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Naci en la Clínica Vitacura, el martes 16 de Septiembre de 1986, tengo
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bás¡ca y media los realié en el colegio Sanla María Re¡na, de la comuna de La Reina.

Ya de temprana edad me caractericé por ser un n¡ño ¡ntrovertido y tranquilo y que

sobresalía en el ámbito deportivo y académico. Siempre me llamaron la atención los

temas medioamb¡entales y sobre todo la conservación de estos.

Ya a los 14 años se forjaba en mí la idea de dedicar mi v¡da al área científ¡ca,

específ¡camente a las ciencias quím¡cas.



El 2004,luego de term¡nar el colegio decidi entrar a estud¡ar Química Ambiental,

carrera que compatibiliza dos grandes áreas de estud¡o que me interesaban con

anterioridad; las ciencias químicas y amb¡entales.

El 2005 ingresé a estudiar dicha carrera a la Facultad de Ciencias de la

Univers¡dad de Chile, egresando el año 2010. Durante ese t¡empo logré formarme como

profesional y persona, cumpliendo uno de los mayores sueños de m¡ vida. Esta hermosa

experiencia me permitió conocer y compartir con grandes personas, entre ellos

profesores, funcionarios adm¡nistrat¡vos, amigos y sobre todo m¡ novia Dan¡ela, ex¡tosa

Licenciada en Química.

Hoy en día espero segu¡r por esta senda, cont¡nuar real¡zándome como ser

humano, tanto en el área profes¡onal como persona¡ y agradeciendo a cada una de las

personas que perm¡tieron que sea el individuo que actualmente soy, a mis profesores

que me formaron, am¡gos de infancia y aquellos que se han sumado en estos años, a m¡

famil¡a y en especial a m¡ madre que ha sido un pilar fundamental en mi vida. Los quiero.
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RESUMEN

El tema que se abordó en el Seminario de título consistió esencialmente en la

determinación y cuantificación de distintos metales pesados, presenies en dieciseis tipos

de papeles elaborados por la empresa papelera, entre los que se destaca el papel onda

(para la fabricación de cajas de cartón corrugado), papel Liner Blanco (para las tapas

exteriores de las cajas de cartón) y papeles para envolturas (de frutas u otros productos

de exportación). El objetivo pr¡ncipal de este análisis fue determinar el nivel de

cumplimiento de los requisitos establecidos por la FDA (Administración de Alimentos y

Medicamentos de los Estados Unidos), la cual regula entre otras cosas, los materiales

que puedan entrar en contacto con los alimentos o bebidas, a través de su composición

química. También se tomaron como referenc¡a d¡st¡ntas normat¡vas a n¡vel internacional

que regulan la presencia de sustancias tóxicas en envases celulósicos en contacto con

alimentos; se refieren a normativas de la Unión Europea, MERCOSUR, Colombia, entre

otras.

En las distinlas variedades de papeles anal¡zados, se obtuv¡eron las

concentraciones de Cadmio, Mercurio. Cromo y Plomo cuya presenc¡a en los envases y

componentes celulósicos se encuentran normados a nivel internacional, indicándose que

la suma de los niveles de concentrac¡ón de ellos no debe ser superior a 100 mg kg-1 de

material. En este caso el menor valor arrojado se obtuvo en el papel Mantequilla 314-j

con un valor de 0,48 mg kg-l, mientras que el papel Onda 627 -f obtuvo el valor más alto,

correspondiente a 16,07 mg kg-1. Ambos valores cumplen los límites establecidos en las

normas estud¡adas.
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Asimismo, y en paralelo a esto, se efectuó la determinación y cuantificación de

metales pesados presentes en el agua ¡ndustrial empleada por la empresa en el proceso

productivo del papel, esto con el objeto de indagar s¡ const¡tuye una fuente de metales

pesados para el producto final. En este caso las concentraciones de metales obtenidos,

presentan valores que no superán los 0,26 mg Ll para el caso particular del Aluminio y

Selenio por lo que se desprende que no representarían un aporte significativo para la

presencia de metales en el producto final.

Las distintas muestras de papel comercial fueron preparadas a través de una

digestión ácida asistida por m¡croondas, Io que permitló solubilizar los componentes

químicos metálicos presentes en las matr¡ces correspondientes. Su cuantificación se

llevó a cabo por medio de instrumentos analít¡cos como el espectrómetro de plasma de

acoplamiento inductivo (lCP) en dependencias del Centro Nac¡onal del Medio Ambiente

(cENMA).

Para el caso particular del mercurio, su determinac¡ón en papel se efectuó por

medlo de un equipo analizador automático, marca Milestone.

Para las muestras de agua industrial se llevó a cabo un deiallado plan de

muestreo con el objetivo de facil¡tar las condic¡ones para efectuar la toma de muestras,

conservación y manejo de las mismas. El ensayo para la determ¡nac¡ón de metales

totales se realiza a través del método ¡nterno ILMAL-019 del Laboratorio de Química y

Referencia Medio Ambiental de CENMA, basado en Standards Methods for the

Examination of Water and Wastewater.



SUMARY

The subject was discussed at the seminar tiile was essent¡ally the identification

and quantification of different heavy metals present ¡n s¡xteen types of papers made by

the paper company, among which highlights the role wave (for the manufacture of

cardboard boxes corrugated), paper White Liner (for the outer covers of cardboard

boxes) and wrapping paper (or other fruit products for export). The main objective of this

analysis was to determine the level of compliance with the requ¡rements of the FDA

(Food and Drug Administration of USA), which regulates, among other things, the

mater¡als that come into contact with food or beverages through their chemical

composition, Were also taken as a reference various ¡nternational regulations governing

the presence of toxic substances in packaging cellulos¡c in contact with food, we refer to

rules of the European Union, MERCOSUR, Colombia, among others.

ln the different variet¡es of papers analyzed, concentrat¡ons of cadmium, mercury,

chrom¡um and lead, its presence in packaging and cellulosic components are regulated

at the internat¡onal level, indicating that the sum of their concentration levels should not

exceed to 1OO mg.kg-1 of material. ln this case the lowest value was obtained in 314-j

Butter paper with a value of 0.48 mg kg-1, while the 627 -f wave paper obtained the

h¡ghest value, corresponding to '16.07 mg kg¡. Both values meet the limits in the

standards under considerat¡on.
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AIso, in parallel to this, was made the identification and quantification of heavy

metals from industrial water used by the company in the paper production process, ¡n

order to investlgate whether it const¡tutes a source of heavy metals to the f¡nal product. ln

this case the metal concentrations obtained have values that do not exceed 0.26 mg L1

for the particular case of aluminum and selenium as it appears that not represent a

significant contribut¡on to the presence of metals in the f¡nal product.

The various commerc¡al paper samples were prepared by acid digestion assisted

by microwaves, allowing solubilize the metal chemicals present in the matrices.

Quantification was carried out by means of analytical instruments such as spectrometer,

inductive coupled plasma (lCP) in units of the National Environment Center (CENMA).

For the particular case of mercury, the determ¡nat¡on was made on paper by an

automatic analyzer equipment, brand M¡lestone.

