4

Maria C. Area et al.. DQO recalcitrante de efluentes quimimecanicos y semiguimicos

Rev. Cienc. Tecnol.
A0 12 /N°13 /2010 / 4-12

Tratamientos aplicables para la reduccion de la DQO recalcitrante
de efluentes de pulpados quimimecanicos y semiquimicos
(revision)

Treatments applicable to the reduction of recalcitrant DQO of pulping effluents of
chemichemical and semichemical pulping (revision)

Maria C. Area, Sergio A. Ojeda, Olga M. Barboza, Dora I. Bengoechea, Fernando E. Felissia

Resumen

Los procesos de fabricacion de pulpa celuldsicas quimimecéanicas y semiquimicas, debido a su elevado rendimiento,
no poseen sistemas de recuperacion de reactivos basados en la combustion de la materia organica disuelta. Las
sustancias que se descargan con el efluente de una fabrica celuldsica varian segun el proceso que se utilice, pero
en general, pueden clasificarse en materiales coloreados, materiales faciles y dificiles de biodegradar y materiales
toxicos. Como consecuencia, luego del tratamiento bioldgico de sus efluentes liquidos, queda una cierta cantidad
de materia organica dificil de degradar, denominada recalcitrante, que se mide como Demanda Quimica de Oxigeno
(DQO). Existen diferentes métodos de eliminacion o degradacion de estas substancias, como los tratamientos
fisicoquimicos, tratamientos biolégicos convencionales y con hongos, y los procesos de tratamientos integrados.
Se presenta una revision de estos métodos relacionados con su eficiencia en remocion de la DQO del efluente.
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Abstract

Semichemical and chemimechanical pulping processes, due to their high yield, do not have efficient recovery
systems based on combustion of dissolved organic matter. The substances discharged with the effluent of a pulp
plant vary depending on the process, but generally are colored materials, materials which could be easy and difficult
to biodegrade, and toxic materials. After the biological treatment of the effluent, certain amount of organic matter
which is difficult to degrade remains, known as recalcitrant, and measured as chemical oxygen demand (COD).
There are different methods for the elimination or degradation of these substances, as physico-chemical treatment,
conventional biological treatments also with fungi, and integrated treatment processes. This paper presents a
review of these methods, related to their efficiency in removing the COD of the effluent.

Key words: COD, Effluent, Chemimechanical pulping, Semichemical pulping, Review.

Introduccion

El Impacto Ambiental de una determinada industria
involucra las perturbaciones que ésta genera sobre el medio
circundante. Las fabricas deben tomar medidas minimiza-
doras, correctoras y compensatorias de sus posibles efectos
negativos (mitigacion). Una importante consideracion de
disefio y funcionamiento de las fabricas modernas de pulpa
y papel es minimizar las pérdidas del proceso y tratar los
efluentes para que su impacto en el ambiente sea minimo.

La contaminacion del agua se puede definir como
cualquier cambio quimico, fisico o bioldgico en la calidad
del agua, que tenga un efecto perjudicial para algunos usos.
Los efluentes de la industria de pulpa y papel causarian
dafios considerables a las aguas receptoras si se descargan
sin tratamiento, ya que tienen una alta demanda bioquimica
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de oxigeno DBO, demanda quimica de oxigeno DQO,
compuestos clorados (medidos como halégenos organicos
absorbibles, AOX), s6lidos en suspension (principalmente
fibras), acidos grasos, taninos, acidos resinicos, lignina y
sus derivados, azufre y compuestos de azufre, etc. Algunos
de estos contaminantes son extractivos naturales de madera
(resinas, taninos, lignina) y otros son compuestos xenobio-
ticos que se forman durante el proceso de fabricacion de
pulpa y papel (como las dioxinas y furanos) [1]. También
pueden presentar una alta concentracion de nutrientes,
produciendo eutrofizacion en las aguas receptoras.

El contenido de compuestos facilmente biodegradables
es medido por la DBO, mientras que los compuestos
dificilmente biodegradables en los efluentes de la fabrica
celuldsica (como los lignosulfonatos y las hemicelulosas de
alto peso molecular) pueden estimarse midiendo la DQO.
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La relacion DBO/DQO se denomina indice de biodegrada-
bilidad. Cuanto menor es este indice, mayor es la fraccion
de componentes dificilmente biodegradable.

