estilbenos (Mellanen et al., 1996; Chamorro et al., 2009). Sin embargo,
aun no existe con claridad el efecto producido, y la potencialidad en el medio
acuatico. Ademas, investigaciones en este ambito aseveran que puede haber
compuestos disruptores endocrinos (CDE) adicionales en los efluentes, que aun
no se han caracterizado (Fernandez et al., 2007). En general, estos compuestos
se encuentran en concentraciones tan pequefias que pueden resultar
practicamente inocuas a corto plazo, pero ser extremadamente peligrosas para la

flora y fauna a largo plazo (Baer et al., 2009).

Dentro de los compuestos extraibles de la madera, existen ciertos metabolitos que
han sido foco de investigacion, debido a la atribuible toxicidad de los efluentes
finales. Entre estos tenemos a los fitoesteroles (0,49%) (Landman et al., 2006;
Xavier et al.,, 2009), que se encuentran tanto en pino como en eucalipto.
Especificamente los fitoesteroles, presentan una estructura quimica semejante al
colesterol, comun a todos los esteroles denominado ciclo pentano — per
hidrofenantreno y una cadena lateral, que los diferencia entre si (Guang Guo et al.,
2002). Debido a esta caracteristica es que estos compuestos pueden interactuar
con los receptores hormonales de los organismos, provocando respuestas
erroneas en el metabolismo de variados organismos. Un fitosterol en especial,
estigmasterol se encuentra como uno de los principales compuestos que podria
tener alto impacto en los ecosistemas, debido a que es el segundo mas relevante
en concentracién (69 pg/L). Después del B-sitosterol (1200 ug/L) presente en
efluentes de celulosa Kraft (Chamorro et al., 2009). Ademas, este compuesto ha
sido foco de investigacion por acumularse en sistemas de tratamientos bioldgicos
basados en biomasa libre (Cook et al., 1997; Chamorro et al., 2005; Xavier et al.,
2009). Sin embargo, existe poca evidencia si hay una eliminacion parcial o total o
mas bien acumulacién en sistemas de tratamientos bioldgicos con biomasa

adherida.
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Conocer la mayoria de componentes contenidos en efluentes de celulosa Kraft,
nos permite hacer una perspectiva del potencial biolégico que podria tener este
tipo de vertido hacia el medio ambiente. Para ello, es que se hace indispensable
poder utilizar técnicas analiticas tales como (cromatograficas e Infrarrojo), que
permita la mayor identificacion de compuestos presente en los efluentes
(Fernandez et al., 2007), obteniendo de esta forma la relacion compuesto
concentracion. Debido a esto, el objetivo que plantea esta investigacion es evaluar
la presencia de estigmasterol contenida en efluentes de celulosa Kraft a través de
un sistema de tratamiento bioldgico, determinado mediante la técnica de

cromatografia de gas con detector de ionizacién de llama (CG — FID).
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1.1 Celulosaen Chile
La produccion de celulosa a nivel mundial cuenta con un ranking de paises

productores, de los cuales Estados Unidos, produce la mayor cantidad con un total
de 48,3 millones de toneladas anuales, mientras que Alemania produce 2,5
millones de toneladas anuales. Cabe destacar que existen dos paises
latinoamericanos insertos dentro de este ranking, Brasil en un tercer lugar y Chile
con el lugar numero diez, siendo la produccion de éstos de 13,3 y 5,0 millones de

toneladas respectivamente hasta el afio 2009.

Tabla 1. Produccion de Celulosa a nivel mundial 2009
Pais Miles de
toneladas/afo
EUA 48,329
China 20,813
Canada 17,079
Brasil 13,315
Suecia 11,460
Finlandia 9,003
Japon 8,506
Rusia 7,235
Indonesia 5,971
Chile 5,000
India 3,803
Alemania 2,542
Resto del
Mundo 24,898
TOTAL 117,957

Fuente: BRACELPA, (2011)
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En Chile, la industria de celulosa, esta comandada por dos grandes empresas,
una de ellas es la Compania Manufacturera de Papeles y Cartones (CMPC),
mientras que la otra es Celulosa Arauco y Constitucion (CELCO), las cuales
distribuyen a lo largo del pais, 9 plantas operantes de dicha industria, como se
observa en el Tabla 2 (Vidal et al., 2007; Chiang et al., 2010). Especificamente,
estan localizadas entre la Regién del Maule (VIl) y de la Araucania (1X),
destacandose la Region del Biobio (VIII), con una produccion nacional entre un
41% del total (Xavier, 2006; Belmonte et al., 2006; Chiang et al., 2010).

En Chile, esta industria utiliza como materia prima Pinus radiata (fibra larga) y
Eucaliptus globulus (fibra corta), siendo, la produccion de celulosa, la base de la
actividad forestal a nivel nacional, representando una actividad econémica del 3%
del producto interno bruto (PIB) (Venegas, 2003). Sin embargo, se ha ido
incrementando la produccion de celulosa de fibra corta, debido fundamentalmente
al rapido crecimiento que presenta el eucalipto. Este tipo de plantaciones
forestales demoran la mitad del tiempo que el pino en alcanzar la madurez (Videla
et al., 2003).

Desde 1970 hasta el afo 2009, el crecimiento en la produccién de celulosa vario
de 325,5 a 4992 miles de toneladas generadas en el pais (pulpa mecanica y
quimica). Desde 1970 hasta 1989, la generacién de pulpa es solo mecanica y
varia de 325,5 miles de toneladas a 840,8 miles de toneladas. Ya en el afio 1990,
el pais comienza a producir pulpa quimica, que en conjunto con la pulpa
mecanica, genera en el primer afio de funcionamiento 804,1 miles de toneladas
hasta llegar a los 4229 miles de toneladas para el afio 2009 (INFOR, 2011). En el
afo 2006, se observa un aumento considerable en la produccion, esto por la
puesta en marcha de la celulosa Arauco Nueva Aldea, la cual en el primer afio de
operacion, produjo 856 miles de toneladas de celulosa, superando ampliamente al
mayor productor de ese momento CMPC — Santa fé Il que producia 780 miles de
toneladas anuales (ATCP, 2011). Esta produccién se encuentra estrechamente
relacionada con la ubicacién estratégica de las plantas de produccion,

concentrandose en la zona centro sur y sur del pais, es decir, entre la Region del
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Maule y la Region de los Lagos, lo que optimiza los costos de transporte de
materia prima y la menor distancia hacia los puertos de embarques para su

posterior exportacion (Luraschi, 2007).
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Tabla 2. Plantas de celulosa Kraft operantes en Chile: Tipo de proceso, tratamiento y cuerpo receptor

. Tipo de Prodgccién Tratamientos de Cuerpo
Planta Regién Empresa Proceso (miles
Celulosa ~ efluentes Receptor
ton/afo)
Constitucion VII CELCO Kraft/SB UKP 350 TP:CL; TS: LA Pacifico
Laja VIII CMPC KrafttECF BSKP- 340 TP:CL;TS:MBBR+LO Rio
UKP Biobio
Arauco | VIII CELCO KrafttECF BSKP- 260 TP:CL; TS: LA Pacifico
BEKP
Santa Fé VIII CMPC KrafttECF BEKP 1160 TP:CL; TS:MBBR+LO Rio
Biobio
Pacifico IX CMPC KrafttECF BSKP 500 TP:CL; TS: LA Rio
Biobio
Arauco Il VIII CELCO Kraft/ECf BSKP- 495 TP:CL; TS: LA Pacifico
BEKP
Licancel VI CELCO KrafttECF BSKP 145 TP:CL; TS: LA Rio
Mataquito
Valdivia A\ CELCO KrafttECF BSKP- 685 TP:CL;TS:LO;TT:DAF Rio
BEKP Cruces
Nueva Aldea VIII CELCO KrafttECF BSKP- 856 TP:CL;TS:LO;TT:DAF Rio ltata
BEKP

Fuente: Vidal et al. (2007); Chiang et al. (2010). SB: Sin Blanqueo; ECF: Elementary Chlorine Free; TP: Tratamiento
Primario; CL: Clarificador Gravitacional; TS: Tratamiento Secundario; LO: Lodos Activados; LA: Lagunas Aireadas;
MBBR: Movil Bed Biofilm Reactor; TT: Tratamiento Terciario; DAF: Flotacion por aire disuelto; UKP: Unbleached Kraft
Pulp; BSKP: Bleached Softwood Kraft Pulp; BEKP: Bleached Eucalyptus Kraft Pulp.
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1.2 Proceso productivo de la celulosa Kraft
El proceso de produccion de la celulosa Kraft consta de varias etapas, las que

corresponden a preparacion de la madera, pulpaje o digestion, lavado y

deslignificacion, blanqueo, hasta llegar a la disposicién final.