For industrial water samples was carried out a deta¡led sampling plan with the aim

of facilitate the conditions for making the sampling, conservation and management of

them. The test for determining total metals ¡s done through internal method ILMAL-O'I9,

Laboratory of Chemical and Environmental Reference for CENMA, based in Standards

Methods for the Examination of Water and Wastewater.
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I. INTRODUCCIÓN

Los metales pesados son elementos quím¡cos cuyo número atómico es super¡or

a 20, excluyendo a los metales alcalinos y alcal¡nos{érreos. Su presencia en la corteza

es normalmente inferior a 0,0104 razón por la que se denominan elementos traza. Se

puede distinguir 2 clases de metales pesados: los ol¡goelementos; esenciales en

pequeñas cantidades para el ciclo vital de los organrsmos, pero que s¡ superan c¡ertos

umbrales de concentración pueden causar disfunciones (entre ellos encontramos Co,

Cr, Cu, Mo, Mn, Ni, Se y Zn) y por otro lado encontramos a los que no poseen función

biológica, los cuales son muy tóx¡cos y bioacumulables generando d¡sfunciones

metabóllcas tal como es el caso de metales como Cd, Hg, Pb, Sb y Bi.

Estos metales se encuentran en el medio ambiente de manera natural y

antrópica. Dentro de las fuentes naturales se encuentran principalmente los procesos

de edaf¡zación de la roca madre y dentro de las fuentes antropogénicas se encuentran

los residuos agropecuar¡os, industriales, m¡neros y residuos sólidos municipales que

generalmente incluyen a los desechos producidos en los hogares como residuos de

pinturas, baterías, fármacos mezclados, lubricantes, etc.

La empresa Papeles Cordillera S.A produce papeles a partir de cartón y papel

reciclado, lo que presenta varios beneficios medioambientales al reutilizar papeles y

cartones, disminuyendo las alternativas para que lleguen a los basurales. A partir de

estas mater¡as primas se producen d¡versos tipos de papeles y cartones, dest¡nados a

distintos usos en el mercado.
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Sin embargo, agentes químicos como los metales pesados, pudieran estar

presentes en la materia prrma recolectada, con lo que podrian pasar a formar parte del

nuevo papel fabricado. Este peligro se ve incrementado cuando se destina el papel

producido para envases y envolturas que estarán en contacto con alimentos como

frutas o verduras; el agente químico podría traspasarse hacia el alimento y luego ser

consumido por seres humanos, lo que debería ser evitado.

Por lo anter¡ormente dicho el concepto de calidad san¡tarla de los envases no

puede dejar de ser considerado, prescindiendo de los aspectos toxicológicos de los

materiales ut¡lizados en su fabricación ni del uso final del envase o envoltura.

A partir de estas cons¡derac¡ones surge la necesidad de conocer los contenidos

de metales en las envolturas producidas, desarrollando para ello las metodologías

analíticas apropiadas, las que deberán ser validadas de modo de aportar antecedentes

en el objetivo f¡nal de establecer alguna regulación en este tema, considerando el

conten¡do de agentes nocivos que pudieran contener c¡ertos materiales en contacto

con productos alimenticios y que representen un riesgo para la salud pública con el

cons¡gu¡enle perjuicio para la ¡ndustr¡a exportadora chilena.



1.1. Proceso productivo de la empresa Papeles Cordillera S.A

1.1.1. Proceso de rec¡claje

Las fibras presentes en el papel y cartón viejo pueden volver a utilizarse para

fabr¡car papel y canón de nuevo. A través del proceso de reciclado se pueden

recuperar la mayoría de las fibras de celulosa que contiene el papel. No obstante, este

proceso no se puede repetir indefinidamente ya que las fibras recuperadas pierden

res¡stencia en el proceso, siendo necesario aportar según la res¡stencia del papel que

se qu¡era fabricar, una proporción de fibras vÍrgenes al proceso de reciclado.

Un alto porcentaje de los artículos que adquirimos habitualmente, se

envasan en cajas de cartón. Por lo general, una vez que estos envases son

desocupados se desechan.

El reciclaje de papeles y cartones se inicia con la recolección en zonas urbanas,

de éstos materiales usados, para transformarlos en nuevos papeles y bandejas de

pulpa moldeada. El material recolectado es destinado a las fábricas de papel, donde se

le separan las fibras vegetales de las impurezas,

1.1.1.1. Fases del proceso de reciclaje del papel

Recolección: Empresas intermed¡ar¡as compran el material a recolectores

individuales.
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Clasificación: Las empresas que recuperan los papeles los clasifican en

distintas categorías, principalmente blancos, cafés, cartulinas y papel de d¡ar¡os.

Los papeles blancos se utilizan en la producción de papeles t¡ssue; las cajas

usadas de cartón corrugado servirán para producir nuevos papeles para

corrugar, etc.

Enfardado: Los papeles de diferentes categorías son prensados en grandes

fardos; cada uno de estos fardos contendrá un tipo específico de papel usado.

. Almacenamiento: Los fardos son almacenados en las empresas

clasificadoras, a la espera de ser transportados a las fábricas de papel.

. Transporte: Los fardos son transportados en camiones a las fábricas de papel

que usan el papel reciclado como mater¡a pr¡ma.

. Tratamiento: Las impurezas pesadas (metales, alambres) son separadas y

entregadas a otras industrias para ser reprocesadas.

SOREPA es la filial especial¡zada de Empresas CMPC en el reciclaje de

papeles, y efectúa las labores de compra, recolección, clasificación, enfardado y

transporte del papel que será reciclado.

Con el papel reciclado se producen en Chile 320 mil toneladas anuales de

papeles de embalaje, cuya materia prima son cajas de cartón corrugado usadas y

diarios viejos. También son fabricados con papel reciclado los papeles frssue (tipos de
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papeles utilizados preferentemente en productos de h¡giene personal, en el ámbito

doméstico y como material sanitario), algunas cartulinas, algunos papeles de impresión

y escritura, y papeles de envolver.

'1.1.2. Proceso de fabricación de pasta de papel recuperado

Antes de comenzar con el proceso de reciclado, convirtiendo el papel usado en

pasta de papel, y en función del tipo de papel que se va a producir, es necesario

real¡zar una clasificación del papel recuperado según un listado de calidades que

dependen del t¡po de pasta empleada para la fabricación del papel original (mecánica,

kraft, química, etc.) y la cantidad e intens¡dad de mancha que tiene el papel usado

(impreso, mecanografiado, pintado, etc.).

1.1.3. Disgregación

Una vez separada la mater¡a prima según las calidades, los fardos de papel y

cartón que se encuentran apilados en los patios de acopio de la empresa, son llevados

hacia una cadena transportadora que los trasladan hacia un pulper al inicio de

Máquina-20.

En este pulper el papel y cartón que cae desde la cadena transportadora, son

d¡sgregados con agua industrial como una especte de licuadora, desintegrando el

papel y formando una pasta acuosa que contiene las fibras de celulosa. El pulper es

una p¡la circular con un disco ubicado en el fondo que lleva una serie de aspas sin filo
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que sobresalen y que al girar hace que el material se disgregue y sea evacuado por

una cámara de extracción.