El color es una preocupacion ya que afecta a la pe-
netracion de la luz, impactando sobre el crecimiento de
las plantas acuaticas. E1 material coloreado se origina
principalmente de la lignina, que posee grupos cromoforos
marrones. Los compuestos coloreados son relativamente
estables a la biodegradacion y permanecen en el efluente,
atn después de haberle efectuado un tratamiento bioldgico.
El efecto del color en el efluente, mas alla de que puede
afectar estéticamente, puede tener una accidn negativa
porque reduce la penetracion de los rayos solares en el
curso del agua y en consecuencia puede reducir la vida
acuatica en el mismo.

La forma de cuantificar los materiales organoclorados
es mediante la determinacion de los AOX (haldégenos
organicos adsorbibles). Estos derivan generalmente de

truccidon quimica [9]. Los métodos destructivos consisten
en la oxidacidn con un agente quimico (o0zono, peroxido
de hidrégeno, oxigeno). Los métodos que utilizan oxigeno
son la incineracion, la oxidacion himeda (wet oxidation)
y la oxidacion supercritica [10]. El grado de degradacion
de los compuestos organicos puede ser parcial (cambio
estructural del compuesto, a otros mas biodegradables)
o total (mineralizacion, convirtiéndolos en sustancias
inorgénicas como el CO, y H,0).

Metodologias de analisis

Los diferentes autores utilizan metodologias variadas
de analisis. Algunas de las técnicas internacionales mas
utilizadas figuran en la Tabla 2.

Tabla 2: Pardmetros de contaminacién y técnicas de andlisis mas
utilizadas.

la etapa de blanqueo, de aquellas fabricas que utilizan AOX Water quality. Determination of adsorbable organically bound halogens
. . Lo o (AOX). 1SO 9562:2004.
cloro, hipoclorito o didéxido de cloro. Las fabricas que no : — - -
. , Water quality. Determination of biochemical oxygen demand after n
blanquean o bien que blanquean con oxigeno, ozono y bEo |d2S (BODN. SO 58152:2003.
peréxido de hidro’geno (caso de las fabricas de pulpas qui_ Sgandard_ Methods for the Examination of Water and Wastewater. 5210
i . ., . . . Biochemical Oxygen Demand (BOD). 2003.
mimecanicas y semiquimicas) generan muy baja cantidad Water quality. Determination of the chemical oxygen demand.
de compuestos organoclorados. Se ha demostrado que las pgo |50 6060:1989
crs Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater. 5220
que blanquean con didxido de cloro generan compuestos Chemical Oxygen Demand (COD). 2003.
mono o biclorados, no toxicos [2]. Water quality. Examination and determination of colour. ISO 7887:1994.
s s . Color inati
Los valores iniciales de DQO son muy dispares, depen— zt(;a:g:lazrgolgethods for the Examination of Water and Wastewater. 2120
diendo del proceso de pulpado y del sector que proviene Water quality. Guidelines for the determination of total organic carbon
el efluente. Las cargas iniciales de DQO en efluentes de cor |10C):1S08245:1987.
.. Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater. 5310
pulpados de alto rendimiento (TMP, CTMP, BCTMP, Total Organic Carbon (TOC). 2003.
NSSC) varian entre 2.500 v 17.500 me/L (Tab]a ]) Al Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater. 2540
SVRY A & : solidos < 51igs. 2003
- P . Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater. 8050
Tabla 1: DQO en gflgentesdde fabrllcas de pulpas mecénicas, quimime- roxieidad Bacterial Bioluminescence. 2003,
canicas y semiquimicas y de papel. Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater. 8910
Efluente Proceso DQO (mg/L) Referencia Fish. 2003.
T™P 3.340, 3.500, 5.600, 7.210 13] Water quality — Determination of turbidity. ISO 7027:1999
BCTMP-TMP 2.520-7.930 14] Turbidez |standard Methods for the Examination of Water and Wastewater. 2130
TMP-CTMP 4.000y 7.800 [3] Turbidity. 2003.
4.800, 7.900, 6.000-9.000 3l *American Public Health Association (APHA), American Water Works Association (AWWA), Water
Pulpa cTMP 0065 5] Environment Federation (WEF).
12.000 6]
16.000, 17.500 [31 - . P
NSsC 14.200 7] Tratamientos fisicoquimicos
1.000-5.600 [31
T™P 2.500 18] . o S BE
Papelero y - Los tratamientos fisicoquimicos se utilizan para la
Aguas blancas CTMP 2.500-13.000 [31 limi i6n d ticul 5lid ., loi
NSSC 5.020 3l climinacion d¢€ particulas solidas €n suspension, Colo1-

TMP: Pulpado Termomecanico, CTMP: Pulpado Qumitermomecanico, BCTMP: Pulpado
Qumitermomecanico con Blangueo, NSSC: Pulpado SemiQuimico al Sulfito Neutro.