Madera
trozos pulpable

v

Descortezado
Astillado
: Y
Digestion y Licor negro - Slstema},ded
predeslignificacion| récuperacion de
con O Licor blanco reactivos y energia

v

Lavado de pulpa

Y Residuos liquidos Plantg de
Blanqueo > tratamientos
Secado y Emision de RILES a
embalado cuerpos receptores

Figura 1. Proceso Productivo de Celulosa Kraft

Preparacion de la madera, el proceso de preparacion de la madera, abarca
desde el momento en que la materia prima llega a la industria, donde se acopia en
canchas (ARAUCO, 2010), para ser luego transformada fisicamente en donde los

rollizos se descortezan y posteriormente se astillan (Davis, 2000).

Pulpaje o digestion de la madera, la etapa de digestion de madera, corresponde
a la coccién de las astillas en el digestor, en presencia de licor blanco. Esta
operacion se lleva cabo entre los 160° C - 180° C y a presion, lo que permite

disolver gran parte de la lignina que une a las fibras de la madera (Zaror, 2002).
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De este proceso, se genera licor negro (licor blanco y lignina removida) el cual
debe ser tratado para su recirculacion al proceso, lo que recibe el nombre de
recuperacion quimica, en donde se generan residuos inorganicos, (Zambrano,
2007).

La recuperacion quimica se lleva a cabo dirigiendo el licor negro proveniente del
digestor a los evaporadores, proceso en el cual se evapora el agua, concentrando
asi el licor negro inicial, posteriormente éste es enviado a la caldera de
recuperacion en donde la materia organica es quemada, transformandose asi en
licor verde (mezcla de sulfuro de sodio y carbonato de sodio). El licor verde
obtenido es llevado a un proceso de caustificacion, lugar en donde se adiciona cal,
transformando este licor verde en licor blanco, reaccion que consiste en
transformar el carbonato de sodio contenido en el licor verde a hidroxido de sodio
presente en el licor blanco y asi ser devuelto al proceso de digestion (Arauco,
2010).

Lavado y deslignificacion, el lavado de la pulpa cruda tiene como objetivo la
remocion de fibras que no fueron removidas en la etapa de digestion, por lo cual
se hace ingresar agua al sistema generando asi un residuo liquido que contiene
agua y restos de lignina. Posteriormente, se realiza la deslignificacién, en esta
etapa se agrega en algunos casos oxigeno con el mismo objetivo anterior,
disminuir la lignina presente antes de pasar a la etapa blanqueo, ya que la
presencia de ésta se encuentra directamente relacionada con la cantidad de
agentes quimicos a utilizar en la etapa de blanqueo. Posteriormente, el flujo
producido es conducido a la recuperaciéon quimica por poseer los mismos

componentes pero en menor concentracion (Arauco, 2010; Davis, 2000).

Blanqueo, la etapa de blanqueo corresponde a la adicion de quimicos y/o agentes
oxidantes para eliminar de forma completa y definitiva la lignina que no pudo ser
removida durante todos las etapas anteriores, actualmente en el pais se utiliza
diéxido de cloro (CIOy) (Zaror, 2002), produciéndose efluentes que son dirigidos a

la planta de tratamiento, en donde son tratados para su posterior vertido.
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Secado y disposicion final, en esta ultima etapa y final del proceso, la pulpa ya
blanqueada es secada mediante la adicion de vapor, para su posterior embalado
en correas con dimensiones especificas, almacenado y venta. Sin embargo, se
debe mencionar, que la generacion de energia utilizada durante el proceso
productivo, es producida mediante generadores y gracias a los vapores
provenientes de la caldera de biomasa, lugar donde se procede a la incineracion
de residuos organicos, como las cortezas y la mezcla de lodos de tratamiento de
efluentes, los cuales en su reducciéon forman cenizas. Actualmente éstas se

disponen en vertederos.

Generacion de residuos industriales liquidos (RILES), con respecto a los
residuos liquidos vertidos a cuerpos de agua por la industria de celulosa Kraft,
estos se caracterizan por presentar un contenido de carga organica, debido a
fragmentos de compuestos ligninicos, compuestos azufrados, compuestos
extractivos, etc., que son dificiles de degradar. Para determinar la calidad del agua
y las alteraciones ambientales que causan estos residuos, se han establecidos
ciertos parametros como son los indicadores fisicos (color, turbidez, conductividad
eléctrica y temperatura), indicadores quimicos (pH, potencial 6xido-reduccion y
dureza) e indicadores de la contaminacion organica (COT: Carbono Organico
Total; DBOs: Demanda Biologica de Oxigeno; DQO: Demanda Quimica de
Oxigeno, etc.). Este sector industrial genera tres tipos de alteraciones en el agua

(fisico, quimico y bioldgico).

1.3 Caracterizacion de la maderay su uso como materia prima en la
obtencion de celulosa Kraft
En Chile, las principales especies de arboles usadas en la produccion de celulosa

son el Pinus radiata, el Eucalipto globulus, los que se encuentran en abundancia
en las plantaciones, ubicadas principalmente desde la VIl a la X Region
(CERTFOR, 2005).

La variabilidad de las especies de arboles no sélo esta dada por sus diferencias
morfoldgicas, tiempo de maduracion 6 lugar de procedencia, sino también por su

composicion quimica, especialmente de los extractivos, los cuales son
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responsables del color y olor de la madera. Las composiciones promedio, de la
madera son: celulosa (43%), hemicelulosa (25%), lignina (28%) y en menor
extension los extractivos de madera (4%) (Belmonte et al.,, 2006). No obstante,
estos valores pueden variar segun el tipo de madera, presentando diferencias

fundamentalmente en su composicion quimica.

En los extractivos, también se pueden observar diferencias segun la dureza de la
madera, en el caso de las maderas blandas (MB), como el pino, presentan mayor
cantidad de extractivos (0,5- 7,0%) que las maderas duras (MD), como es el caso
del eucaliptos (0,2-3,5%). Ademas, las maderas blandas son ricas en acidos
resinicos (8,9%), mientras que en las maderas duras abundan los fitoesteroles
(0,49%). Sin embargo, ambos tipos de materia prima presentan tanto acidos
resinicos como fitoesteroles (Mellanen et al., 1996; Kostamo and Kukkonen,
2003).

Tabla 3. Componentes de la madera presentes en las materias primas mas

usadas por la industria de celulosa Kraft.

Componentes de la madera Eucalipto (%) Pino (%)

Celulosa 42-46 43-50"
Hemicelulosa 351 251

Lignina 17-26" 25-31"
Compuestos extraibles 0,2-3,5° 0,5-7,0°

Fuentes: 1. Onate, (2006); 2. La Fleur, (1996).
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Tabla 4. Principales constituyentes de los extractivos presentes en especies

de Pino y Eucalipto.

Constituyentes de la fraccion  Pino (mg/g madera) Eucalipto (mg/g
lipofilica de la madera madera)
Acidos grasos 4 0,28
Acidos resinicos 8,9 N.E.
Esteroles ¢ 0,2 0,49
Ceras 1,6 0,06
Esteres de esteroles 1,2 0,52
Triglicéridos 7,3 0,13

Fuente: Ofate, (2006). N.E: No Estudiado. (*) El valor dado corresponde solo a la

concentracion de B-sitosterol.

1.4 Caracteristicas de grupos especificos de extraibles, presentes en
efluentes de celulosa Kraft
Dentro de los compuestos extraibles de la madera, existen ciertos metabolitos que

han sido foco de investigacion, debido a la atribuible toxicidad de los efluentes
finales. Entre estos tenemos a los acidos resinicos, encontrados principalmente en
pino (8,9%) en tanto que, en maderas de eucalipto son los fitoesteroles (0,49%)
(Landman et al., 2006).

El rol fundamental de los acidos resinicos en la madera, es que actua como
mecanismo de defensa, protegiendo la madera contra el ataque de insectos, o
microorganismos y quimicamente pertenece al grupo de los terpenos (Sjostrom,
1993).

El comportamiento de los acidos resinicos en sistemas de tratamientos
secundarios, presentan diferencias, es asi que en tratamientos anaerdbicos dichos
compuestos son muy toxicos para las bacterias metanogénicas presentes en
concentraciones sobre 40 mg/L y 89 mg/L, respectivamente, ocasionan la

inhibicion en un 50% de la actividad metanogénica, por lo cual para que ocurra
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una biodegradacién de los &cidos resinicos deben estar a concentraciones
inferiores a 100 mg/L en el efluente (McCarthy et al., 1990).

Por otra parte, los fitoesteroles presentan una estructura quimica semejante al
colesterol, que es comun a todos los esteroles, (ciclopentanoperhidrofenantreno) y
una cadena lateral, que los diferencia entre si. Los fitoesteroles cumplen una
funcion similar a la del colesterol en el cuerpo humano, es decir, participan en las
rutas endocrinas y tienen importancia en la formacion y mantencion de las

membranas celulares (Guang-Guo et al., 2002; Fernandez et al., 2003).