1.1.4. Depuración de la pasta

La pasta que se produce en el pulper tiene que ser depurada ya que puede

contener una serie de materiales impropios que pueden perjudicar el proceso. En una

primera etapa, se separan los componentes que vienen adheridos al cartón y que no

sirven para la fabricac¡ón del papel como plásticos, alambres, cueros, etc. Estos

desechos son retirados a través de una "trenza" que se enreda con estos desechos y

los retira. Posteriormente se realiza una depuración gruesa, en donde son ret¡rados

materiales de gran tamaño, como piedras, por medio de un colador. En una tercera

etapa se efectúa una depuración fina, en donde por diferencia de peso, se separan

materiales liv¡anos como plumavit y pesados como es el caso de la arena.

L1.5. Refinado

Antes de que la pasta de papel alimente la denominada "máquina de papel" se

procede a refinar la pasta de papel. A través del refinado se modifican algunas de las

propiedades físicas de las fibras de celulosa para darle las características necesar¡as

para la fabricación del papel, permitiendo que las f¡bras sean más flexibles y

aumentando su superficie. El tratamiento se basa en la separación de las fibras del

papel por med¡o de fuezas de cizalladuta en un par de discos de fricción,

denominados refinadores mecán¡cos. Un refinador consiste básicamente en la
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conjunción de dos discos de metal, uno de los cuales permanece inmóvil, y él otro se

encuentra girando a gran velocidad (1800 rpm), y en cuyas caras comunes existen

unos surcos o ranuras de profundidad variable. La separación de estos discos depende

del tamaño inicial de la pasta y del tamaño final deseado de las fibras separadas.

L1.6. Adición de aditivos

Los aditivos permiten mejorar las características del papel elaborado añad¡endo

una serie de sustancias tales como carbonato de calc¡o, talco, alm¡dones, etc. Cada

sustancia produce una serie de resultados específicos:

. Almidón catiónico: Da mayor rigidez y resistencia al papel.

o Almidón nativo: Se ut¡liza para el pegado entre capas.

. Almidón oxidado: Mejora la lisura y las características de impresión del papel.

. Agenles de retención: Mejora la retención y drenaje del papel en la mesa

formadora.

o Carbonato de calcio: Mejora la blancura y opacidad del papel.

o Talco. Elimina los contam¡nantes del tipo de adhesivo.



1 .1.7. Al¡mentación de la máquina de papel

Tras superar los procedimientos descritos, la pasta de papel entra en la

máquina papelera, un mecanismo muy complejo que se puede dividir en dos secciones

principales.

1. Sección húmeda y formación. La pasta de papel se dosifica sobre una malla

plástica que se mueve por unos rodillos. En este proceso la pasta va perdiendo

el agua que contiene por gravedad y succión (en la mesa plana, a través de

unos cilindros aspiradores), obteniendo un papel 2Oo/o seco. Luego pasa a un

sector de prensa húmeda, llegando a obtener un 50% de secado en el papel.

2. Sección seca: En esta sección se procede al secado del papel por med¡o de

unos cilindros girator¡os calentados con vapor de agua a ba.ia presión por los

cuales transita la hoja de papel. En este proceso, Ia hoja pierde hasta un 93%

de¡ agua que contenía.

Una vez listas las bobinas de papel, se envían a las diferentes fábricas

corrugadoras de productos de papel, para su conversión en los distintos productos.

8



1.2. Metodología empleada para la cuantificac¡ón analítica de metales en

mater¡al celulósico

1.2.1. Métodos de extracción-digestión

1.2.1.1. Digestión ácida asistida por microondas

La determinación del contenido de metales pesados presentes en los papeles

producidos por la empresa Papeles Cordillera S.A, involucra la destrucción total de

d¡cha matriz, con el fin de lograr la disolución de los metales que posteriormente serán

cuantif¡cados med¡ante una técnica apropiada.

La metodología mas empleada para lograr la disolución de los metales cons¡ste

en una digestión en medio ácido en cal¡ente. Se emplean ácidos individuales o mezclas

de ácidos (P ej. agua regia, HNO3/HCI en proporción 1/3, la cual se puede considerar

como selectiva, ya que muchos de los elementos mayoritarios y minor¡tarios son

atacados de manera ¡ncompleta; Por su parte, la digestión con tres ácidos HNO¡HF-

HCI es una poderosa técnica de descomposición que permite resultados "cuasi" totales

para un espectro amplio de elementos. También se puede cons¡derar mezclas de

ácidos con algún oxidante de carácter neutro (P ej. HNO3-HrOr).

El HNO3 usado con el HF o con e¡ HCIO4 proporciona una buena extracción de

metales, destruye la materia orgánica y disuelve todo el precipitado de metales

adsorb¡dos, a la vez que extrae en cierta cantidad metales inertes un¡dos en forma

cristalina a otros compuestos. De esta forma obtendremos la totalidad de metales
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presentes en la matriz de estudio, incluyendo a los biodispon¡bles y los menos

solubles, los cuales se encuentran no disponibles para el organismo.

Dependiendo de la mezcla de reactivos empleada y de las condiciones de Ia

digestión (temperatura, pres¡ón y potencia), se logra degradar la malriz or¡g¡nal en

mayor o menor medida, y de este modo solubillzar una fracción o la totalidad de los

metales presentes.

En la década de los 80' se desarrollaron equipos de digestión que ut¡lizan las

microondas como fuente de energía para calentar la mezcla de ác¡dos y la muestra,

dentro de un recipiente cerrado. Esta metodología permite lograr una digestión más

eficiente de las muestras grac¡as a la combinación de presión y temperatura alta.

Adicionalmente, al ser realizada la digestión en un rec¡piente cerrado, se evita la

pérdida de elementos volátiles como el mercurio. Por otro lado esta metodologÍa

cumple con los objetivos de seguridad y repet¡bil¡dad, perm¡tiendo digerir mayor

número de muestras cada vez.

La digestión por microondas es aplicable a una gran divers¡dad de matrices,

encontrando las mayores ventajas en el caso de muestras sólidas, ya que ev¡ta las

dificultades propias de una digestión abierta y logra una solubilización más eficaz de

los analitos de interés presentes en la muestra, en un tiempo más coño, no superior a

los 25 minutos.
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1.2.2. Método de plasma de acoplam¡ento inductivo (l.C.P)

Entre las metodologÍas empleadas para la cuantificación de metales pesados se

encuentra la espectrometría de emisión atómica con plasma de acoplamiento ¡nduct¡vo

(rcP-oES).

Esta técn¡ca analítica consrste en una corriente de flujo de gas argón ionizado

por aplicación de un campo de radiofrecuencias. Este campo está acoplado

inductivamente al gas ionizado por una bob¡na refrigerada con agua que rodea a una

lámpara de cuarzo que soporta y confina el plasma. En un nebulizador y cámara de

pulverización, se genera un aerosol de la muestra que se lleva al plasma, El aerosol de

la muestra se inyecta directamente en el ICP que somete a los átomos que lo

componen a temperaturas muy altas, que excita eficazmente la emisión atómica. La

longitud de onda de la radiación emitida es específica de cada elemento, lo que

permite su identif¡cación. Además, la intensidad de la radiación a esa longitud de onda

específica es proporcional a la cantidad del elemento presente en la muestra.