Los valores finales de 1a DQO y la DBO dependen del
valor inicial y del tratamiento aplicado.

Para lograr los valores de vertido exigidos por las
legislaciones vigentes, la industria celuldsica ha desa-
rrollado varios métodos para el tratamiento de estos
tipos de efluentes, que pueden clasificarse en métodos no
destructivos y destructivos. Los métodos no destructivos,
también llamados tratamientos fisicoquimicos, suelen ser
etapas previas de concentracion antes de abordar su des-

dales, material flotante, color y compuestos toxicos.
Incluyen a los tratamientos de sedimentacion—flotacion,
coagulacion—floculacion, adsorcion con carbdn activado y
otros adsorbentes, extraccion en fase liquida y tecnologia
de membranas (ultrafiltracion, nanofiltracion).

Clarificacion

La llamada clarificacion primaria consiste en un sistema
fisico de sedimentacion o de flotacion. La experiencia de-
muestra que puede eliminarse el 80 % del material solido

en suspension con un sistema bien manejado.
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Coagulacion-floculacion

Sus objetivos son disminuir los so6lidos totales en sus-
pension, generar bajos indices de lodos (SVI) y recuperar al
maximo el agua para su reutilizacion. Para cada coagulante,
su dosis y el pH del medio son dos factores significativos.
En el tratamiento de efluentes de procesos TMP y BCTMP
con sales de hierro y aluminio como coagulantes se logra-
ron reducciones del color, carbono orgénico total y turbidez
de aproximadamente un 90, 88, 98 % respectivamente [4].
Los valores de pH se ajustaron a sus valores optimos en
cada caso, siendo: 4,0-6,5 para cloruro férrico, mayor que
7,4 para sulfato férrico, 5,0—6,0 para cloruro de aluminio
y 5,8 a 6,8 para sulfato de aluminio.

El tratamiento de precipitacion quimica con policloruro
de aluminio (PAC) fue mas eficiente que con sulfato de
aluminio. En ninguno de los sistemas fue necesario un
ajuste de pH. Se lograron reducciones de aproximadamente
95 % en color, 50 % de lignosulfonatos y 40 % de DQO
sobre el efluente de entrada al clarificador primario de una
fabrica NSSC. [11].

Con sulfato de aluminio Al,(SO,), como coagulante
y polimeros como floculantes (en dosis entre 500 y
1250 mg/L y pH entre 4 y 9), se han reportado altas re-
ducciones de turbidez, sdlidos totales y demanda quimica
de oxigeno (99 %, 99,4 % y 90 % respectivamente) en
efluentes de fabricas de pulpa y papel [12]. Utilizando
policloruro de aluminio (PAC) como coagulante sobre
diferentes efluentes de una fabrica de pulpa y papel kraft
de bagazo, se encontrd que en 6ptimas condiciones (pH 3 y
dosis de PAC: 3 g/L) se elimina aproximadamente el 80 %
de 1a DQO y el 90 % del color. [13].

Agregando sulfato de aluminio con hidréxido de sodio
e hidroxido de calcio a un efluente kraft y ajustando el pH a
12,5, se produjeron reducciones del 80 % y 45 % de AOX y
DQO respectivamente. [14]. Otros agentes utilizados como
coagulantes son el cloruro férrico y el cloruro de aluminio,
con los que se lograron reducciones de 18 % del color y
53 % de la DQO respectivamente [15].

Una poliacrilamida catidonica con muy alto peso mole-
cular y baja densidad de carga se probo como floculante
sobre efluentes papeleros, alcanzando 95 % de reduccion de
la turbidez, 98 % de remocion de SST y 93 % de reduccion
de DQO [16].

Sobre un efluente de fabrica kraft se ensayd un sistema
electroquimico. Con electrodos de aluminio se elimino el
67 % de la DQO y el 98 % del color y con electrodos de
acero inoxidable, el 87 % de la DQO y el 84 % del color.
La coagulacion—floculacion con cloruro férrico y sulfato de
aluminio eliminaron hasta el 87 %y el 90 % de 1a DQO y
94 % y 98 % del color, respectivamente. [17].

Un efluente de blanqueo de una fabrica de pulpa con
indice de biodegradabilidad (DBO/DQO) de 0,11 (baja bio-
degradabilidad) se tratd mediante coagulacién—floculacion
con FeCl, y quitosdn. Se observé que la presencia del
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quitosan no contribuy6 de manera significativa a disminuir
la DQO pero mejord la velocidad de sedimentacion y la
compactacion [18].