En general se puede decir que estos compuestos son apolares, insolubles en
agua y altamente lipofilicos con valores de coeficiente octanol/agua (Kow) mayor a
6 (Hewitt et al., 2000; Guzman et al., 2007). Si bien, existen distintos fitoesteroles
detectables en los efluentes de pulpa de celulosa, el B-sitoesterol es el compuesto
presente en mayor cantidad (>50%), y el que ha sido objeto de mayor
investigacion. Ademas del B-sitostesterol, se han detectado también, campesterol,
estigmasterol, estigmastanol, campestanol, B-sitoestanol (Hewitt et al., 1996; Cook
et al., 1997; Kukkonen et al., 1999; Jenkins et al., 2001; Van den Heuvel et al.,
2002).

Sitoesterol Campesterol Estigmasterol

Sitoestanol Campestanol Estigmastanol

Fuente: Chamorro et al. (2011)
Figura 2. Fitoesteroles presentes en la madera
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Especificamente el estigmasterol ha sido un compuesto donde existen pocas
evidencias o informacién sobre su distribucion o eficiencia en sistemas de
tratamiento. Estudios realizados en efluentes de celulosa Kraft han encontrado
estigmasterol en concentraciones de 1,69- 69 ug/L (Jeng and Kao, 2002), siendo
el segundo compuesto mas abundante e importante dentro de los esteroles.
Ademas, propiedades fisico-quimicas del estigmasterol, como el valor de log Kow
(10,20) nos indica que es un compuesto hidrofébico, por lo cual se mantiene en el
efluente como un coloide en suspension, posee un peso molecular de 412,7 g/mol,
lo que la hace una molécula pequefia, de facil ingreso a los tejidos adiposos donde
se puede adherir con facilidad y bioacomularse dentro de los organismos y un
punto de ebullicion (140°C) lo que la hace resistente y de dificil eliminacién. Lo
anterior descrito muestra las caracteristicas que hacen persistente a este esterol

en el medio ambiente (Xavier et al., 2009).

Figura 3. Estructura quimica del estigmasterol
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Tabla 5. Propiedades fisico quimicas del estigmasterol

Parametro Estigmasterol Cita
Nombre IUPAC 3B-Hidroxi-24 etil-5,22-colestadieno 1
Numero CAS 83-48-7 1
Formula empirica Co9H4s0 1
Masa molecular (g/mol) 412,7 1
punto de fusion (°C) 139 - 142 1
Log Kow 10,2 2,3
Poco soluble en acetona, etanol, metanol, hexano 1
Soluble en cloroformo 1
DQO tedrico (g DQO/g) 3,1

% fitoesteroles totales 9,27 + 2,91 4,5,6

Fuente: 1) Merck, 2000. 2) Fang et al., 2003. 3) Rugutt and Rugutt, 2002. 4)
Mellanen et al., 1999. 5) van den Heuvel et al., 2002. 6) Khan and Hall, 2003.

Investigadores, han demostrado que los sistemas de tratamiento actuales, influyen
fuertemente en la degradacion de estos compuestos extraibles, Vidal et al. (2007),
demostr6 que en las zonas anodxicas, los compuestos intermedios de la
biodegradacion de acidos resinicos pueden producir acumulacion. Por otra parte,
Kostamo and Kukkonen. (2003), han demostrado que mas del 41% de los
esteroles se reducen o se transforman en otros compuestos. Ademas, en general,
menos del 5% de los acidos resinicos y mas del 31% de los esteroles se
eliminaron en sistemas de lodos activados (SA). Por otro lado, Khan and Hall.
(2003), y Kostamo et al. (2004), han obtenido porcentajes de fitosterol adsorbidos
a partir de 30 a 70% en la biomasa de sistemas en base a lodo activo y lagunas
aireadas (AL). Cook et al. (1997), trabajo con 5 plantas de celulosa Kraft donde el
proceso de blanqueo era ECF, encontrando una reduccion de fitosteroles tanto
para SA y LA, sin embargo, en el caso de estigmasterol aumento entre 192% vy
367% en sistema de lodos activados. Una explicacién para este aumento del

compuesto, es que en este tipo de sistemas existen microorganismos que
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favorecen la transformacion quimica o biolégica del precursor de estigmasterol en

condiciones aerobias (Cook et al., 1997).

1.5 Sistemas de tratamientos
La industria de celulosa Kraft, se ha desarrollado aceleradamente durante las

ultimas décadas, y es a este tipo de industria que se le ha relacionado con la
generacion de grande cantidades de aguas residuales. Debido a esto, la industria
de celulosa Kraft, ha invertido fuertemente en sistemas de tratamientos en sus
vertidos liquidos residuales. Para ello, procesos fisico-quimicos y bioldgicos son
empleados para eliminacién de solidos suspendidos (Thompson et al., 2001) y

materia organica respectivamente (Chamorro, 2005).

Dentro de los sistemas aerdbicos o secundarios, existen sistemas de tratamiento
con biomasa libre y biomasa adherida, dentro de los primeros se encuentran las
lagunas aireadas, implementadas por la facilidad de operacion y una relativa
eficiencia de eliminacion de materia organica biodegradable (60%) (Chamorro et
al., 2005), sin embargo, debido a la concentracién de la biomasa, este tipo de
tratamiento involucra grandes extensiones de terreno y elevado tiempo de
retencion hidraulica. Una alternativa al sistema de lagunas, lo constituyen los lodos
activados, el cual posee eficiencias similares de eliminacion de DBOs (85 a 95%),
de igual forma la eliminacion de DQO no sobrepasa el 60%, debido principalmente
a presencia de ligninas de elevado peso molecular y a compuestos fendlicos

clorados de dificil degradacion (Xavier et al., 2005).

De manera general, las plantas de tratamiento de efluentes de celulosa Kraft,
consiguen atender los valores de vertimientos correspondientes a la materia
organica biodegradable medida como DBOs. Sin embargo, los valores de color
resultan mas dificiles de cumplir. Por otro lado, los procesos biolégicos
generalmente no remueven elementos recalcitrantes y consiguen bajas
reducciones de DQO y/o Carbono Orgéanico Disuelto (COD), inclusive, en la
mayoria de los casos, altas concentraciones de estos compuestos biorefractarios
pueden inhibir el rendimiento y ser téxicos con diversas consecuencias y efectos

negativos a los ecosistemas acuaticos (Raj et al., 2005; Pokhrel and Viraragharan,
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2004). De esta forma, los efluentes industriales que poseen compuestos
recalcitrantes presentan un desafio para los sistemas de tratamientos bioldgicos
(Freire et al., 2000).

Los sistemas de tratamiento biologico aerdbico permiten reducir la carga organica
biodegradable, DBOs, y los niveles de toxicidad, generalmente provenientes de las
etapas de pulpado y blanqueo, utilizando para ello microorganismos en un medio
aireado. De este tipo de sistemas encontramos las lagunas aireadas, lodos

activados y sistemas con aplicacion de carriers 6 soportes moviles.

Lagunas aireadas, las lagunas aireadas (LA) son utilizadas en Chile como
tratamiento secundario de efluentes de celulosa Kraft. Dicho tratamiento biolégico
es capaz de remover la materia organica y la toxicidad, corresponden a las
primeras tecnologias utilizadas en el mundo basadas en procesos bioldgicos. Es
definida como un estanque donde el efluente lo atraviesa continuamente y donde
es suministrado oxigeno en base a la difusion de aireadores artificiales que
permiten la transferencia del oxigeno y a su vez mantener en suspension el
contenido de este sistema (Ramalho, 1983). Esta clase de tratamiento tiene la
ventaja de disminuir la DQO entre un 40-70%, pero tiene la desventaja, de requerir
de grandes superficies de terreno, como también de una elevada cantidad energia
para mantener el proceso, a su vez, este sistema produce biomasa la cual debe

ser extraida cada cierto tiempo para ser depositadas en rellenos autorizados.