Este instrumento permite determinar simultáneamente y con una excelente

precisión y exactitud varios elementos en una misma muestra, y a un costo

relativamente reducido, si se cons¡dera la cantidad de datos que se obtienen. Los

límites de detección instrumental, si bien son ligeramente superiores a los de la técnica

de espectrometría de absorción atómica con horno de graf¡to, son muy buenos para la

mayoría de las aplicaciones ambientales.
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Sus parámetros analíticos resultan suficientes para el análisis de la mayor parte

de los metales usualmente presentes en estas matrices celulósicas. La determinación

química de metales en papeles reciclados puede ser complela, esto debido a su

drversidad de origen, por niveles de concentración relativamente bajos para algunos

metales presentes en las muestras y al hecho de la necesidad de solubilizar los

analitos. No obstante, las característ¡cas del equipo hace confiable la metodología de

espectrometría de emisión atómica con plasma inductivamente acoplado (lCp),

especialmente respecto de su selectividad.

La utilización de esta técn¡ca, requ¡ere que las muestras se introduzcan en el

equipo en forma líqu¡da; por tanto, las muestras deberán ser tratadas previamente con

una digestión ácida, parcial o cuasi total. Ex¡ste una variada combinación de reactivos

para la lixiviación en medio ácido. Para la determinac¡ón del conten¡do de los metales,

las muestras se disgregaron con mezclas de reactivos (HNO: y HrOr) dentro de un

horno microondas Milestone Ethos I con potencia máxima de 1500 W. Posteriormente

se determinó la concentración mediante espectrometría de emisión atómica con

plasma de acoplam¡ento inductivo (ICP-OES) en un equipo Perkin-Elmer modelo

Optima 3300 XL. EI equipo utiliza un detector de UV con un intervato de tongitud de

onda desde 165-403 nm y un detector de visible con un ¡ntervalo de 404-782 nm. El

gas utilizado para la ion¡zac¡ón fue argón. El equipo está automatizado y conectado a

un ordenador PC y por medio del software ICP W¡nLab se procesan los datos

experimentales.
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1.2.3. Determinación directa de mercurio con mercur¡ómetro

El análisis directo de mercurio se realizó en base al método 7473 de la EPA, en

el cual se establece la determinación de mercurio total en muestras sólidas y acuosas,

a través de un procedimiento que integra la descomposición térmica de las muestras y

la posierior detección por absorción atómica. Este reduce el tiempo total de análisis de

la mayoría de las muestras a menos de 5 minutos, sin tratamiento químico previo.

En un comienzo, las muestras de papel son ¡ntroducidas a un recip¡ente

metálico utilizado para contenerlas y transportarlas para la descomposición térmica.

Las muestras son somet¡das a un calentamiento controlado en un horno de

descomposición usado para liberar de ellas el mercurio. Una vez que las muestras

son ¡ntroduc¡das al rec¡p¡ente, éste es conducido automáticamente a un tubo de cuarzo

de descompos¡c¡ón. El tubo de descomposrción se calienta por dos hornos

programables de forma independiente, los cuales son capaces de mantener una

temperatura de al menos 750"C. Las muestras se secan y se descomponen térm¡ca y

químicamente en presenc¡a de oxígeno, produciendo la liberación de vapor de

mercurio y otros productos. Los productos de la descompos¡ción Son transportados por

flujo de oxígeno a la secc¡ón catalítica del horno donde son atrapados los elementos en

forma de óxidos o compuestos complejos y los gases elementales. Los productos de

descomposición restantes son transportados por flujo de oxígeno a un amalgamador

que atrapa selectivamente al mercurio. El amalgamador es un sistema compuesto de

partículas de oro en una gran relación superficie/volumen con el fin de amalgamar

vapor de mercurio por procesos de fusión.
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Después de que el sistema es lavado con el oxigeno para eliminar cualquier

resto de gases o productos de descomposición, el amalgamador se cal¡enta

rápidamente con el horno de liberación, liberando el vapor de mercurio. El vapor de

mercurio pasa a través de dos cubetas de absorción, en serie, que están separados

por un frasco de recolección fuera del eje óptico. La trayectoria del flujo a través de el

espectrómetro y las cubetas se mantiene en aproximadamente 120'C para evitar Ia

condensación y reducir al mÍnimo los consiguientes efectos. Una lámpara de vapor de

mercur¡o se utiliza como fuente de luz. El detector está conectado a un ordenador

para la adqu¡sición de datos y análisis.

El esquema de trabajo del s¡stema de anál¡s¡s de mercurio se ilustra en la

Figura 1 .

r- --r l"í'""' " ''

Figura 1. Diagrama del sistema de análisis de mercurio.
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1.3. Generalidades del uso de envases de papel y cartón para al¡mentos

El papel y el cartón han sido y son materiales de envase o embalaje muy

utilizados a lo largo del tiempo en diversos sistemas, desde envases primarios hasta

componentes de embalajes, constituyendo el 4Oo/o de todos los envases del mundo.

Estos materiales son los más fáciles de rec¡clar y colectar como desecho post-

consumo. Aunado a lo anterior, su versaiilidad y ligereza han hecho que con

preferenc¡a sean empleados en productos al¡ment¡cios (Mathlouthi, 1994, Nerín y col.,

2007; RodrÍguez Tarango, 1997).

Por mucho tiempo, los envases de papel y cartón se elaboraron sólo con pulpa

virgen. S¡n embargo, a partir de 1960, comenzó el uso de pulpa reciclada y por ende,

su incorporación en los envases, a nivel mund¡al. En la actual¡dad se está impulsando

de manera significativa el rec¡claje de papel y cartón debido, principalmente, a la

facil¡dad de abastec¡miento de materia prima, ya sea por proximidad o por motivos

económicos, aunque existen también otros factores como son la conciencia

medioambiental de los consumidores, el impulso legislativo, el costo económico y el

uso más efic¡ente de los recursos naturales.

No cabe duda que reciclar es primord¡al para economizar energía, evitar la

contaminación de las aguas y salvar los bosques. Sin embargo, aunque este proceso

incluye diversos pasos de depuración y el¡minación de contaminantes, no es posible

asegurar que el material obten¡do esté totalmenie limpio y pueda ser usado en contacto

con alimentos. De hecho, se ha demostrado que el papel y el cartón contienen

contaminantes de diversos orígenes, los cuales pueden ser transferidos a los alimentos
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en contacto con estos mater¡ales (Nerín y col., 2007). Además, se sabe que existe un

incremento en la concentración de metales pesados en productos reciclados (Parry y

Aston,2004).

