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RESUMEN

La toxicidad de algunos productos utilizados en los procesos de tintura
y acabado de los articulos textiles es muy elevada.

En este trabajo se determina la toxicidad frente a la Dafnia Magna de
algunos productos quimicos utilizados en la Industria Textil. También se
estudia la influencia de los procesos de ‘depuracién sobre la toxicidad de las
aguas residuales textiles.

RESUME

La toxicité de quelques produits utilisés dans les processus de teinture
et d’enneoblissement des articles textiles est trés élevée.

Dans ce travail on détermine la toxicité vis-a-vis de la Dafnia Magna de
quelques produits utilisés dams 1'Industrie Textile. On étudie aussi 1'influence
des processus d’épuration sur la toxicité des eaux résiduaires textiles.

SUMMARY

The toxicity of some of the products, employed in dyeing and finishing
processes textiles articles, is very high.

This paper deals with the determination of toxicity against Dafnia Magna
of some of the chemical products employed in Textile Industry. Also the
influence of the process of purification on the toxicity of textile waste waters
is studied.

1. INTRODUCCION

La carga contaminante de las aguas residuales se determina habitual-
mente a través del andlisis de diversos pardmetros quimicos como: la de-
manda quimica de oxigeno, la demanda bioquimica de oxigeno ,el color, con-
tenido de grasas y aceites, fenoles, metales pesados, materias en suspensién,
etc. Esta forma de proceder no siempre es suficiente para determinar el im-
pacto sobre la biocenosis del biotopo, ya que para ello es necesario conocer
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ademas su toxicidad. Esto es asi, porque al verter unos efluentes residuales
a un cauce de agua, se produce una contaminacién crénica del mismo que en
ausencia de otro vertido desaparecerd después de un cierto tiempo, por de-
gradacién quimica y biolégica, dilucién o por fotodegradacién de los pro-
ductos vertidos; ahora bien, si uno o varios de los productos vertidos son
téxicos para los organismos acudticos, se producird ademds una contamina-
cién aguda que puede ser mdas grave que la anterior, ya que por lo general
pequeias cantidades de un elemento téxico son suficientes para afectar la
biocenosis del cauce.

Este hecho ha sido reconocido y aceptado por las autoridades compe-
tentes de diversos paises, hasta el punto que la toxicidad junto con la de-
manda quimica de oxigeno, demanda bioquimica de oxigeno y materias en
suspensién son los principales parametros que intervienen en las férmulas
para determinar los canones de vertido en varios paises ecuropecos. A conti-
nuacién y a modo de ejemplo se indican las férmulas utilizadas en Francia
y Alemania (ref, 1,2):

DQO + 2DBOs
C. Vertido (1) = ME.S. X a + X b+ 8T xC
3

+ Toxicidad X d (Equitox)

0,55 0,1
(DQO-15) + —— (Ts + TP]
2

UC (2) = Q [0,45(S0,1) +
80

Los primeros datos sobre €l emplec de organismos vivos para establecer
los efectos toxicoldgicos de un agua contaminada provienen de los trabajos
que Penny y Adams (ref. 3) realizaron sobre peces, hace ya mas de 100 afios,
al examinar el rio Leven en los U.S.A. que habia sido contaminado por unos
vertidos procedenties de una industria de tintoreria. En el primer tercio de
nuestro siglo varios investigadores trabajaron en este campo (ref. 4, 5, 6, 7).
El primer gran esfuerzo para establecer un método normalizado que permi-
tiera determinar la toxicidad de las sustancias hacia los peces, fue realizado
por Hart, Dondoroff y Greenbank (ref. 8). Los procedimientos publicados
por estos investigadores tuvieron una aceptacién inmediata, constituyendo
la base de los trabajos que se han publicado posteriormente, as{ como de
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los métodos de toxicidad normalizados, publicados por primera vez por la
ASTM Standards (ref. 9) en 1959 y la APHA (ref. 10) en 1960.