Sobre efluentes de blanqueo de pulpas kraft se investigd
la reduccion de macromoléculas recalcitrantes de lignina
mediante la coagulacion—floculacion con sulfato de alumi-
nio y polielectrolitos naturales extraidos del cactus Cereus
peruvianus. La reduccion de lignina fue del 46 %, [19].
Una opcidon novedosa todavia no ensayada en la industria
de pulpa y papel es un producto natural, la semilla de
Moringa oleifera triturada, que actiia como polielectrolito
catidnico y podria reemplazar a los coagulantes quimi-
cos, disminuyendo los problemas ambientales que €stos
producen. Se han realizado ensayos sobre efluentes de la
industria aceitera, con una reduccion de 95 % de sdlidos
totales y 52 % de la DQO. [20].

Membranas

Los sistemas de filtracion—ultrafiltracion, se utilizan
como tratamiento terciario con lo que se producen reduc-
ciones de COT (carbono organico total), color y solidos
suspendidos cercanos al 60 %, 90 % y 100 % respectiva-
mente. Mediante 6smosis inversa se producen reducciones
de la DQO y DBO algo inferiores al 90 % [3, 21].

Adsorcion

El tratamiento de adsorcidn consiste en la retencion de
atomos, iones y moléculas en la superficie de un material
solido. Se puede utilizar carbon activado [22], coke acti-
vado y resinas poliméricas, y se aplica como tratamiento
terciario. La aplicacion de carbdn activado y del polimero
poli—estireno divinilbenceno sobre aguas residuales de in-
dustrias y municipios, variando el pH del medio y tomando
como parametros la reduccidn del color y de los s6lidos
totales, indic6 que a pH = 11 se elimind completamente el
color y se llegd a un equilibrio en cuanto a reduccion de
COT, mientras que a pH = 1,96 se elimind el 63 % de color
y la misma concentracion de COT [23]. Fueron necesarios
6 g de resina o 30 g de carbon activado para reducir un
95 % de COT (punto de equilibrio) de 1 kg de efluente
Kraft de coniferas.

El tamafio de la molécula y de los poros influye en la
adsorcion. La diferencia entre los productos es el costo
de regeneracion. Mientras que el carbon activado se in-
cinera, el polimero debe regenerarse mediante un lavado
con solucion de hidroxido de sodio. La presencia de sales
inorganicas en el efluente puede aumentar la actividad de
adsorcion, debido a la interaccion entre los iones de la sal
y los compuestos organicos [23].

Tratamientos oxidativos

Cuando la concentracién de DQO es baja, los trata-



Maria C. Area et al.. DQO recalcitrante de efluentes quimimecanicos y semiquimicos 7

mientos de oxidacion avanzada (AOP) son muy eficientes,
pero con elevadas concentraciones, el consumo de agente
oxidante es tan elevado que es preferible utilizar técnicas
de oxidacién directa, como la oxidacion himeda.

oxidacion hiimeda (WAO)

La oxidacion hiimeda es un proceso clésico de trata-
miento directo que se ha venido aplicando desde hace mas
de cincuenta afios y en el cual los compuestos orgdnicos e
inorganicos se oxidan en fase acuosa, con oxigeno o aire,
en condiciones de alta presion (20-200 bar) y temperatura
(150-350 °C), [24]. Es utilizable para valores de DQO
inicial entre 500—15.000 mg/L.

El tratamiento de un efluente de proceso TMP concen-
trados por nanofiltracion (7993 mg/L de DQO inicial),
mediante oxidacion hiimeda con oxigeno a 200 °C y 10 bar,
sufrio un descenso del 80 % de la lignina inicialmente pre-
sente, un 70 % de la DQO inicial, y como consecuencia, un
70 % de aumento de la DBO [25]. Este tratamiento debiera,
por lo tanto, tomarse como etapa previa a un tratamiento
bioldgico.

En experiencias de oxidacion humeda de soluciones
acuosas de fenol a 230 °C y 52 bar, se encontrd que se abre
el anillo en los compuestos aromaticos, dando por resultado
la formacion de acidos organicos (maleico, oxalico, acético
y formico) [26].

Se aplico oxidacion himeda a diferentes diluciones
de licores residuales CMP (DQO = 25.000 mg/L y
58.000 mg/L), y a licores residuales diluidos NSSC (DQO
inicial de 7.000—11.000 mg/L), utilizando presiones de
O, de 1,5, 5, 10 bar (a 20 °C) y temperaturas maximas
de 140, 180 y 200 °C. La mayor reduccion de aroméaticos
(absorbancia a 232,5 nm) se produjo durante los primeros
90 min. A los 180 min se lograron descensos de aromaticos
entre el 40 y el 75 %, de DQO del 40 % y de color del
95 %. La temperatura y la presion de O, resultaron ser los
factores mas importantes en la reduccion de aromaticos y
DQO, obteniéndose los mejores valores a 180 °C y 5 bar,
[27].