1.4. T¡pos de papeles fabricados por Papeles Gordillera S.A

Los papeles se clasifican en produclos vÍrgenes, cuando son elaborados con

materia prima a base de astillas de madera y en productos reciclados, cuando se

elaboran con fibras recuperadas. El nivel de material reciclado en cada tipo de papel y

cartón varía de acuerdo al uso final del producto. Hay estudios que demuestran que los

envases de al¡mentos fabricados con papel virgen presentan baja migrac¡ón de

compuestos químicos. En el caso del papel reciclado su uso conlleva mayor riesgo y

puede convertirse en un riesgo potencial para la salud del consumidor. Las posibles

fuentes de contaminación del papel reciclado se encuentran pr¡ncipalmente en aditivos

y componentes de tintas empleadas en los procesos de impresión y etiquetado a los

que se someten previamente los envases. El papel y el cartón recuperados pueden

variar en origen e incluir papel que contiene tintas de impresión, adhesivos, elementos

traza, ceras, blanqueadores ópticos, plásticos, h¡drocarburos aromáticos, compueslos

orgánicos volátiles, agentes de curado y a prueba de grasa, aminas, b¡ocidas y

surfactantes (Ozaki y col., 2006; Mathlouthi, 1994; Triantafyllou y col., 2005;

Triantafyllou y col-, 2007).

La empresa Papeles Cordillera S.A produce papeles mayoritariamente a partir

de fibras recuperadas, lo que presenta excelentes beneficios medioambientales y
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sociales al reutil¡zar papeles y cartones, dism¡nuyendo las alternativas para que lleguen

a los basurales. A partir de estas materias primas se producen diversos tipos de

papeles, destinados a d¡stintos usos en el mercado:

. Papeles para Corruqar

Se usan en la fabricación de todo tipo de cajas que deben responder a

exigencias mecánicas con resistencia al apilam¡ento, manipulación y conservar en

buenas condiciones los productos hasta el lugar de destino.

Estas cajas van a los mercados: hortofrutícolas, industria del salmón,

industriales y vitivinícola y para responder a estos mercados, se ofrece una gama

completa de tipos de papeles y en distintos gramajes para cada una de las

necesidades técnicas. Entre los tipos de papeles para corrugar encontramos.

Liner Blanco: Papel fabricado con 2 capas. El anverso está compuesto de fibras

virgenes de celulosa blanqueada de pino y eucalipio y el reverso está fabricado con

1 00o/o f ibr a reciclada.

Liner Cordillera: Papel producido con 100% de fibra reciclada, La cara exter¡or t¡ene la

fracción larga del DKL, lo que da al cartón corrugado fabricado con este papel, buenas

características de acanalado y doblado.

Test Liner: Papel producido con una mezcla de fibra reciclada y corrugado, cuyo

proceso permite una excelente limpieza y fraccionamiento de las fibras.



18

Onda: Papeles producidos mayoritariamente con recortes de cartón corrugado (OCC)

y diarios en pequeña proporción. Se pueden utilizar en cualqu¡er tipo de cajas para el

mercado industrial y hortofrutícola (para este último se prefiere usar ondas encoladas,

ya que la pérdida de resistencia en cámaras de frío es más lenta que con ondas sin

encolar).

. Papeles oara uso lndustrial

Estos papeles son fabricados para f¡brotambores, caños y esquineros. Su

utilización principal es la protección de bordes, fijación y consolidación de carga en

productos para Ia industria del papel corrugado.

r Papeles de Construcción

Estos papeles son fabricados para planchas de yeso, son cartones de alta

resistencia que revisten por ambas caras al complejo, compuesto por un núcleo de

yeso y aditivos especiales. Su utilización princ¡pal es la conformación de soluciones

constructivas de tabiques y c¡elos interiores en proyectos de edificación con las

característ¡cas ignífugas y a¡slantes acúst¡cos. Son papeles producidos 100% con fibra

reciclada.
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. Papeles Dara Envolver, Embalaie v Laminado

Son fabricados tanto en la ¡ndustria como en el comerc¡o para la fabricación de

saquitos o como soporte de otros papeles. Para envolver masivo, como seda blanco,

kraft, generadores de gases, embalaje KP, KPK para laminar.

Se encuentran disponibles en distintos gramajes y se pueden desarrollar

nuevos productos, de acuerdo a las necesidades del cliente.

a. Eco Kraft Café

Estos papeles son fabr¡cados con el 100% de fibras rec¡cladas (recortes de

papeles Kraft yio cartón corrugado), de color natural (café) provenientes principalmente

de los papeles recuperados. Su mercado es masivo en el comercio y de uso industrial.

b. Eco Kraft Extra Café

Estos papeles son fabricados con una mezcla de celulosa virgen y fibras

recicladas. Son util¡zados pr¡nc¡palmente para la industria y el comercio.

c. Kraft Especialidad

Estos papeles son fabricados con el 100% de celulosa.
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d. Laminados

/ Generadores

Son papeles fabricados utitizando celulosa blanqueada de Eucalipto (Fibra

corta), de Pino (Fibra Larga) y de recorte blanco tratado, los cuales mediante el

proceso de extrusión de resina de polietileno de baja densidad, es utilizado para el

recubrimiento de los papeles. Se aplica principalmente en la preservación de uva de

mesa, sachet de azúcar y sal.

r' Embalaje

Son papeles fabricados princ¡palmente para la ¡ndustr¡a del embalaje. Se usa

para embalaje de rollos y resmas.

/ Aislantes

Son papeles fabricados princ¡palmente para el comercio, utilizados para la

aislación térmica. Se emplea en envases recubiertos, envases para refrescos y flanes,

et¡quetas para jugos.

También encontramos papel Seda blanco, que es un papel blanco monolúcido

(con brillo por una cara), fabricado fundamentalmente con celu¡osa blanqueada de fibra

larga y pequeñas proporc¡ones de fibra corta blanca y recorte blanco.
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El papel Mantequilla es fabricado con 100% de celulosa blanqueada fibra larga

y corta. Tiene aditivos en masa y superf¡cie (sizepress), los cuales, junto al trátamiento

apropiado que se hace a las fibras de celulosa, le imparten sus principales

caracÉerísticas.

Tabla l. Resumen de los tipos de papeles analizados y sus características.