Lodos activados, los sistemas de lodos activados remueven la DBOs en un 65 a
99% (Field et al., 1989; Vidal, 2001), de igual forma la eliminacion de DQO no
sobrepasa el 60%, debido principalmente a presencia de ligninas de elevado peso
molecular y a compuestos fendlicos clorados de dificil degradacion (Xavier et al.,
2005). En general, son reactores mas compactos, de mayor flexibilidad de
operacion y con cortos tiempos de retencion hidraulico (Xavier, 2006). Sin
embargo, uno de los problemas son las desestabilizaciones del sistema, por
ingresos de toxicos y/o pick de cargas organicas en el sistema, generandose

bacterias filamentosas y posterior bulking en el sistema (Pozo, 2010).
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Movil Bed BiofilM Reactor (MBBR), actualmente una alternativa para el
tratamiento biologico de aguas residuales de efluentes de celulosa, son los
sistemas que utilizan biopeliculas como forma de crecimiento de microorganismos
(Rusten and Neu, 1999; Chen et al., 2000). Este sistema es capaz de degradar
contaminantes organicos y nutrientes en los efluentes de aguas residuales.
Consisten en reactores con mezcla completa suministrada por difusores de aire
que introducen burbujas al sistema desde el fondo del reactor. En el tanque se
introducen soportes especialmente disefiados para una gran area superficial y
adherencia que sirven como base al crecimiento de los microorganismos. La
turbulencia generada por las burbujas de aire permite que los soportes se
encuentren en movimiento continuo junto con el liquido y que aumente la
probabilidad de contacto entre los microorganismos adheridos a ellas y los
contaminantes del agua residual. El sistema MBBR ha proporcionando un
tratamiento estable, compacto y muy eficiente para eliminar la materia organica
(Odegaard et al., 2000).

Implementacion sistema MBBR en Chile: en la actualidad, las industrias de
celulosa Kraft, han implementados dentro de sus tratamientos los sistemas de tipo
MBBR, presentan una mayor eficiencia en la eliminacion de DBOs (85-99%) y
DQO (24-85%) a tiempos de retencion hidraulica menor a dos horas (Duplaa et al.,
2006; Runsten, 2006; Plattes et al., 2006). En este tipo de sistemas, el porcentaje
de soporte usado como relleno puede variar hasta un maximo del 70% del
volumen total y manteniéndose en movimiento por efecto de la aireacién (Chang et
al., 2005). Sin embargo, como desventajas, se pueden considerar los altos aportes
de oxigeno requeridos para agitacion (5-8 mgO./L) (Esoy et al., 1998), costos del

relleno y ausencia de control sobre la purga de lodos (Malmqvist et al., 2006).

1.6 Biomasa (Formacion de biopelicula)
Las biopeliculas son comunidades microbianas sésil formadas por células que

estan irreversiblemente adheridas a una superficie, interfase o unas a otras y
embebidas en una matriz de sustancias extracelulares poliméricas producidas por
ellas mismas, y que exhiben un fenotipo alterado con respecto a la velocidad de
crecimiento y transcripcion de genes (Costerton et al., 1995). En definitiva, es una
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capa de células procariotas y eucariotas adheridas a una superficie y embebidas

en una matriz organica (Lasa et al., 2005).

Etapas en la formacion de la biopelicula
¢ Acondicionamiento de la superficie por adsorcion de materia organica.
e Transporte de células y nutrientes al sitio de adherencia.

¢ Inicio del proceso de adhesién bacteriana, todavia reversible, por atraccion

electrostatica.
e Crecimiento celular, colonizacién y adhesion irreversible.
¢ Alta actividad metabdlica y liberacion de células localizadas en la periferia.

La formacion de la biopelicula se mantiene unido a través de la excrecion
microbiana de diversas sustancias poliméricas extracelulares (EPS) que actuan
como una matriz gelatinosa que rodea las células. Ademas de esto, una de las
caracteristicas mas interesantes de MBBR es la importancia de la suspension
individual, por lo que el reactor no es exclusivamente un biofilm o un sistema de

suspension de fase, sino mas bien un hibrido.

Las especies filamentosas, que son mas usuales de encontrar en una biopelicula
son: Zooglea sp, Sphaerotilus sp y Beggiatoa sp, con la ventaja de que no se
generan los problemas registrados en lodos activados. Beggiatoa sp es una
filamentosa que no produce “bulking”, debido a que es capaz de resistir altas

carga de materia organica y desestabilizaciones en el sistema.

Particularmente, un sistema de biopelicula se diferencia de un sistema de biomasa
libre, por una mayor presencia de hongos concentrados en la parte superficial de
la pelicula bioldgica. Especies como Fusarium sp y Geotrichum sp son las
especies mas comunes debido a su capacidad de adherirse fuertemente a
superficies (Winkler, 1995).
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1.7 Técnicas analiticas para identificacién de estigmasterol
La complejidad en la composicidon quimica e identificacion de compuestos

microcontaminantes en los efluentes de celulosa Kraft tratados, han despertado un
creciente interés por el desarrollo de multiples métodos analiticos, incluyendo
cromatografia liquida de alta precision (HPLC), ionizacion quimica de presion
atmosférica (APCI), cromatografia gaseosa con deteccion de espectrometria de
masa (CG-MS) y cromatografia liquida con espectrometria de masa (LCMS)
(Ternes et al., 2001; Céspedes et al., 2004). Estas técnicas analiticas
proporcionan una excelente sensibilidad y precision en la determinacion de la
concentracion de compuestos presentes en efluentes de celulosa (Stehmann et
al.,, 2004). Una de las mas exitosas para detectar compuestos en mezclas
complejas lo determina la CG-MS (Fernandez et al., 2007), ya que se presenta
como una técnica de gran alcance, obteniéndose resultados con limites de
deteccion menores a los 2 ug/L, es selectiva y sensible (Latorre et al, 2003;
Conceicdo et al.,, 2002). Sin embargo, la gran limitante de las técnicas
cromatograficas es la necesidad de tener los patrones correspondientes a los

compuestos que se desean identificar (Nakada et al., 2005).

Cromatografia de gas con detector ionizacion de llama (CG-FID), es una técnica
cromatografica en la que la muestra se volatiliza y se inyecta en la cabeza de una
columna. La elucién se produce por el flujo de una fase movil de gas inerte. A
diferencia de los otros tipos de cromatografia, la fase maovil no interactiua con las
moléculas del analito, su unica funcion es la de transportar el analito a través de la
columna. La deteccion se basa en la conductividad eléctrica de los gases. A
temperatura y presién normales, los gases se comportan como aislantes, pero si
en su interior existen atomos o moléculas cargadas eléctricamente, o electrones
libres, se produce un incremento en la conductividad, esto hace que el detector
sea particularmente adecuado para el analisis de compuestos organicos
contaminados con agua, azufre u oxidos de nitrégeno. Su sensibilidad es mas
elevada que la del detector de conductividad térmica (TCD), por otro lado su limite

de deteccién corresponde a = 10 -12 g/mL y presenta un gran intervalo lineal (107).
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2. HIPOTESIS
Existe eliminacion de estigmasterol contenido en efluente de celulosa Kraft cuando

es sometido a un sistema de tratamiento biolégico aerdbico.

3. OBJETIVOS
3.1 General
Evaluar eficiencia de eliminacion de estigmasterol contenida en efluentes de
celulosa Kraft a través de un sistema de tratamiento biolégico, determinado
mediante CG — FID.

3.2 Especificos
3.2.1. Evaluar la eficiencia de eliminacion de estigmasterol contenido en un

efluente de celulosa Kraft a través de un sistema de tratamiento biolégico (MBBR).

3.2.2. Identificar el estigmasterol en efluente de celulosa Kraft mediante técnica

analitica de cromatografia gaseosa.
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4. METODOLOGIA
4.1 Efluente
Se utilizé un efluente de celulosa Kraft, proveniente de una planta local basada en
materia prima de Pinus radiata con sistema ECF de blanqueo. La toma del
efluente, se realizé después del tratamiento primario de la planta. Los efluentes

fueron almacenados en bidones de 20L y refrigerados a 4°C en oscuridad.

4.2 Reactor de Lecho Movil MBBR
Se utilizé un bioreactor de lecho mévil (MBBR). Con un volumen util de 0,840L,

para el relleno se utilizé 100 soportes de polietileno (AMB1) con una densidad y

superficie especifica de 98kg/m® y 850 m%/m?, respectivamente.

4.3 Operacion del sistema MBBR
El sistema MBBR (Figura 4) fue operado por un periodo de 145 dias a 19 + 3°C,

con pH de 7,2 £ 2 y a una concentracion de oxigeno disuelto entre 4 — 8 mg/L
mediante un difusor de oxigeno. La operacion del sistema MBBR consistié en
operar un Tiempo de Retencién Hidraulico (TRH) de 2 dias. El sistema MBBR fué
alimentado con efluente de Pinus radiata suplementado con nutrientes en la
proporcion de DBOs:N:P de 100:5:1.

3
1. Influente
2. Bomba peristaltica
2 ” - 3. Difusor de oxigeno
1 ) %, @I@ a@ 4. Carriers para el
o )
@a@i@ o S bopelua
®° %b? ‘@] 4 5. Efluente

Figura 4. Disefio de reactor MBBR
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4.4 Biomasa
La biomasa empleada en este estudio, se obtuvo de lodo de una planta de

tratamiento de aguas servidas. La biomasa se transporté en bidones de 5L,
almacenada y refrigerada a 4°C. Se determind la concentracion de la biomasa
mediante la determinacion del peso seco a través de SST (Sdélidos Suspendidos
Totales) y SSV (Sdlidos Suspendidos Volatiles) con el fin de inocular 5 gSSV/L en
el reactor. La determinacién de la actividad especifica de la biomasa se realizé
midiendo la concentracion de oxigeno disuelto en el tiempo a una temperatura
determinada. Con esta técnica se determind la actividad heterotrofa de la biomasa.
Empleando un sistema de monitorizaciéon de oxigeno biolégico (BOM, Modelo YSI
5300).