Oxidaciéon humeda supercritica (WAO)

Oxidacion humeda supercritica: utiliza aire u oxigeno
puro como fuente de oxigeno y opera en condiciones de
presion y temperatura superiores al punto critico del agua
(400—-650 °C y presiones mayores a 250 bar), [25].

Oxidacion humeda catalitica (CWAO)

Cuando es necesario alcanzar una tasa de mineraliza-
cidn alta, el proceso de oxidacion humeda puede realizarse
en presencia de catalizadores, para acelerar la velocidad de
degradacion de los compuestos organicos. El catalizador
hace posible la operacion en condiciones de temperatura

y presion mas moderadas (120-250°C, 5-25 bar) que
las de la oxidacion himeda no catalitica, mejorando el
balance econdmico del proceso. Los catalizadores suelen
ser metales u 6xidos de metales de transicion tipo cobre,
manganeso, cinc, soportados sobre silica o alumina [10].
La eficacia del proceso en cuanto a la reduccion de DQO
puede oscilar entre el 75 % y el 99 %: la oxidacién hu-
meda catalitica estd particularmente indicada en el caso
de efluentes concentrados (DQO>10.000 mg/L) o que
contengan compuestos no biodegradables o toxicos para
los sistemas de tratamiento bioldgico [25].

oxidaciéon humeda con peroxido (WPO)

Una alternativa para reducir la severidad de las con-
diciones de reaccidn es agregar peroxido de hidrégeno a
la oxidacion humeda, y a la oxidacion humeda catalitica
(catalytic wet peroxide oxidation, CWPO). En este ltimo
caso puede utilizarse un catalizador de bajo costo como
carbon activado no modificado, que permite evitar los
problemas de lixiviacion asociados a los catalizadores
metalicos [28].

Oxidacién Avanzada (AOP)

Los procesos de oxidacion avanzada (Advanced Oxi-
dation Processes) utilizan la fuerte capacidad oxidante del
radical hidroxilo. Implican la generacion de cantidades
suficientes del radical, con el fin de oxidar los compuestos
organicos del medio. Los AOP utilizan combinaciones de
Ozono, Perdoxido de Hidrégeno, Radiacion Ultravioleta
(UV) y catalizadores (0,/H,0,, UV/H,0,, Fenton: Fe,"/
H,0,, Fotofenton: UV/Fe,"/H,0, UV/O,, fotocatalisis
heterogénea: UV/TiO,, UV/H,0,/TiO,, etc.), [29]. Pueden
clasificarse en procesos homogéneos (con o sin aporte de
energia externa) y heterogéneos.

Tratamiento con Ozono

El ozono es un agente oxidante muy poderoso (potencial
de oxidacidon es E = +2.07 V), su solubilidad a 25°C es de
12 mg/dm3. Puede reaccionar con multiples especies con-
taminantes atacando al doble enlace con gran efectividad,
(C=C,C=N,N=N, etc.), pero no a los enlaces simples
(C—C, C—O0, O—H). Esto se debe a que no existe una via
facil de oxidacion. Sin embargo, el ozono reacciona con
iones S, para formar SO,?, SO,?, mediante un mecanismo
simple y rapido, requiriendo solamente el contacto del ozo-
no con el ién. El proceso de ozonizacion es un tratamiento
de oxidacion quimica muy eficiente, produciendo subpro-
ductos de bajo peso molecular, que a menudo son menos
toxicos y mas faciles de biodegradar. El ozono reacciona
de manera indiscriminada con casi todos los compuestos
organicos e inorganicos presentes en el medio y no produce
compuestos nocivos. El tratamiento con ozono es efectivo
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para la destruccion de grupos cromoforos.

Los parametros de funcionamiento en el proceso de
ozonizacidn son la presion parcial del ozono, el tiempo
de contacto y area interfacial, la temperatura de fun-
cionamiento y el pH del sistema. Puede realizarse con
incorporacion de un catalizador y también combinado con
otros oxidantes.

El tratamiento de efluentes papeleros con diferentes
tecnologias de ozonizacion produjo reducciones de DQO
de 25, 30 y 60 % trabajando a pH =2, 8 y 10 respectiva-
mente [30].