Destino Clase de
oaoel

Nombre del
papel

Gramaje
(s/m2l Aplicación Máquina

Productora

Papel para
ctrTugar
(cajas)

Liner
Blanco

Test Liner
402-T 135

Para tapas
exteriores

20

Liner Blanco
lndustrial

140 20

843-T L¡ner
blanco

175 20

Liner Blanco 250 20

Liner
Cordillera

Liner
Cordillera
418-T

275 Para las tapas
de cajas

20

411-f 275 20

Onda
Onda extra
609-T

195 Para las
ondas o tapas

de cajas

2A

627-T Onda 270 20
Papeles para

uso lndustrial y
de

Construcción

lvory 489-T lvory 180 planchas de
yeso

20

Papeles para
Envolver,

Embalaje y
Laminado

Fruta 17 Envolver
frutas de

exportac¡ón y
otros

alimentos

10

Seda 300-j 20 10

Mantequilla
314-j

40 10

Generadores
3e4-j

60
Preserva de
uva de mesa,
sachet azúcar
v sal

10

Eco Kraft
337-j

75

Envolver
masivo

10

361-H Kraft
Envolver

100 o

Onda 601-H 120 a

Fuente. Elaboración propia.
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1.5. Fenómeno de Migración

La contaminación de alimentos por componentes de los envases se real¡za

mediante un proceso denominado migración. Este térm¡no deflne la transferencia de

masa de una fuente externa hacia el producto envasado, en el cual pueden ocurrir

cambios en la composición por la ¡ncorporac¡ón de sustancias migrantes que afecten

sensiblemente sus característ¡cas sensoriales, modificando su calidad y aceptación

comercial. Además, en algunos casos, los compuestos que migran del papel al

alimento son de carácter tóxico para el organismo humano, lo que ocasiona que el

alimento de,je de ser apto para el consumo. El uso de fibras recicladas para el

envasado de alimentos puede ser problemático mientras se desconozca el mecanismo

mediante el cual algunos quím¡cos resisten el proceso de lavado durante el reciclado y

posteriormente migran desde de las fibras de celulosa hacia los al¡mentos (Catalá y

Gavara,2002; Sturaro y col., 2006).

La mayoría de los casos de migración reportados para papel se refieren a

compuestos volátiles. Debido a que el papel es poroso, la difusión de éstos dentro de

la matriz ocurre, principalmente, a través de la fase gaseosa. Este proceso de difusión

va a depender de las estructuras químicas de los contaminantes, la matriz que los

contiene (celulosa) y las cond¡ciones de temperatura y humedad del sistema. Las fibras

de celulosa tienen una carga neta negat¡va por los grupos carboxilo de los

carbohidratos y los grupos hidroxilo de las ligninas. En consecuencia, substancias ricas

en electrones presentan repulsión neta y no se quedan retenidas en las fibras,

ocurriendo lo contrario con los compuestos con carga neta positiva (Nerin y co|.,2007;

Triantafyllou y col., 2005).



23

El gramaje (gramos de papel por metro cuadrado) y el espesor del papel tienen

un efecto significativo sobre la m¡gración. Cuando el papel presenta mayor gramaje, los

componentes adsorbidos se retienen más fuertemente y entonces se reduce la

tendencia de migración. El porcentaje de papel rec¡clado no ¡nfluye en la veloc¡dad de

migración, pero la cantidad de masa transferida se incrementa a medida que el

contenido de pulpa reciclada aumenta, debido a que estos materiales poseen mayor

concentrac¡ón de compuestos migratorios (Triantafyllou y col., 2007; Nerín y col.,

2OO7)

De forma general, se puede decir que la migración de contam¡nantes presentes

en el papel rec¡clado depende de las característ¡cas del papel o cartón, la naturaleza

de los contaminantes, las características del alimento, la temperatura y el tiempo de

exposición.

1.6. Contam¡nantes de alimentos presentes en envases de papel y cartón

> Envases en contacto con alimentos que se lavan, sin cáscara o pelados

En cond¡c¡ones en que el alimento se consuma lavado, sin cáscara o pelado, la

migración de los contaminantes vinculados a fibras recicladas desde el envase al

producto alimentic¡o no será efect¡va.
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> Envases en contacto con alimentos secos, no grasos

Diisopropil-naftalenos (DlPNs): La fuente esenc¡al de los DIPNs es el papel

autocopiante recuperado, en el que se usan como disolventes. Var¡os invest¡gadores

han puesto de manifiesto la presencia de cantidades significativas de DIPNs en

d¡st¡ntas calidades de papel, encontrándose que migran rápidamente incluso a los

alimentos secos, considerados con menor riesgo de contaminación por migración, e

incluso a través de una cámara de aire.

No existen datos finales de la evaluación toxicológica de los DlPNs, pero

tampoco los estud¡os toxicológicos muestran la necesidad de establecer un límite para

los DIPNs en el papel y cartón (FSA, f 999) (Bediollsa y Dunkel, 1997) (Boccacci et al.,

1999) (Sturaro et al , 1994).

Los tintes en papeles autocopiante pueden causar dermatiiis de contacto en

personas sens¡bles.

Terfenilos parcialmente hidrogenados (HTTP): Estos compuestos tamb¡én se

originan a partir de papel autocopiante que se puede encontrar en el papel reciclado.

Ftalatos: Los Ftalatos están ampliamente diseminados en la naturaleza debido a la

amplia utilización y su lenta degradación. Su presencia en los mater¡ales de envase

puede provenir de aditivos en adhesivos, tintas de imprimir y en barnices. Aunque las

tintas de imprimir no estén en contacto directo con los alimentos, se ha encontrado que

los plastificantes que las cont¡enen pueden migrar al alimento a través del material de

envase o durante el almacenamiento en bob¡nas, por el efecto "set-off'. Los Ftalatos
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han sido clas¡ficados como "Tóxicos" en la 284 Modificación de la Directiva de

Sustancias Peligrosas 67l548lCEE", siendo excluidos de las tintas de imprimir por

CEPE. Su uso ha descendido sig nificativamente en los últimos años.

Los Ftalatos detectados en los papeles y cartones fabricados con fibras

recicladas de celulosa poseen toxicidad reproduct¡va, como ocurre con el BBP, tal

como indica la opinión de EFSA (2005).

El SCF (Comité Científico sobre alimentos) ha establecido una TDI para

algunos Ftalatos cuyos límites se reflejan en la D¡rectiva 20021721CE, relativa a los

materiales y objetos plásticos destinados a entrar en contacto con productos

alimenticios.

Solventes: Se conocen como tintas solventes, aquellas en las que la base de

disolución de sus pigmentos son las bencinas y otros d¡solventes orgán¡cos no polares.

Al contrar¡o que las tintas DYE, cuyo solvente es el agua, las tintas solventes se

caracterizan por una alta res¡stencia a la decoloración por la acción de la luz solar. Se

utilizan habitualmente para aquellos trabajos de impresión digital, donde es prec¡so que

las artes gráficas soporten las cond¡c¡ones de luz, abrasión y humedad propias de las

superf¡c¡es que quedan expuestas a la intemperie.

Hidrocarburos Aromáticos Policíclicos (HAP): Análogamente ocurre con el

potencial cancerígeno en animales de algunos de los Hidrocarburos Aromáticos

Policíclicos, considerados como pos¡bles contaminantes de los papeles fabricados a

partir de f¡bras recicladas (EFSA, 2002).
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Benzofenonas: Estos compuestos pueden estar presentes en los papeles que utilizan

tintas de curado UV y barnices, usados comúnmente como un fotoiniciador. D¡rectivas

de la Unión Europea para los plásticos, presentan una Iista de LME para benzofenona

de 0,6 mg kg'] de alimento.

> Envases en contacto con grasas y / o con alimentos acuosos

Cetona de M¡chler (4,4'-bis-(dimetilam¡nolbenzofenona): Aunque no hay

evaluaciones recientes, es sospechosa de carcinógenesis para el hombre. Se ha

encontrado raramente en papel. Fue usada como fotoiniciador UV en el curado de

tintas de imprimir de envases de alimentos, pero actualmente está prohibida

(Department of Health and Senior Services, 2001).