Observaciones de los microorganismos presente en el sistema fueron realizados
mediante microscopio Optico acoplado a una camara Nikon coolpix 3500 a un
aumento de 400X.

4.5 Caracterizacion de estigmasterol por GC — FID
La técnica de extraccion en fase sélida (SPE) con columnas de fase inversa C-18

(no polares), se utilizd para preconcentrar compuestos organicos derivados de las
plantas de tratamiento de celulosa Kraft y posterior uso en CG-FID. Para ello, se
filtraron 100 mL de la muestra de efluente a través de membrana Whatman micro
fibora de vidrio (tipo GF / C: 4,7 cm de diametro y 0,45 pym de retencion de
particulas). Después de eso, la muestra se extrajo por medio de la SPE utilizando
cartuchos de fase inversa Accubond ® ODS C-18, previamente acondicionados
con dos volumenes de agua Milli-Q - metanol, un volumen de acetato de etilo. Los
ensayos se realizaron bajo vacio a 4 mL/min. (2 columnas fueron preparadas para

cada muestra).

La composicion de los efluentes se analizaron de uno de los cartuchos
previamente eluido con dos volumenes de metanol (12 mL), y se preconcentrd por
medio de nitrdgeno suave corriente a 2 mL para su posterior analisis mediante la

técnica de cromatografia gaseosa con detector de ionizacion de llama (CG-FID).
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Las condiciones de operacion fueron: Horno temperatura inicial de 150° C,
aumentando a 10°C/min a temperatura final de 280°C. Temperatura del inyector
250°C, temperatura del detector 280°C, flujo de gas nitrogeno 2,0 mL/min.
Detector tipo FID, flujo de hidrégeno 40,0 mL/min, flujo de aire 450,0 mL/min, flujo
combinado 30,0 mL/min. Columna modelo Agilent 19091s-433 HP-MS 5% fenil —

metil - siloxano, longitud 30 m, diametro interno 0,5 pm.

La cuantificacion de estigmasterol en las muestras de efluente de celulosa Kraft se
realizé a través de la técnica de cuantificacion de adicién de estandar. Para ello se
seleccionaron tres puntos de muestra correspondientes a la primera, quinta y
novena semana de operacion del reactor bajo 6ptimas condiciones tanto a la
entrada y a la salida del mismo, se prepararon para su cuantificaciéon tomando una
del triplicado como muestra y las otras dos como puntos de adicion estandar las
cuales se recargaron con concentraciones de 1000 upg/L y 2000 pg/L

respectivamente.

4.6 Caracterizacion parametros operacionales y eficiencia
Se realizé una caracterizacion fisico-quimica del efluente en los distintos tiempos

de retencion hidraulicos, mediante DQO (Demanda Quimica de Oxigeno), DBOs
(Demanda Biologica de Oxigeno soluble a los 5 dias) y fenoles totales de acuerdo
con estandar methods (APHA — AWWA — WPCF, 1985). Nitrogeno total (NT),
fésforo total (FT) mediante kit espectrocuant NOVA-60 de Merck. Se determind la
medicion del color mediante longitud de onda de A400nm, lignina mediante
UV280nm y compuestos aromaticos UV254nm — acido lignosulfénico UV346nm
segun Cecen, (2003). Todas la muestras fueron filtradas por membranas
Wathman 0.45um y medidas en un termo - espectrofotometro Génesis 10 UV

Unicam.
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5. RESULTADOS

5.1 Caracterizacion fisicoquimica del influente
La Tabla 6, muestra los resultados obtenidos de la caracterizacion realizada al

influente obtenido de la industria de celulosa Kraft.

Tabla 6. Caracterizacion fisico quimica del influente de celulosa Kraft

Parametro Unidad : Rango Promedio*
Min. Max.
pH 7,38 7,41 7,40 £ 0,01
DQO (T) mg/L  1114,20 1187,10 1145,57 + 24,64
DQO (S) mg/L 686,90 746,40 720,18 t 30,22
DBOs mg/L 300,00 326,26 313,13 * 18,57
Aromatico yv 254 nm abs 4,20 4,26 4,23 + 0,04
Lignina yv 272 nm abs 3,40 3,44 3,42 + 0,03
Lignina uv 280 nm abs 2,98 3,04 3,01 + 0,04
Acido Lignosulfénico yy 346 nm abs 0,62 0,68 0,65 + 0,04
Color (uv 440 nm, p H 9) abs 0,10 0,11 0,11 = 0,00
Fenoles totales yv 215nm mg/L 188,40 193,60 191,00 + 3,68
Foésforo total mg/L 0,90 1,20 1,05 = 0,21
Nitrogeno total mg/L 3,21 3,38 3,30 £ 0,12
Sulfato mg/L 128,70 129,01 128,86 + 0,22
SST gSST/L 1,30 1,34 1,32 + 0,03
SSV gSSv/iL 0,53 0,55 0,54 + 0,01

*Valores promedio 6 determinaciones, DQO: Demanda Quimica de Oxigeno,
DBOs: Demanda Bioldgica de Oxigeno, SST: Solidos Suspendidos Totales, SSV:

Sélidos Suspendidos Volatiles.
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Se observa que los valores referidos en la tabla corresponden a un efluente sin
tratamiento bioldgico, esto dado por la alta concentracion de materia organica
medida como demanda quimica de oxigeno total y soluble (1145,6 mg/L y 720,2
mg/L respectivamente). Ademas de la demanda biolégica de oxigeno (313,1
mg/L). Por otro lado, valores de fenoles totales (191,0 mg/L), indican que este

influente presenta materia prima en base a pino (Diez et al., 2002).

5.2  Caracterizacion del in6culo
Se caracterizé la biomasa presente en lodos correspondiente a 5,21 gSSV/L la

Ttabla 7, presenta la actividad heterotréfica del lodo a inocular encontrandose una
velocidad de consumo de oxigeno de 0,08 mgO./L-d con una actividad

heterotréfica especifica de 0,22 mgO,/gSSV-d.

Tabla 7. Caracterizacion del indculo

Parametro Unidad In6culo

pH 6,90
SST g/L 6,38
SSV g/L 5,21
SSV/SST 0,75
Velocidad consumo de oxigeno mg O,/L-d 0,08
Actividad heterotrofica mg O,/g SSV -d 0,22

SST: Sdlidos suspendidos totales; SSV: Soélidos suspendidos volatiles

La Tabla 7 presenta las condiciones bioldgicas del lodo, mediante la velocidad de
consumo de oxigeno, se observa que esta se presenta en condiciones éptimas de
transferencia de oxigeno para la activacion u/o formacién de la biopelicula en el
reactor. La actividad heterotrofica, por su parte, demuestra el estado de
renovacion de los microorganismos, se observa que este estad por encima de la
velocidad de consumo, siendo O6ptima para la formaciéon de la biopelicula a

generarse dentro del reactor.

42



5.3 Comportamiento operacional del sistema

Tabla 8. Operacion del reactor MBBR

Parametro Unidad

Relacion de nutrientes DBOs:N: P 100: 5: 1
Periodo d 1 - 145
TRH d 1,94 + 0,11
Caudal L/d 0421 £ 0,021
DBOs/DQO influente 0,452 = 0,209
DBOs/DQO efluente 0,143 + 0,074
VCO - Volumétrica KgDQO/m?*d 0,343 + 0,001
VCO - Volumétrica Kg DBOs/m?*-d 0,155 + 0,004

TRH: Tiempo Retencién Hidraulica; DBOs: Demanda Biolégica de Oxigeno; DQO:
Demanda Quimica de Oxigeno; VCO: Velocidad Carga Organica.

La Tabla 8 muestra la evoluciéon del TRH, la razon DQO/DBOs indicando la

biodegradabilidad del efluente presentando un valor de 0,452 y 0,143 para
influente y efluente respectivamente, VCO volumétrica MBBR en el tiempo. Por un
lado, se pudo observar que alimentando el sistema con influentes provenientes de
Pinus radiata para un TRH de 2 d, se obtuvo VCO de 0,155 + 0,004 kgDBOs/m® -d

y de 0,343 + 0,001 kgDQO/m? -d.
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Figura 5. Evolucion del pH de influente ( B ), pH de efluente ( ® ) y oxigeno

disuelto ( » ) durante el periodo de operacion del reactor.