Los efluentes provenientes de pulpado de alto ren-
dimiento (TMP y CTMP), contienen gran cantidad de
materia organica recalcitrante (dificil de biodegradar
por tratamientos convencionales), principalmente acidos
resinicos y grasos. Trabajando con compuestos modelo,
se encontrd que la eficiencia del tratamiento con ozono
aumentd con la concentracion de ozono y la temperatu-
ra, produciendo un aumento de toxicidad de los acidos
resinicos y una disminucion de la toxicidad de los acidos
grasos [31]. Trabajando con efluentes de pulpado CTMP, se
encontrd que bajas cargas de ozono produjeron una mayor
disminucion de acidos resinicos y grasos [32].

Un tratamiento con ozono (250 mg/L de efluente) du-
rante 2 min extrajo mas del 90 % de los clorofenoles de un
efluente de fabricacion de pulpa kraft blanqueada [33].

Para evaluar la eficiencia de la ozonizacion (0,
128 mg/L) con agregado de perdxido de hidrogeno (1,
2 y 3 M) se trataron soluciones de fenol con diferentes
concentraciones (500, 1000 y 2000 ppm), variando el pH
del medio. Los resultados revelaron que el tratamiento con
ozono es mas efectivo a pH alcalino y cuando es menor la
concentracion de fenol en el efluente. Con concentraciones
de 500, 1000 y 2000 ppm de fenol se consiguieron reduc-
ciones de fenol de 31 %, 18 % y 8 % respectivamente,
con 14 horas de reaccién. Cuando se combinaron O, y
H,0,, también aument¢ la eficiencia en medio alcalino.
El tratamiento de una solucion de 2000 ppm de fenol con
perdxido 1, 2 'y 3 M produjo reducciones de 28 %, 11 %y
8 % respectivamente [34].

La introduccion de calcio al tratamiento reduce aun mas
la DQO. Durante la 0zonizacion el idn calcio se une con los
productos intermedios del fenol, formando un precipitado.
También se produce una reduccion en el tiempo de reaccion
para el mismo porcentaje de reducciéon de DQO. En una
experiencia se encontrd que son necesarios 47 minutos
para reducir el 90 % de la DQO cuando se introduce el i6n
calcio durante la ozonizacidn, mientras que se requieren
120 min de reaccion para alcanzar el mismo resultado de
DQO sin la presencia de calcio [35].

Para el tratamiento de licores y efluentes de una fabrica
CMP se probaron varias alternativas de ozonizacion. La
ozonizacion del licor residual tal cual (DQO: 47.000 mg/L)
resultd ineficiente. En muestras no centrifugadas, el ozono
se consumio6 en degradar materia organica suspendida. La
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centrifugacién produjo un descenso inicial de la DQO de
aproximadamente 30 %. Filtrando el licor, la DQO dismi-
nuy6 21 % con respecto al original. La mayor disminucion
de DQO en licor diluido (DQO: 7.040 mg/L) fue de 33 %
y de aromaticos (absorbancia a 232,5 nm) de 73 % com-
binando ozonizacién y centrifugacion. El resultado mas
evidente del tratamiento con ozono fue la decoloracion
del efluente. No es posible realizar la ozonizacion como
tratamiento terciario, dado que luego del tratamiento es
imprescindible tratar la DBO que se genera en el tratamien-
to, por lo que el efluente debe pasar necesariamente por un
tratamiento biologico [36].

En los procesos con aporte de energia radiante, la ener-
gia es aportada generalmente por Radiacion Ultravioleta
(UV). Se pueden realizar combinaciones O,/UV, H,0,/UV
y O,/H,0,/UV.

Efluentes de una fabrica de carton con diferentes DQO
(4500, 7000 y 11000 mg/L) se trataron con O,/UV, varian-
do el pH del medio en 6 y 9 con NaOH y HCI. Se utilizd
un reactor tubular en el que se introdujo el ozono seguido
del sistema de radiacion ultravioleta (luz monocromatica
a 260 nm). La eficiencia del tratamiento fue mayor en
condiciones alcalinas. La turbidez del fluido influy6 en la
eficiencia de la irradiacion. La reduccion de la DQO fue
del 90 % [37].

El sistema H,0,/UV y O,/H,0,/UV es mas eficiente
cuando el pH del medio es acido. Un exceso de perdxido
genera un efecto negativo en el tratamiento [38].

Los procesos heterogéneos utilizan un catalizador en
estado s6lido. Los mas utilizados son €l ZnO y TiO,. La
implementacion de la ozonizacion catalitica como trata-
miento terciario en un sistema semibatch produce buenos
resultados en cuanto a reduccion de la DQO y COT [39].