La meta final de los estudios de toxicidad es determinar las concentra-
ciones admisibles de 'diversas sustancias en los cursos de agua de modo que
se mantenga un desarrollo normal de la vida acuatica {animal y vegetal). No
obstante, esta pretensidn aunque razonable, todavia estd lejos de poder al-
canzarse por multiples razones. En primer lugar debido a que la toxicidad
s¢ ve afectada por diversos factores como: el pH, la temperatura, la con-
centraciéon de oxigeno y de anhidrido carbénico disuelto, sélidos disueltos
totales, etc. Por otra parte, a menudo surgen efectos de antagonismo o de
sinergismo entre los productos contaminantes del cauce. Algunos téxicos
actian muy lentamentc sobre los organismos acudticos, por ejemplo dismi-
nuyendo la velocidad de nado de los peces, la resistencia a las enfermedades,
la tasa de reproduccién, etc., lo cual puede originar la desaparicién de la
especie después de varias generaciones a partir del momento que aparecié
el producto contaminante.

Por todo ello, los ensayos de toxicidad deberfan realizarse en el seno
mismo del cauce receptor y abarcar varias generaciones aunque cn la ma-
yoria de los casos ésto no es posible.

1.1. Seleccién de organismos a estudiar

Los bioensayos se pueden realizar sobre un extenso numero de organis-
mos acudticos, cntre los mas usuales cabe destacar los: peces, crusticeos,
moluscos, insectos, vertebrados y algas. La seleccién de una u otra especie, se
fundamenta en las siguientes consideraciones:

a) Su sensibilidad hacia el contaminante, o factores ambientales bajo
control.

b) Su distribucién geografica, abundancia y accesibilidad a lo largo del
afo.

¢) Su importancia ccolégica, recreacional y econémica.

d) La facilidad con que se pueden mantener y reproducir en el labo-
ratorio. :

e) El estado fisico en que se encuentran, libres de parésitos y enfer-
medades.

1.2, Clasificaciéon de los métodos de ensayo

Los bioensayos pueden clasificarse:

a) De acuerdo con la forma de dosificar la solucién de ensayo en: esté-
ticos, semicontinuos, y dindmicos.

b) De acuerdo con su duracién en: ensayos de corta, media y larga
duracién.

¢) De acuerdo con. €l propésito que se persigue en: ensayos de sensibi-
lidad relativa, toxicidad relativa, tasa de crecimiento, etc.

En los bioensayos estaticos, el producto téxico se afiade al medio de en-
sayo de una sola vez, al principio de la prueba. En los semicontinuos, los
organismos se transfieren a una nueva solucién del contaminante a intervalos
periédicos de tiempo, generalmente cada 24 horas. En los dindmicos se afiade
un volumen determinado de agua de dilucién y de producto téxico, ya sea en
forma continua o periddica, de manera que se asegure un flujo continuo de
contaminante a través del recipiente que contiene los organismos del ensayo.
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Los bioensayos de corta duracién constan de dos partes, la primera es
exploratoria y sirve para determinar la concentracién de téxico que se deberd
emplear en la segunda y definitiva. Estos ensayos tienen como fin establecer
los valores de la LC 50, EC 50, LC 50 incipiente y la EC 50 incipiente, asi como
apuntar las concentraciones de contaminante que se deberan usar en los
ensayos de media y larga duracién. También se emplean para indicar los ni-
veles maximos de polucidén que pueden tolerar los organismos durante expo-
siciones muy cortas.

Las pruebas de media duracién se utilizan cuando, para determinar la
LC 50 incipiente se requiere mayor tiempo, para estudios de etapas concretas
de la existencia de organismos de larga vida, y para indicar la concentracién
de téxico que deberd emplearse en los bioensayos de larga duracién. Las
pruebas de larga duracién son casi siempre dindmicas, y sus objetivos son
valorar la MATC, la SC, o la obtencién de datos para determinar los AF quc
permitan la estimacién de la MATC y la SC para aguas de distintas zonas.

Los bicensayos dindmicos son los mas adecuados cuando: los productos
polucionantes que se estudian presentan una elevada DBO, son inestables o
volatiles. Y cuando los organismos que se¢ ensayan, tienen elevadas tasas de
metabolismo, lo que haria dificil mantenerlos en buenas condiciones en un
ensayo estatico, También deben emplearse si la supervivencia de los animales
en una solucién preparada recientemente, es significativamente menor que
¢l tiempo de supervivencia en una solucidn preparada 48 h. antes.