Como se observa en la Figura 5, el pH del influente se mantuvo durante todo el
periodo en un promedio de 7,44 + 0,18. Mientras que para el efluente, el pH se
mantuvo durante todo el periodo en un promedio de 8,82 + 0,39. Ya que existe
degradacién de microorganismos y/o celulas vegetales que generan un aumento
del pH (Ramalho, 1983). La concentracion de oxigeno disuelto se mantuvo en un

promedio de 4,97 + 0,98 (mg O»/L), con el fin de generar la mezcla completa.

5.4  Caracterizacion fisico quimica del efluente de celulosa Kraft
Los resultados de la caracterizacion fisico quimica del efluente (Tabla 9),

mostraron rangos de variabilidad de pH, que evidencian la movilidad de este
parametro dentro de la operacién de estos reactores. Por otro lado se evidencia
color, este fendmeno atribuido a la presencia de lignina (2,45) y acido

lignosulfénico (0,40).
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Tabla 9. Caracterizacion fisico quimica del efluente de celulosa Kraft

Parametro Unidad Rango Promedio*
Min. Max.
pH 7,75 9,20 8,82 + 0,39
DQO (S) mg/L 24440 310,24 276,86 + 32,38
DBOs mg/L 31,71 48,35 39,52 + 8,83
Aromatico yv 254 nm abs 2,32 3,54 3,03 £+ 0,86
Lignina yv 272 nm abs 1,84 2,76 245 + 0,65
Lignina yv 280 nm abs 1,60 2,46 2,13 = 0,61
Acido lignosulfonico yv 346 nm abs 0,16 0,60 0,40 + 0,31
Color (uv 440 nm, p H 9) abs 0,10 0,15 0,12 = 0,03
Fenoles totales yv 215nm mg/L 146,33 149,58 144,14 + 2,30

*Valores promedio 9 determinaciones, DQO: Demanda Quimica de Oxigeno,

DBOs: Demanda Biologica de Oxigeno.

Se observa una variacion en la concentracidon de materia organica (Tabla 9)

medida como demanda quimica de oxigeno soluble (310 - 244 mgO,/L). Ademas

de la demanda biologica de oxigeno (48 - 31 mg/L). Por otro lado, valores de

fenoles totales (144,14 mg/L), indican que este influente presenta eliminacion de

compuestos especificos al ser sometidos al sistema de tratamiento bioldgico del

tipo MBBR.
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5.5 Parametros de eficiencia del reactor

70 ; 92
[}
[}
__ 60- ! S
S A ) ] 4 90
O - : - - i
© 504 _ : :
a - : .
- ] ! 1 88
A !
(&) ! o
S 404 : 1
£ | -
E s - 1 8
W 304 ;
i ) 1
20 - | : - 84
N I N I: N I N I N I N I N I N
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tiempo (d)

Figura 6. Eficiencia de eliminacion de DQO ( M) y DBOs (O) durante el periodo de

operacion.

La Figura 6, muestra la eficiencia de eliminacion de carga organica obtenida
durante la operacion del reactor en términos de DQO y DBOs. Se observan
valores de eliminacion de DQO y DBOs, de 59,49% y 87,27% en promedio

respectivamente.

Se observa una fase de 40 dias de periodo critico, en donde existen valores de
55% de eliminacion de DQO, posterior a los 40 dias, se trabaja con un efluente
distinto, observando una cambio en la cantidad de materia organica, evidenciando

una eliminacion de DQO y DBOsen 63,3% y 90,5% respectivamente.

46

Eliminacién DBOs (%)



Tabla 10.  Porcentajes de eliminacion de compuestos especificos

Pardmetro Unidad Eliminacion (%)
Aromatico yv 254 nm Abs. 221
Lignina yv 272 nm Abs. 19,1
Lignina yv 280 nm Abs. 20,5
Acido lignosulfénico yv 346 nm Abs. 26,5
Color yy 440 Abs. 18,9
Fenoles totales yv 215 nm mg/L 19,3

Durante la operacion, se evidencio la directa relaciéon que guardo la eficiencia de
eliminacion de compuestos fendlicos totales con la eliminacion de color. La Tabla
8, muestra una eficiencia de eliminacion de compuestos fendlicos totales del orden
de 19,3% que estuvieron directamente relacionadas a deficiencias en la
eliminacion de color del orden de 18,9%.

La Figura 6, muestra la eficiencia de eliminacion de carga organica obtenida
durante la operacion del reactor en términos de DQO y DBOs. Se observan
valores de eliminacion de DQO y DBOs, de 59,49% y 87,27% en promedio

respectivamente.

Se observa una fase de 40 dias de periodo critico, en donde existen valores de
55% de eliminacion de DQO, posterior a los 40 dias, se trabaja con un efluente
distinto, observando una cambio en la cantidad de materia organica, evidenciando

una eliminacion de DQO y DBOsen 63,3% y 90,5% respectivamente.

5.6 Evolucion de la biomasa bacteriana.
Para evaluar tanto la capacidad de sedimentacion del lodo como la calidad de

este, se relaciond el indice volumétrico del lodo (IVL) a la relacion alimento
microorganismo (F/M) (Figura 7). De esta forma se realiza una estimacion del tipo

de lodo presente en el reactor pudiendo ser de tipo: disperso, floculento o lodo
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inflado (bulking). La biomasa mantuvo caracteristicas de lodo floculento

principalmente, durante todo el periodo de operacion.
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Figura 7. Relacion entre IVL y relacion Alimento/Microorganismo

Ademas, se caracteriz6 microscopicamente el tipo de microorganismos presentes
en el reactor ya que el tipo de microorganismos presentes corresponden a un
indicador de calidad de operacion y manejo del sistema. Mediante microscopia

Optica se observo el tipo de microorganismos presentes en el lodo.

La Figura 8, muestra algunos de los microorganismos observados a través de
microscopia optica donde (A) corresponde a un nematodo, por otro lado, (B), (E) e
(I) corresponden a ciliados fijos que se encuentran unidos al floculo. (D) y (G) son

ciliados libres nadadores y (C), (F) y (H) corresponden a rotiferos.
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Figura 8. Microorganismos bioindicadores presentes en el sistema
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5.7 Determinacion de estigmasterol a través de CG-FID

Tabla 11. Datos de cromatografias

Tiempo Adicion Concentracion

Muestra Fecha  retencidn estandar Area calculada
min (Hg/L) (PA*S) (Mg/L)

E1 30,88 0 106,83 20,56 + 0,05
E1 Std 1 30-08-12 30,88 1000 235,90

E1 Std 2 30,88 2000 381,96

E5 30,87 0 60,03 29,15+ 0,05
E5 Std 1 05-10-12 30,88 1000 182,65

E5 Std 2 30,89 2000 285,54

E9 30,86 0 29,73 51,58 + 0,05
E9 Std 1 30-11-12 30,90 1000 348,52

E9 Std 2 30,92 2000 581,87

S1 <N.D 0 0,00 N.C

S1 Std 1 30-08-12 30,87 1000 136,20

S1 Std 2 30,89 2000 150,32

S5 <N.D 0 0,00 N.C

S5 Std 1 05-10-12 30,87 1000 96,02

S5 Std 2 30,90 2000 450,40

S9 <N.D 0 0,00 N.C

S9 Std 1 30-11-12 30,88 1000 150,12

S9 Std 2 30,88 2000 202,24

E: Entrada; S: Salida; Std: Estandar; N.D: No Determinado; N.C: No Cuantificado;
pA*S: Area del pico*segundo.

La Tabla 11, muestra los datos obtenidos a través de las cromatografias
realizadas en el laboratorio de cromatografia a gas con detector de ionizacién de
llama en el departamento de Fotoquimica de la facultad de ciencias Bioldgicas y

Oceanografia de la universidad de Concepcion.

Con respecto al tiempo de retencidn del estigmasterol bajo las condiciones de

operacion, este presenta un error inferior al 0,5% por lo cual se acepta y confirma
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bajo la medicion de los estandares que los picos encontrados corresponden a

estigmasterol.

Para la cuantificacion de estigmasterol en las muestras de efluentes de celulosa
Kraft tanto a la entrada y salida del reactor fueron extrapoladas de la curva de
adiciéon estandar. Obteniéndose concentraciones de 20,56; 29,15; 51,58 ug/L a la
entrada del reactor respectivamente, por otra parte a la salida del reactor no se
pudo cuantificar la concentracién de estigmasterol debido a que no fue posible
detectar alguna sefal en la muestra. Estimandose que bajo las condiciones de
operacion en el reactor este es capaz de eliminar, degradar o transformar por

completo al estigmasterol.
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Figura 9. Curva Adicion Estandar Entrada reactor.