4,4-Bis-(d¡et¡lamino)benzofenona) (DEAB): Se origina también del uso como

fotoiniciador UV en el curado de tintas de ¡mpr¡mir. Para las especificaciones y el

análisis ver Cetona de Michler.

Aminas Aromáticas Primarias, se sospecha que sea un cancerígeno: Las MP

(Aminas Aromáticas Pr¡marias) pueden aparecer como consecuencia de impurezas o

productos de degradación de ¡socianatos aromáticos empleados en la fabricación de

pol¡uretanos o de colorantes preparados por diazo-acoplam¡ento de las t¡ntas de

imprimir. En el caso de algunas de las Aminas Aromáticas la valoración como

carcinógenas para el hombre, es conocida perfectamente según diversos informes de

la Agencia lnternacional del Cáncer de Lyon.
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Se ha establecido una l¡sta de AAP con r¡esgo toxicológico en la lga

mod¡ficac¡ón de la Drrectiva 76l6gl)E (2OO2t61tCE). La prohibición establecida por esta

última Directiva 2002161|CE para dichas sustancias hará que desaparezcan de las

tintas y por lo tanto del papel y cartón.

Agéntes Blanqueadores Fluorescentes: Se agregan a muchos tipos de papeles con

el fin de mejorar su brillo aparente. En los EE.UU. y algunos países europeos sólo un

Agente Blanqueador Fluorescentes se enumera en el documento técnlco No I - Lista

de sustancias que se utilizarán en la fabricación de materiales y objetos de papel y

cartón destinados a entrar en contacto con productos alimenticios. Como la mayor

parte del papel recuperado contiene agentes blanqueadores fluorescentes, es muy

probable que el papel fabricado de fibras recicladas contengan estas sustanc¡as.

El EN 648 especifica el método de ensayo para estos compuestos. La migración

de los blanqueadores ópticos se estima visualmente y se señala en una escala de 1

(fuerte migración) a 5 (sin migración). Esta metodología debe ser cons¡derada como

una prueba positiva/negativa de migración: si la marca es de 5, no hay migración y el

material puede ser usado en contacto con grasas y / o de alimentos acuosos; si se

obtiene un valor de 4 o más bajo hay migración y el material no cumple con la

normativa.

Azo colorantes: Los problemas toxicológicos de los compuestos azoicos provienen de

las aminas que pueden formarse por ruptura del grupo azo, siendo aplicable lo

establecido para las MP.
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1.7. Legislación referente a papel y cartón reciclado en contacto con alimentos

1.7.1. Regulaciones de la Administración de Alimentos y Medicamentos de los
Estados Unidos (FDA)

Es de suma importancia establecer un criterio que asegure que el papel y el

cartón fabricados de fibra reciclada sean inocuos y puedan ser utilizados como

envases alimenticios. Debido a esto, agencias reguladoras de diferentes países han

publicado legislaciones con el fin de controlar el uso de fibra reciclada. Ésie es el caso

de la Admin¡stración de Alimentos y Medicamentos (FDA) de Estados Unidos, la cual

apoya el rec¡clado y el más amplio objetivo social de minimizar la cantidad de

materiales que contribuyan al aumento de los desperdicios sólidos urbanos. Lo

anterior, siempre y cuando dichas acciones estén en armonía con su misión de

proteger la salud pública y con la ley que establece que un alimento está adulterado "si

lleva o contiene cualquier sustancia tóxica o nociva que pueda resultar perjudicial a la

salud"; excepto si dicha sustancia es parte ¡nherente del al¡mento. La reglamentac¡ón

en Estados Unidos, publicada en el Cód¡go de Regulaciones Federales (21 CFR

176.260), permite la recuperación de fibra a partir de papel y cartón para volver a

producir pulpa que se utilizará nuevamente en la fabricación de productos de papel y

cartón en contacto con alimentos. La pulpa recuperada debe ser segura para

emplearse como componente de artículos usados en la preparación, procesam¡ento,

producción, envasado, tratamiento, embalaje, transportación y almacenamiento de

alimentos. Las reglamentaciones restringen las fuentes de la fibra recuperada a: (1)

desperd¡c¡os industriales de la fabricación de productos de papel y cartón y (2)

productos de papel y cartón usados y recuperados tras el consumo. Esta

reglamentac¡ón es muy clara en establecer que ni los desperdicios industriales n¡ los
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mater¡ales recuperados pueden contener sustanc¡as tóxicas o nocivas, retenidas en la

pulpa recuperada, que puedan migrar al alimento.

1.7 .2. Guías de la FDA sobre la cal¡dad del reciclado de envases de papel
destinadas a la industria

La Administración de Alimentos y Med¡camentos (FDA) es la ¡nstitución

encargada de la creación de las directrices dirigidas a la industria del papel, las que se

pueden utitizar para determinar si los producios de papel hecho con pulpa recuperada

son lo suficientemente puros para sus aplicaciones en contacto con alimentos.

En mayo de 1992, la FDA emitió un documento de orientac¡ón para ayudar a los

recicladores de plásticos en la evaluac¡ón de sus procesos para el reciclaje de plást¡cos

post-consumo a través de pruebas de desafÍo. En las directrices, tituladas "Puntos a

considerar para el uso de plásticos reciclados en el envasado de al¡mentos:

Consideraciones Química" (FDA, mayo de '1992) (en adelante, "Puntos a tener en

cuenta"), se describen los datos requeridos por el organismo para efectuar procesos de

producción de plásticos rec¡clados adecuados para aplicaciones en contacto con

alimentos. La or¡entación de la FDA en los puntos a tener en cuenta sigue siendo una

descripción válida del régimen de pruebas básicas para confirmar la ef¡cacia de un

proceso de reciclado en la eliminación de contaminantes, tomándose como modelo de

orientación para el reciclado del papel.

En las directrices de papel reciclado se discuten los datos necesarios para

determinar si un proceso de reciclaje de papel en part¡cular es suficiente para eliminar

sustancias indeseables que podrían estar presentes en la pulpa de papel recuperado
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En este sentido, la FDA es probable que recomiende los estudios para

demostrar la eficacia de un proceso de reciclaje específico, en la l¡mp¡eza del papel

que ha sido deliberadamente expuesto a una ser¡e de sustanc¡as químicas o de

posibles contaminantes que se pueden encontrar en la pulpa reciclada.

De acuerdo con la agencia oficial, el documento de orientación está dirigido a

los miembros de la industria del papel que deseen presentar una solicitud ante la FDA

para obtener la conf¡rmac¡ón de la Agencia de la idoneidad de un proceso de rec¡clado

en part¡cular. En la guía se ¡ndica los datos que deben presentarse para permit¡r la

revisión de la FDA. La presentación de este documento es, sin embargo, totalmente

voluntario; los fabricantes de productos de papel reciclado son libres para determinar

por sí mismos si sus productos cumplen con las normas adecuadas en la normat¡va de

aditivos alimentarios, que no es necesario obtener el perm¡so de la FDA antes de la

comercial¡zación de un producto de papel reciclado.