Los productos quimicos que en una mezcla de contaminantes son los
responsables de su toxicidad aguda, pueden ser pero no necesariamente, los
responsables de su toxicidad crénica, que podra aparecer cuando el agua se
ha diluido lo suficiente para que desaparezca su toxicidad aguda. La toxicidad
crénica puede ser letal después de un largo periodo de tiempo, o puede que
impida solamente funciones no mortales para los organismos, como por ejem-
plo su apetito, crecimiento, capacidad reproductora, capacidad de supervi-
vencia, etc.

Los bioensayos de toxicidad aguda no revelaran estos efectos, ni tampoco
indicardn con seguridad la concentracién a la que podrian aparecer. No obs-
tante, el conocer la concentracién del contaminante a la que aparece la
toxicidad aguda, es muy util para prevenir rédpidas mortandades de organis-
mos en un cauce, provocadas por el vertido de aguas contaminadas, aunque
la exposicién ‘de los animales a esta polucién sea relativamente corta.

1.3. Interpretacién de los resultados

Los bioensayos de toxicidad aguda son ttiles para determinar la concen-
tracién letal para los organismos ,establecer grades de toxicidad relativa, o
seleccionar las especies mas sensibles, pero las concentraciones que en ellos
se determinan no representan condiciones de seguridad para el medio natu-
ral, ya que, los organismos expuestos a concentraciones mucho menores, du-
rante largos periodos de tiempo, pueden morir o quedar alguna de sus fun-
ciones dafiada. Uno de los casos mas dramaticos, es cuando queda impedida
la capacidad reproductora de alguna especie clave de la biocenosis; en tal
caso desaparecerad la especie y probablemente la mayor parte de los organis-
mos de la biocenosis relacionados con ella.

Con el fin de prevenir estos problemas, varios investigadores han pro-
puesto tasas de dilucién para vertidos industriales, basadas en los ensayos
de toxicidad aguda (ref. 11, 12). También se han empleado factores de apli-
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cacién AF para obtener concentraciones de producto téxico no perjudiciales,
al multiplicarlos por la LC {(ref. 13, 14), no obstante, se han obtenido desvia-
ciones importantes segtin la naturaleza quimica del producto, lo cual indica
que cstos AF varian con el producto téxico. Reconociendo este hecho, la Na-
tional Technical Advisory Committee on Water Quality Requeriments for Aqua-
tic Life, ha agrupado en tres grupos, diversos productos t6xicos con sus corres-
pondientes AF (ref. 15).

2, PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Eleccion del método de ensayo

Existen una gran variedad de métodos para determinar la toxicidad de
un compuesto, o mezcla de ellos, como ya se ha comentado en la introduccién.
De entre estos métodos se ha elegido uno teniendo en cuenta los siguientes
criterios:

— Debe ser un método suficientemente reproducible para poder com-

parar la toxicidad de los diferentes productos ensayados.

— No debe ser muy costoso en medios materiales, ni demasiado largo.

— Los organismos acudticos que se utilicen han "de poderse obtener con

facilidad.

— La especie utilizada debe ser una de las mds sensibles a los elementos

toxicos.

Al habernos propuesto determinar la toxicidad de varios productos uti-
lizados en la industria textil, se ha tenido que elegir un método de ensayo de
corta duracién, por lo tanto, de toxicidad aguda. También se valoré que los
organismos utilizados en el ensayo no fueran excesivamente sensibles a la
concentracién de oxigeno disuelto, ya que de esta manera se podria utilizar el
mismo método para detectar la disminucién de la toxicidad en los procesos
de depuracién que se describirdn posteriormente.

Al valorar todas estas consideraciones, se ha elegido ¢l ensayo de toxi-
cidad normalizado por el I.R.C.H.A, que utiliza la Daphnia Magna Straus 1820.

2.2. Productos estudiados

Se ha determinado la toxicidad de varios productos quimicos utilizados
en la tintura del poliéster, comprendiendo sales inorganicas, acidos organicos,
dispersantes, igualadores y transportadores de tintura. Asi mismo se ha va-
lorado la toxicidad de varios oligoelementos que se utilizan en los ensayos
de biodegradabilidad de tensioactivos aniénicos {(ref. 16).