Para poder evaluar el efecto de la matriz con respecto a la determinacion vy
cuantificacion del estigmasterol en la muestra se hace necesario realizar un

cuantificacion de las mismas muestras a través de curva de calibracién y comparar
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los resultados obtenidos, sin embargo, se puede apreciar en los resultados que el
estigmasterol a lo largo del tiempo sufre cambios debido a su ruta metabdlica

aumentando su concentracion.
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6. DISCUSION
En las ultimas dos décadas, la actividad destinada a la produccién de celulosa, ha

adquirido una creciente importancia socioecondmica y ambiental (Pokhrel and
Viraraghavan, 2009). En Chile, y especificamente, en la Region del Biobio, la
celulosa Kraft ha impulsado una creciente participacion en los mercados globales,
generando un importante eje de desarrollo econémico (Orrego et al., 2010). A
través de los afos, esta industria ha desarrollado cambios en el proceso
productivo implementando tecnologias de tratamiento secundario para la
degradacién de la materia organica. Para este fin, las tecnologias disponibles, son
de tipo bioldgica aerdbicas (Rosa et al., 2010). Dentro de ellas se puede
considerar sistemas de biomasa libre, tales como lagunas aireadas y sistemas de
biomasa inmovilizada (MBBR: Movil Bed Biofilm Reactor) (Ferrai et al., 2010). Sin
embargo, a pesar de la implementacion de este tipo de tecnologias bioldgicas
secundarias, se ha demostrado por un lado, que existe una alta fraccion de
compuestos aromaticos recalcitrantes y por otro, efectos de alteraciones
endocrinas en organismos habitantes en las cercanias a las descargas. Podria ser
factible que este tipo de tecnologias no tengan la capacidad de eliminacion
completa de extractivos de la madera (fitoesteroles, entre otros) y por ello, existe
la presencia de un potencial endocrino en los efluentes tratados (Orrego et al.,
2005; 2010; Merilainen et al., 2006; Popesku et al., 2010). En este sentido, se
conoce que los fitosteroles se encuentran en concentraciones entre 0,37-34 mg/L
a pesar de tener un tratamiento secundario biolégico (Chamorro et al., 2010).
Dentro de los fitosteroles, el estigmasterol es uno de los compuestos que podria
tener un alto impacto en los ecosistemas debido a que es capaz de aumentar en
mas de 300%, posterior a sistemas de tratamientos bioldgicos aplicados en las
industrias de celulosa Kraft. Sin embargo, de estos sistemas MBBR, existe poca
evidencia sobre la eliminacion y/o degradaciéon de compuestos especificos, tales
como estigmasterol. En este sentido, esta tesis se enfocd principalmente en
establecer si el sistema de tratamiento secundario basado en biomasa adherida

(MBBR) es eficiente en la reduccion de materia organica y compuestos
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especificos, ademas de la eliminacion de compuestos extraibles, especificamente
estigmasterol. Por otro lado, observar el desarrollo y estabilidad del sistema a

través de parametros de la biomasa.

6.1 Caracterizacion fisico quimica del efluente
La caracterizacion fisico-quimica del influente de celulosa Kraft se presenta en la

Tabla 6, se observa una concentracion de materia organica de 720,2 mg/L y 313,1
mg/L para DQO y DBOs respectivamente, donde la DBOs corresponde a
compuestos facilmente biodegradables tales como carbohidratos y &acidos
organicos (Diez et al., 2002). En general, estos valores coinciden con los
obtenidos por otros investigadores con rangos de 540 — 2120 mg/L y 250 — 490
mg/L, para DQO y DBOs respectivamente (Villamar et al., 2009; Pozo et al., 2011).
En el caso de fenoles totales se registraron concentraciones entre 188,4 — 193,6
mg/L, estos valores se encuentran en rangos inferiores a los presentados por
Villamar et al. (2009), y Chamorro et al. (2010), los cuales presentan un rango
entre 240 — 720 mg/L.

En términos de biodegradabilidad, se determind la relacion DBOs/DQO, indicando
un valor de 0,43, esto evidencia que el influente de celulosa Kaft no es totalmente
biodegradable, indicando una alta presencia de compuestos recalcitrantes. Estos
compuestos podrian corresponder a aromaticos de alto peso molecular, tales
como lignina y sus derivados (Diez et al., 2002; Villamar et al., 2009). Por otro
lado, la determinacion de nutrientes, especificamente nitrégeno total (NT) y fosforo
total (FT) se observan en concentraciones de 3,30 mg/L y 1,05 mg/L,
respectivamente, obteniendo una relacidon de nutrientes inferior a la relacion
optima de DBOs:N:F 100:5:1, recomendada por Diez et al. (2002), para una optima

eliminacion de materia organica.
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6.2 Sistema MBBR

6.2.1 Parametros operacionales, eficiencia de eliminacion de materia
organica y compuestos especificos presente en efluente de celulosa Kraft
Los sistemas secundarios implementados en las industrias de celulosa en Chile,

han sufrido una evolucion desde la década de los 907, con el objetivo de resolver
el problema de las grandes extensiones de terreno utilizada por las lagunas
aerobicas y su elevado tiempo de retencion hidraulico, los problemas de “bulking”
y pérdida de lodo ante cambios bruscos en las caracteristicas del efluente (pH,
temperatura, carga organica, entre otros) que son frecuentes en este tipo de
efluentes (Chamorro, 2011). Sistemas en base a biopeliculas como MBBR, son
mas compactas que los sistemas de biomasa libre y las eficiencias de tratamiento
son menos dependientes de las caracteristicas de separacién del lodo (ddegaard
et al.,, 2000). La Tabla 8, resume algunas de las caracteristicas operacionales
presente en el sistema MBBR. Durante todo el periodo de operacion el tiempo de
retencion hidraulico se mantuvo alrededor de los 2 dias, mientras que la carga
organica presenta valores de 0,343 + 0,001 KgDQO/m®d, operando bajo las
condiciones oOptimas de nutrientes 100:5:1. La concentracion de oxigeno disuelto
(O.D) se mantuvo en el rango 4,97 + 0,98 mgO-/L, en relacion a esto, se ha visto
que la concentraciéon efectiva para que existe degradacion de materia organica en
sistemas MBBR corresponde a un promedio superior a los 3 mgO,/L de manera
de asegurar la mezcla completa del reactor e intercambio de oxigeno en la
biopelicula. Por otro lado, el pH 6ptimo para el mantenimiento de la mayoria de los
microorganismos es en el rango de la neutralidad (Runsten et al.,, 2006), de
acuerdo a esto, los valores presentados en el sistema MBBR corresponde a 7,44 +
0,18. En cuanto al pH de salida, se produjo un aumento llegando a valores de 8,82
+ 0,39 en este sentido, Diez et al. (2002), evalud la eficiencia de eliminacion de
materia organica a diferentes pH (4, 7 y 10) obteniendo una actividad éptima de
los microorganismos a pH 7, ya que ante cambios bruscos de pH estos son

inhibidos produciendo una pérdida de actividad biologica.
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Como se menciono anteriormente, estos sistemas MBBR, han sido implementados
hace aproximadamente dos décadas (Runsten et al., 1999), y la mayoria de los
estudios sobre este tipo de tecnologia han sido para evaluar la eficiencia asociada
a la reduccion del tiempo de retencion hidraulico, remocion de materia organica en
base a demanda quimica de oxigeno (DQO), demanda biolégica de oxigeno
(DBOs) y nutrientes. Por esta razdn, en esta investigacion se evalua ademas la
eficiencia de eliminacién de compuestos especificos como lo son el color, lignina y
compuestos aromaticos entre otros. La eficiencia en la degradacion de materia
organica, presentada por sistemas MBBR es presentada en la Figura 6. Se
observa que estos sistemas son robustos en la eliminacion de materia organica,
presentando valores maximos de eliminacion para la DQO de 63,23%, mientras
que para la DBOs es de 90,55%, estos valores son similares a las encontradas
por Villamar et al. (2009). Se evidencia que los sistemas de tratamientos
secundarios implementados en Chile, incluyendo MBBR, son eficientes en la
degradaciéon de la materia organica y conjuntamente con esto, han reducido
considerablemente el impacto ambiental agudo de los efluentes de celulosa
(Kostamo and Kukkonen, 2003). El porcentaje de eliminacion en términos de
DQO, presente en sistemas MBBR, son similares a los observados por los
sistemas de biomasa libre, en todos estos sistemas se presenta una fraccidn
recalcitrante imposible de eliminar, esto debido principalmente a presencia de
ligninas de elevado peso molecular y a compuestos fendlicos clorados de dificil
degradaciéon (Diez et al., 2002). En este sentido, compuestos especificos como
lignina y color no evidenciaron ninguna reduccién importante en sistema MBBR
(Tabla 10). La degradacion de fenoles alcanzo un maximo valor de 22,8% y esta
baja eficiencia de eliminacion se relaciona directamente con la del color (18,9%),
autores como Milestone et al. (2004), relacionan el aumento de color al efecto de
polimerizacion de compuestos fendlicos de bajo peso molecular generados por los
residuos de la lignina. Estos autores demostraron que efluentes de la industria de
celulosa Kraft tratados, pueden incrementan su color 45 veces mas en sistemas