En el tratamiento de un efluente de pulpa kraft blan-
queada, se aplicaron ozonizacion seguida de fotocatalisis,
fotocatalisis seguida de ozonizacidon y ambos en forma
simultanea. Con los tres tratamientos en 150 minutos se
redujo mas del 80 % de la COT, DQO y AOX, ademas del
100 % del color [40].

Fenton

En la reaccion de Fenton, es generalmente aceptado que
los radicales hidroxilos OH" se producen por un mecanismo
de reaccion que involucra la interaccién del H,O, con sales
ferrosas, donde la reaccion principal es [41]:

Fe(Il) + H,0, — Fe(IIl) + OH" + OH-

Este tratamiento, combinando una fuente de UV
(foto—Fenton) puede producir la mineralizacion total de
los compuestos organicos de un efluente.

La combinacioén de reacciones Fenton y foto—Fenton
fue efectiva en el tratamiento de un efluente de pulpa kraft
blanqueada, siendo la temperatura la variable de mayor
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influencia [41]. Manejando las variables temperatura y
concentracion inicial de Fe(Il) y H,O, se logro un 90 % de
reduccion de COT utilizando un proceso foto—Fenton con
irradiacion de luz solar, también en un efluente de blanqueo
[40]. Otros autores utilizaron el proceso foto—Fenton con
luz solar, alcanzando un 60 % de remocion de COT en el
tratamiento de un efluente del mismo tipo [42].

Tratamiento biologico

Consiste en eliminar la materia orgénica biodegradable
soluble presente en el efluente liquido, convirtiéndola en
mayor masa de microorganismos y productos residuales.
Para asegurar el crecimiento y reproduccion de los mi-
croorganismos, se les debe permitir un tiempo de perma-
nencia en el sistema y Optimas condiciones operativas. Se
subdividen en tratamientos anaerobicos y aerobicos. Los
principales nutrientes inorganicos que deben existir en el
fluido, son: N, S, P, K, Mg y Ca.

En fabricas de pulpados quimicos kraft y sulfito se
considera que un tratamiento bioldgico bien manejado es
suficiente para alcanzar los niveles requeridos de emision
[44].

Tratamientos aerobicos

Utilizan microorganismos que necesitan oxigeno para
desarrollarse y alimentarse de la materia organica presente.
La concentracion de oxigeno disuelto no debe ser menor a
2 mg/L. Sus deshechos metabolicos son didxido de carbono
y agua. Entre los tratamientos aerdbicos se encuentran los
procesos de lodos activados, las lagunas de aireacion y los
reactores bioldgicos.

Estos tratamientos son muy eficientes en el caso de
efluentes del proceso kraft. Por ejemplo, al tratar con lodos
activados un efluente de blanqueo (sectores alcalinos, aci-
dos y mezcla, con DQO inicial de 1291, 1419 y 1333 mg/L
respectivamente) la reduccion de DQO fue de 69, 63 y
70 %, de AOX de 73,52y 68 % y de DBO de 91, 92 y
90 % respectivamente, aunque el color aumentd en los tres
casos [45].

El tratamiento de lodos activados en efluentes de pul-
pado CTMP con 12.000 mg/L de DQO inicial, produjo una
reduccion maxima de 68 % de la DQO [6].

En el caso de efluentes de pulpado al sulfito neutro
(NSSC) con DQO de 14.200 mg/L, se realizaron ensayos de
tratamiento bioldgico con y sin filtracion previa del efluente
consiguiéndose mayores reducciones de la DQO y DBO
cuando el efluente es filtrado (70 % y 67 % de reduccion de
DQO filtrado y sin filtrar respectivamente), [7].

Tratamientos anaerébicos

En estos tratamientos se utilizan microorganismos que
no necesitan oxigeno. Producen como residuos acidos,

dioxido de carbono y metano que son liberados a la at-
mosfera o utilizados para producir de energia.

Las reducciones maximas de DQO en efluentes pape-
leros tratados anaerobicamente son de 60 % aproximada-
mente [46]. En el caso de una fabrica integrada de pulpa y
papel de bagazo, con cargas iniciales de 3.000-5.000 mg/L
de DQO soluble, se lograron disminuciones del 80-90 %
[47]. El tratamiento anaerdbico se mostrd inadecuado para
efluentes de pulpados al sulfito [48].

Tratamientos combinados

Consiste en la combinacion de dos o mds tratamientos
con el objetivo de utilizar el efecto sinérgico entre ambos.
Por ejemplo, los bioreactores a membrana (MBR) son
procesos combinados de separacion—oxidacion. Tienen
2 funciones: aumentar la oxidacidn bioldgica (mejora la
adaptacion de la biomasa), y separar sélidos y liquidos
por la membrana. Se utilizan membranas sumergidas
directamente en la biomasa en vez de modulos externos,
utilizando muy bajas presiones transmembrana (0,2 bar). Se
produce la mitad de barros que los tratamientos bioldgicos
normales [44].