También se ha determinado la toxicidad de unos efluentes residuales de
tintura del poliéster cuyas caracteristicas se indican a continuacién:

Efluente A:

Aguas residuales procedentes de la tintura del poliéster a H.T. conte-
niendo productos biodegradables.

‘Rojo Brillante Forén ERL%: 0,005 g/1.

Acido ricinoleico sulfonatosédico (ROS): 0,5 g/l.

Derivado polioxietilenado de cadena grasa (OLI3OE): 0,7 g/l

Acido acético del 99,5%: 0,3 cc/l.
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Sulfato aménico: 0,7 g/l.
Solucién de fosfatos: 2 cc/l.
TOC: 651 mg/l.

.DQO: 2350 mg/l.

DBO;: 890 mg/l. ~

Efluente B:

Aguas residuales procedentes de la tintura del poliéster a H. T. prepara-
das con un producto dispersante no biodegradable.

Rojo Brillante Forén ERL: 0,005 gr/1.

Dinaftalen metanosulfonato sédico (DMSS): 0,7 g/l

Derivado polioxietilenado de cadena grasa (OLI3OE): 0,7 g/1.

Acido acético del 99,5%: 0,3 cc/l.

Solucidén de fosfatos: 2,3 cc/l.

TOC: 837 mg/l.

DQO: 2745 mg/l.

DBO,: 558 mg/l.

Eflente C:

Aguas residuales procedentes de la tintura del poliéster con un trans-
portador biodegradable, diluidas con aguas de aclarado.

Rojo Brillante Forén ERL: 0,002 g/l

Acido ricinoleico sulfonatosédico (ROS): 0,2 g/l.

Derivado polioxietilenado de cadena grasa (OLI3OE): 0,2 g/l.

. Acido acético del 99,5%: 0,1 cc/l.

Benzoato de butilo: 0,5 g/l.

Tween 80: 0,25 g/l.

Solucién de fosfatos: 2 cc/l.

TOC: 723.

DQO: 2330.

DBO;: 1239.

Efluente D:

Aguas residuales procedentes de la tintura del poliéster con un transpor-
tador volatil y no biodegradable, diluidas con aguas de aclarado.

Rojo Brillante Forén ERL: 0,002 g/1.

Acido ricinoleico sulfonatosédico (ROS): 0,2 g/l.

Derivado polioxietilenado de cadena grasa (OLISOE) 0,2 g/l.

Acido acético del 99,5%: 0,1 cc/l.

Triclorobenceno: 0,5 g/1.

Tween 80: 0,25 g/l.

Solucién de fosfatos: 1,5 cc/l.

TOC: 550,5 mg/l.

© :DQO: 1835 mg/L.

DBO;: 389 mg/l.

En la tabla 1 se indican las caracteristicas contaminantes de los pro-
ductos utilizados para preparar estos efluentes.

Estos cuatro efluentes se han sometido a sendos tratamientos de depura-
¢ién, uno fisicoquimico de coagulacién-floculacién y otro bioldgico de fangos
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activados, después de los cuales se ha determinado su toxicidad. Las condi-

ciones en que se han efectuado los tratamientos se indican a continuacién:
Tratamiento de coagulaciénfloculacién:
Concentracién de sulfato de aluminio 800 mg/i.
Concentracién de hidréxido de cal 250 mg/1.
Concentracién de polielectrolito catidénico 8 mg/l.

pH 7,5.

Agitacién rapida 100 rpm., 3 minutos.
Agitacidén lenta 20 rpm., 10 minutos.

Decantacion 3 horas.

Utilizacion

Producto como
ROS ° Dispersante
OLI3OE Igualador
Ac. Acético Acido
DMSS Dispersante
Benzoato de
Butilo Transportador
Tricloroben-
ceno Transportador
Tween 80 Emulsionante

TABLA 1

DQO

120,7%
2053%
103 %
142,7%

217,9%

93 %
194,2%

DBO

728%
42,5%
7% %

47%

170,1%

0 %
32,9%

Tratamiento biolégico de fangos activados:
Se ha realizado en una planta piloto de cinco litros de capacidad. La car-
ga masica U y la carga hidraulica V que se ha aplicado en la depuracién de
cada efluente se indican en la tabla 2.