de tratamiento secundario.
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6.2.2 Evolucién de la Biomasa durante la operacion del reactor.
En general, en los procesos bioldgicos los microorganismos se encuentran

mezclados con el agua residual a tratar. Sin embargo, en sistemas MBBR la
biomasa es inmovilizada en soportes inertes, permaneciendo estatica mientras
que el liquido a tratar fluye a través del sistema. Estos procesos presentan varias
ventajas como una mayor concentracion de biomasa en el reactor, mayor actividad
metabdlica, mejor resistencia a la toxicidad y mejores caracteristicas de
sedimentabilidad del lodo, entre otras (Cohen 2001). La alta relacién superficie-
volumen del medio de soporte en estos reactores ofrece la posibilidad de una
significativa reduccion del volumen del reactor comparado con los sistemas de
biomasa suspendida (Homada y Al-Ghuain, 1998). La actividad heterotréfica de la
biomasa bacteriana es fundamental para evaluar la biodegradacién de en
efluentes de celulosa Kraft, la cual puede verse disminuida por condiciones
desfavorables y por la presencia de compuestos especificos que podrian causar
una inhibicién en los sistemas biologicos (Fall et al., 2006). En relacion a esto, La
respirometria es una herramienta util para evaluar la actividad heterotréfica de la
biomasa, esta se basa en la determinacién e interpretacion de la velocidad de
utilizacion del oxigeno, y permite conocer la tasa de consumo de sustrato y el
rendimiento bacteriano (Pozo, 2011). Mediante la respirometria es posible
determinar el oxigeno empleado para respiracion enddgena, que es el oxigeno
empleado por las bacterias exclusivamente para su crecimiento (Fall et al., 2006).
La condicién del in6culo empleado en el sistema MBBR, se determind mediante
respirometria, estos valores son observados en la Tabla 7, se observa que los
valores concuerdan con los presentados por Vidal et al. (2004), refiriendo que en
sistemas aerdébicos de tratamientos de efluentes se presentan valores que varian
entre 0,07 hasta 0,42 gO,/gSSV-d. por otro lado el IVL se relaciona a la
sedimentabilidad de lodo y su relacién a la concentracion de SSV en el MBBR en
este sentido este parametro se encuentra en un rango optimo entre 35 — 135
mLSS/gSSV-h, valores superiores a estos, son indicadores de presencia de

bacterias filamentosas (Ramalho, 1996). La Figura 7, muestra el IVL, el cual a una
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VCO de 0,343 + 0,001 Kg DQO/m* -d y TRH 48h muestran caracteristicas de lodo
floculento en un rango de 0,35 — 0,56 gDQO/gSSV y 42 — 60 mL SS/gSSV-h. Por
otro lado, la relacibn F/M indica requerimientos nutricionales de los
microorganismos. Esta debe encontrarse en el rango 0,30 — 0,60 gDQO/gSSV
(Ramalho., 1996). Los resultados obtenidos (Figura 7) demuestran que la
evolucién de la biomasa fue 6ptima. Estudios previos realizados por Villamar et al.
(2009), obtuvieron biomasa de caracteristicas floculentas con VCO de 0,14
KgDBOs/m®d, 0,25 KgDBOs/m>d y 1,09 KgDBOs/m®d y relacion de nutrientes
100:5:1 y 100:1:1.por otro lado, Jarpa et al. (2012), obtuvo un lodo de
caracteristicas floculentas a una VCO de 2,36 KgDBOs/m®-d y 2,99 KgDBOs/m®-d.

6.3 Evaluacion presencia de estigmasterol
Investigaciones realizadas con fitoesteroles, han sido enfocados principalmente

con B-sitosterol, debido a esto, existen pocos trabajos realizados con estigmasterol
y campesterol entre otros. En general el comportamiento de los compuestos
extractivos de la madera esta influenciado por las propiedades fisicoquimicas que
éstos presentan (Jiang et al., 2005). Los fitosteroles en general son insolubles en
agua y altamente lipofilicos (log Kow > 9) es decir, tiene una gran tendencia a
unirse a las matrices lipidicas, lo cual les permite bioacumularse (Hewitt et al.,
2000) debido a esta principal caracteristica es que la evaluacion de estigmasterol
se llevo a cabo a través de la técnica analitica de cromatografia de gas con
detector de ionizacién de llama y cuantificada a través del método por Adicion
estandar, este tiene la ventaja de que soélo se necesita, medir las areas de los
picos de interés. Es un requisito que cada vez se inyecte la misma cantidad de
muestra. Los estandares necesarios deben analizarse bajo las mismas

condiciones de operacion que la muestra.

En este sentido, esta tesis se enfocd en establecer si sistemas de tratamientos
secundarios del tipo MBBR eran eficientes en la reduccion de compuestos
extraibles, especificamente estigmasterol. En este trabajo se obtuvieron

concentraciones de 20,56; 29,15; 51,58 ug/L en el influente de celulosa Kraft. En
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este sentido, el estigmasterol estaba presente en los influentes sin tratamiento a
una concentracion esperada para las industrias que procesan Pinus radiata con
blanqueo ECF (0,021 hasta 3,4 mg/L) (Stromberg et al., 1996; Cook et al., 1997;
Van den Heuvel et al., 2002; Kostamo et al., 2004). Se observa que sistemas en
base a Laguna aerdbica son eficientes en la degradacion de estigmasterol a la
velocidad maxima de carga, por el contrario a bajas velocidades de carga se
produce un aumento de este compuesto en un 27-30% respectivamente. Este
fendmeno de aumento de concentracion de estigmasterol, ha sido mencionado por
Cook et al. (1997), donde evidencia que podria incrementarse hasta un 300% en
un sistema de L.A. Este aumento y posterior reduccion de estigmasterol en estos
sistemas bioldgicos evidencian que la eliminacion o degradacion de estos
compuestos estan estrechamente relacionadas con variables operacionales del
reactor, tal como el tiempo de retencion hidraulico. Por otro lado, Xavier et al.
(2009), observa que los fitoesteroles pueden ser removidos del efluente en
porcentajes cercanos al 100%, principalmente por la adsorcién en lagunas
aireadas. Con esto se infiere que el contenido de fitosterol o en este caso
especifico, estigmasterol en un sistema de tratamiento biolégico del tipo MBBR
con un TRH de 2d es capaz de remover de forma analoga a L.A el 100% del
compuesto, esto queda evidenciado en la presente tesis, debido a que en la salida
del reactor no se pudo cuantificar la concentracion de estigmasterol por que no fue

posible detectar alguna sefal en la inyeccion de las muestras.

Chamorro et al. (2010), realizé un balance de masa con los principales grupos
identificados en influente, biomasa y efluente de salida mediante CG-MS. Este fue
un punto importante dentro de su investigacion, pues otorgd una herramienta para
poder inferir cuales serian los compuestos activos dentro del efluente. Este
balance mostrd la generacion de esteroles, fenoles y triterpenos en TRH. De 2 y
0,5 d. Estos resultados sugieren que un sistema MBBR aerdbico no es capaz de
degradar compuestos como los esteroles (Kostamo et al., 2004). Esto coincide a lo

observado por Gunnerson et al. (2009), quien evidencia mediante analisis
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cromatograficos (CG-MS) que MBBR es eficiente en reducir compuestos
esteroidales, lo que avala el resultado obtenido en esta investigacion,
evidenciando la eliminacién de estigmasterol en un 100% de la fase liquida del
efluente, por lo cual se hace necesario para futuras investigaciones realizar la

determinacion analitica (CG-FID) a la biopelicula y biomasa de reactor.

Estudios sobre la tecnologia MBBR en general, han sido para evaluar la eficiencia
asociada a la reduccion del tiempo de retencion hidraulico, remocién de materia
organica en base a demanda quimica de oxigeno (DQO), demanda biologica de
oxigeno (DBOs) y nutrientes. Por esta razon, se profundizd el estudio de estos
sistemas en cuanto a la caracterizacion de compuestos especificos, como

estigmasterol y su eliminacién mediante MBBR.
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CONCLUSIONES
Sistema en base a biomasa adherida como MBBR, presentan una eficiencia de

reduccion de materia organica con valores maximos de 63,23% y 90,55% para
DQO y DBOs respectivamente. Por otro lado, estos sistemas no son eficientes
para eliminar completamente compuestos especificos como los que producen

color, fenoles totales entre otros.

Compuestos extraibles de la madera, como estigmasterol, esta presente en

influentes de celulosa Kraft en una concentracion de 20 — 52 pg/L.

Existe total eliminacion de estigmasterol en el efluente mediante un sistema de
tratamiento del tipo MBBR a un tiempo de retencion hidraulica de 2 dias y una
velocidad de carga organica de 0,343 + 0,001 Kg DQO/m? -d.
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