Realizando una combinacion entre ozonizacidn y
tratamiento bioldgico como etapa terciaria, se analizo el
efecto del ozono antes y después del tratamiento bioldgico.
También se realizaron ensayos de dos etapas de ozoniza-
cidn con una etapa de tratamiento bioldgico intermedia. En
todos los casos se produjo un aumento en la biodegradacion
de los compuestos organicos, reduccion de la DQO, color,
DBO, COT y AOX [49, 50]. En el caso de un efluente
de fabricacion de pulpa kraft blanqueada, la ozonizacion
previa al tratamiento bioldgico disminuy6 un 20 % de la
DQO, aumentando mayormente la biodegradacion de los
compuestos de elevado peso molecular [51].

Se realizaron ensayos de ozonizacidn sobre dos tipos
de muestra de efluentes de una fabrica de pulpa quimi-
mecénica (CMP: NaOH y Na,SO,) tratados en una planta
piloto de barros activados, tomadas en diferentes puntos del
tratamiento. Con un tratamiento de ozonizacion posterior
a 2 secundarios (laguna de aireacion + barros activados,
DQO inicial: 2200 mg/L), se logrd un descenso maximo
de la DQO del 54 %, 86 % de aromaticos (absorbancia a
232,5 nm) y 95 % de color. Con un esquema de ozoniza-
cion intermedia entre dos tratamientos secundarios (post—
barros activados y pre—laguna de aireacion, DQO inicial:
1440 mg/L), se lograron descensos maximos de 70 % de
DQO, 93 % de aromaticos y 96 % de color. El efecto del
agregado de calcio fue un aumento de la velocidad de la
reaccion, mientras que la adicion de perdxido solo actud
sobre el color, [52].

Un efluente de pulpa termomecanica fue tratado en
forma anaerdbica y luego aerdbica en un reactor de biofilm
de lecho movil. La disminucion de la DQO soluble en el
reactor anaerdbico fue de alrededor de 30 % y de la DQO
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soluble global de alrededor de 60 % [53].

Si se combina un sistema de barros activados con oxi-
dacion humeda, pueden reducirse drasticamente la DQO
de los efluentes hasta niveles permitidos [54].

Combinando el proceso de oxidacion Fenton con
coagulacion, para el tratamiento de un efluente de fabrica
de pulpa y papel, se obtuvo una maxima eficiencia de
remocion de DQO, color y compuestos aromaticos de
75 %, 98 % y 95 %, respectivamente, en condiciones
optimas de funcionamiento ([Fe (III)] = 400 mg/L;
[H,0,] = 1000 mg/L, pH = 2,5, seguida de la coagulacién a
pH 5,0). La biodegradabilidad del efluente aumento de 0,4
a 0,7 en condiciones 6ptimas. Sin embargo, los efluentes
tratados presentaron mayor toxicidad aguda para Artemia
salina que los no tratados [55].

El uso de la nanofiltracion, microfiltracion y ultrafiltra-
cion del efluente antes de la ozonizacion como tratamiento
terciario, genera reducciones en la DQO, color, turbidez y
COT [56].

Conclusiones

En fabricas de pulpados quimicos y muchas fabricas
de papel, una etapa de clarificacion y un tratamiento de
efluentes bioldgico bien manejado, son suficientes para al-
canzar los niveles requeridos de emision. En otros tipos de
proceso, cuyos efluentes tienen elevadas cargas iniciales de
DQO, por mas eficiente que sea el tratamiento, no alcanza
para llegar a los niveles requeridos. Es inevitable entonces
recurrir a una combinacion de tratamientos avanzados, ya
que ninguno (ni aun optimizado), por si mismo, logra los
resultados necesarios.

Una combinacion sencilla es la de una coagulacion qui-
mica con posterior tratamiento bioldgico, pero se produce
una gran cantidad de barros, y puede ser un problema su
disposicidn final. Algunos procesos como la ozonacion,
la reaccion de Fenton, la fotocatalisis, la adsorcion y las
membranas, deben combinarse para mejorar su eficiencia
aunque su costo es muy elevado. Los procesos oxidativos,
salvo que lleven a la mineralizacion total, deben contar
con un tratamiento bioldgico posterior, ya que aumentan
la biodegradabilidad del efluente, generando una cantidad
de DBO que debe ser eliminada.
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