TABLA 2

Carga Kg. DBO;

Carga

Efluente mdsica U

Kg. microorganismos

04
0,27
0,6
0,19

Oow»

2.3. Resultados

Biodegra-  Toxicidad
dable CI-50-24 h,

SI 48 mg/l
SI 25 mg/l
SI —
NO 97¢  mg/l
SI 8,2 mg/l
NO 2,4 mg/l

hidrdulica A"

Kg.DBO,
10 m?
16,8
11,1
24,7
1,7

En la tabla 3 se indica la toxicidad fremte a la Daphnia Magna de los

diferentes productos estudiados.

En la tabla 4 se relaciona la toxicidad de los efluentes procedentes de la
tintura del poliéster antes y después de ser tratados por los procesos de depu-

racién indicados anteriormente.
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TABLA 4
Disminucién de la toxicidad

Efluente Toxicidad
Fangos activados Coagulacién quimica
A 4,34 equitox/m’ © 99,4% 70 %
B 2,22 » 90 % 52,2%
C 66,67 » 100 % 77,3%
D 3333 » 99,1% 84,6 %

2.4. Discusién

Las soluciones de cada uno de los compuestos se han preparado con agua
bidestilada y se ha ajustado su pH a 7 + 0,2 unidades, para que su posible
toxicidad no fuera debida al pH de la solucidn, sino exclusivamente a su con-
figuracién quimica. Debido a que los ensayos se han realizado sobre disolucio-
nes de diferente concentracién; en la tabla 3 se incluye una columna con el
valor equitox que tendria una solucién de 10 g/l de cada compuesto; de cste
modo se pone de manifiesto las grandes diferencias de toxicidad que pre-
sentan los productos ensayados.

El valor del TLm 96 del 1, 2, 4 triclorobenceno, obtenido de la biblio-
grafia (ref. 17, 18), estd de acuerdo con la CI50-24 h. que se ha obtenido en
los ensayos. En cambio, ¢l TLm 96 para el acido acético, es de 100-10 mg/l,
mientras la CI50-24 h. para el acido acético neutralizado con sosa cédustica es
de 2937,5 mg/l; esta gran diferencia en los valores de la toxicidad, es probable
que se deba a los iones hidronio libres aportados por el 4dcido acético cuando
no se neutraliza la solucién.

El cromo hexavalente es mas téxico frente a las dafnias, que el cromo
trivalente, ya que se ha hallado una CI50-24 h. para cl dicromato potasico de
0,49 mg/l, mientras que una concentracién de 0,33 mg/l de cromo trivalente
s6lo disminuye en un 16% su reproduccién {ref. 19). Olson {ref. 19) indica
que una concentracién de 0,2 mg/l de cromo seis afecta la supervivencia de
los alevines de salmdn.

El dicromato potdsico es el producto que ha presentado una mayor to-
xicidad de todos los ensayados. También son téxicos en concentraciones muy
bajas la mayoria de los transportadores de tintura y algunos productos dis-
persantes e igualadores.

En un estudio realizado en el IRCHA (Institut National de Recherche
Chimique Appliquée), por encargo de la Agence de Bassin Rhin-Meuse sobre
111 productos contaminantes, se ha encontrado que cl 80 % de los productos
presentan una toxicidad sobre la Daphnia Magna ‘muy parecida a la e]ermda
sobre los peces.

La disminucién de la toxicidad de los cuatro efluentes estudiados se ¢on-
sigue mejor aplicando un tratamiento de depuracién de fangos activados,
que con un tratamiento de coagulacidén-flaculacién. Este aspecto conviene te-
nerlo presente por dos motivos:

a) El efluente D antes de su tratamiento presenta una toxicidad de 333,3
equiox/m’. Después del proceso de depuracién biolégico, ésta se ha reducido
a 3 equitox/m’, mientras que al aplicar el proceso de coagulaciones-floculacién
se ha reducido a 32 equitox/m’.
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Para que esta toxicidad residual de los efluentes ya tratados no causara
la muerte a la mayoria de los organismos vivos del cauce receptor, los verti-
dos una vez diluidos deberian presentar una toxicidad menor de 1 equitox/
m*. Esto equivaldria a efectuar una dilucién aproximada de 4 veces para cl
efluente tratado bioldgicamente y 60 veces para ¢l efluente tratado por coagu-
lacién. En este segundo caso suponiendo una empresa de ennoblecimiento
textil con unos vertidos de 3.000 m*/dia, trabajando a dos durnos, represen-
taria que cl cauce al que se efectiia ¢l vertido tiene que tener un caudal mi-
nimo de 3,2 m'/seg. Algunos de nuestros rios en épocas de cstiajc, apenas
llegan a este caudal.

b) Si se adoptara cn Espafla un canon de vertido como otros paises
de la Comunidad Econdémica Europea, se debe tener presente que la toxi-
cidad tiene una influencia notable en el mismo. Asi para una industria como
la indicada en el apartado a), si tenemos en cuenta que en Francia durante
el afio 1978 en una zona del litoral, cada equitox/m’ y afio pagaba un canon
de 18 ptas. Con un tratamiento de coagulacién-floculacién (3.000 m’/dia, 52
equitox/m’) el canon anual por toxicidad seria de 2.808.000 ptas., mientras
con ¢l proceso de fangos activos seria solamente de 162.000 ptas.

2.5. Conclusiones

a) Es muy importante conocer la toxicidad de los productos que se
vierten con las aguas residuales, ya que algunos de ellos son téxicos en con-
centraciones tan pequefias como 0,49 mg/l. para el dicromato potasico, o
2,35 mg/l. para el triclorobenceno, 6 mg/l. para ¢l difenilo, etc. Estas concen-
traciones son tan bajas que no tienen reflejo en la DQO y DBOs de los ver-
tidos y por ello podrian pasar inadvertidos, pudiendo ocasionar la muerte
de los organismos vivos donde se efectte el vertido, por lo que su efecto seria
més perjudicial que un vertido con un elevado contenido en DQO y DBO; o
color por citar alguno de los parametros mas controlados en los vertidos
industriales.

b) Parece ser que la toxicidad de los dcidos acético y férmico se debe
fundamentalmente al aporte de iones hidronio, ya que cuando son necutra-
lizados hasta pH 7, su toxicidad disminuye extraordinariamente.

¢) La disminucién de la toxicidad de las aguas residuales procedentes
de la tintura del poliéster que se consigue en una planta bioldgica de fangos
activados es superior a la conseguida por coagulacién quimica.

d) Si no se utiliza un proceso de depuracién adecuado, los efluentes de
elevada toxicidad atn después de ser tratados en una planta depuradora
pueden ser suficientemente téxicos para producir la muerte a los organismos
acudticos en cauces de poco caudal.

e) La cleccién del proceso de tratamiento de las aguas residuales puede
tener una incidencia econdémica importante sobre el canon de vertido pagado
por toxicidad, si se implantara en nuestro pais.

f) La toxicidad deberifa ser uno de los parametros fundamentales a
considerar en los vertidos de aguas residuales.
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4. ABREVIATURAS

LC 50:
Concentracién letal para el 50 % de los organismos.
LC 50 incipiente:
Concentracién de téxico que permite vivir indefinidamente al 50 % de la
poblacidn.
EC 50 y EC 50 incipiente:
Concentracién efectiva, se utiliza cuando se estudia otro efecto distinto
de la letalidad.
MATC: .
Maxima concentracién de toxico admisible para no causar dafios signi-
ficativos.
SC:
Concentracién de seguridad para que no se produzcan efectos dafinos
durantc una o varias generaciones.
AF:
Factor de aplicacién AF = MATC/LC 50 incipiente.
TLm:
Limite de tolerancia media es equivalente a la LC.
MES:
Materias en suspensidn.
DQO:
Demanda quimica de oxigeno.
DBO:
Demanda bioquimica de oxigeno.
ST:
Sélidos totales.
ucC:
Unidades de contaminacién.
Q:

Caudal de aguas residuales en m*/dia.

Materias sedimentables en ml/l.
TB:

Toxicidad frente a las bacterias.
Tp:

Toxicidad frente a los peces.
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