En el caso de los mater¡ales plást¡cos, a la FDA le preocupa que los

contenedores destinados a ser reciclados pudieran estar contam¡nados como resultado

de la reutil¡zación de los envases por parte de los consumidores para almacenar

sustancias pel¡grosas antes de colocarlos en la corriente de reciclaje. En el caso del

papel, la Agencia se centra en los aditivos y coadyuvantes que se pueden encontrar en

el papel desde su fabricación original, en contraposición a la contaminación resultante

de los consumidores durante la reutilización del papel antes de colocarlo en la corriente

de reciclado.
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Una diferencia importante entre los plásticos reciclados y los recuperados de

celulosa, es que la Agenc¡a ya ha considerado y emitió una regulación para cubrir la

segunda. En part¡cular, la sección 21 C.F.R. 176.260 prevé la util¡zac¡ón de la pulpa de

fibra recuperada que prov¡ene de (a) los residuos industr¡ales, excepto los que

contienen una sustancia tóxica o nociva que se mantiene con la pulpa en la

recuperación y puede m¡grar a los al¡mentos, o (b) el rescate de papel y cartón

utilizados, de nuevo, con exclusión de (i) materiales que contengan sustancias tóxicas

o nocivas capaces de ser retenidos en la pulpa recuperada y migrar a los al¡mentos o,

(2) que a partir del papel usado para el transporte o la manipulación de dichas

sustanc¡as. Ejemplos de las sustancias no deseadas que pueden estar en el papel son

los bifenilos policlorados (PCBs), metales pesados, compuestos orgánicos semi-

volátiles, compuestos orgánicos volátiles, hidrocarburos aromáticos policíclicos (HAP),

dioxinas, agentes blanqueadores fluorescentes, tintas, fotoiniciadores, ant¡espumantes,

productos antimoho, materiales de revestimiento, adhesivos y los contaminantes

microbianos. El propósiio de esta sección es garantizar que el producto f¡nal sea

convenientemente puro para su uso en contacto con los al¡mentos.
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1.7 .3. Regulaciones del MERCOSUR

El bloque regional Mercosur (Mercado Común del Sur), integrado por Argent¡na,

Bras¡|, Paraguay, Uruguay y Venezuela, ha establec¡do una leg¡slación en el ámbito de

envases y equipamientos en contacto con alimentos, const¡tu¡dos por distintos

materiales, entre ellos papelcartón y celulosa regenerada en contacto con al¡mentos.

En la resolución GMC No 52199 de acuerdo al reglamento técnico Mercosur, Material

celulós¡co reciclado, se establece:

"Las fibras celulósicas provenientes de material rec¡clado o fibras secundarias

son aquellas obtenidas a través del reciclado de material celulósico y no a partir de

fibra virgen. Las fibras secundarias pueden provenir de:

La recuperación indusirial de la fabricación de papel, cartón y cartón corrugado.

Los desechos del proceso que retornan al m¡smo circuito de fabricación no son

considerados para efectos de este reglamento, como material reciclado.

Desechos del proceso de conversión de papel, cartón y cartón corrugado.

Mater¡al f¡broso celulósico post-consumo. Se debe evitar la utilización de f¡bras

secundarias provenientes de la recolección indiscriminada de residuos que

puedan comprometer la inocuidad o afectar los caracteres organolépticos de los

al¡mentos".

Aunado a lo anterior, las fibras recicladas deben ser obtenidas a través de

procesos adecuados de limpieza y buenas prácticas de fabricación que aseguren

calidad compaiible con su utilización en contacto con alimentos. No deben quedar
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alimento (MERCOSUR/GMC/RES. N' 52199).

1.7.4. Unión Europea

De acuerdo a la Unión Europea, los papeles fabricados a partir de fibras

recuperadas deberán cumplir con las especificaciones establec¡das en los documentos

técnicos No. 1 y 3 de la Resolución AP 2OO2l1 "Materiales y Artículos de Papel y

Cartón que pretenden estar en contacto con alimentos". Según estas directrices, se

deben determinar los res¡duos de las sustancias que hayan sido empleadas en la

fabr¡cación de papel aunque su destino no sea el alimenticio, porque mediante un

reciclado posterior, éste puede ut¡l¡zarse en la fabricación de envases al¡mentarios. Las

sustancias cuyo residuo debe controlarse en los artículos de papel y cartón fabricados

a partir de fibras recicladas son: MK, DEAB, DIPN, ftalatos, disolventes, colorantes

azoicos, blanqueadores ópticos (FWA), aminas aromáticas primarias (sospechosas de

ser carcinogénicas), hidrocarburos aromáticos policíclicos (PAH) y benzofenona. En

cuanto a la legislación que limita los metales pesados en envases, la Directiva 94/62

indica que la suma de los niveles de concentración de plomo, cadmio, mercurio y

cromo hexavalente presente en los envases o sus componentes no será superior a.

100 mg'kg 1.
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1.7.5. Normativa de la Gonfederación de Gobernadores del Nordeste de EE.UU
(coNEG)

En 1989, la Coalición de Gobernadores del Noreste de los Estados Unidos

(CONEG) elaboró un modelo de legislación destinado a prohibir el uso de plomo,

mercurio, cadm¡o y cromo hexavalente en las tintas de envases usados o vendidos

dentro de los estados que promulgan la ley. El modelo de leg¡slac¡ón CONEG

establece que tan pronto como sea posible, y a más tardar a dos años después de la

aprobación de la legislación, ningún fabricante o distribuidor podrá ofrecer para la venta

o la promoción, envases y tintas de impresión utilizadas en el embalaje, que incluyan

cualqu¡er contenido de plomo, cadmio, mercurio y cromo hexavalente, que sea

intencionalmente introducido como un elemento. La legislación tiene por objeto regular

la introducción intencionada de metales a un envase en lugar de los metales que están

por cierto presente en el envase. El modelo de legislación CONEG establece los

niveles de concentración de plomo, cadmio, mercur¡o y cromo hexavalente. En

concreto, la suma de los n¡veles de concentrac¡ón no debe exceder de 600 partes por

millón (ppm) en peso (0,06%) efectivo dos años después de que el Estado adopte la

legislación, a 250 mg.kg-l (O,O25yo) a part¡r del ires años después de que el Estado

adopta la legislación, y 100 mg.kg-1 (0,01%) a part¡r del 4 años después de que el

Estado adopte la legislación.

Sin embargo, la normat¡va CONEG también establece excepciones a estos

niveles de concentración. En primer lugar, un envase está exento de los requ¡s¡tos de

la ley modelo, si tiene un código que indica que fue fabricado antes de la fecha efectiva

de la legislación- En segundo lugar, un envase está exento de los requisitos de la ley,

si el plomo, cadmio, mercurio o cromo hexavalente fue introducido en el envase para
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cumplir con los requisitos de salud o la seguridad de la ley federal o porque no había

otra alternativa viable (es decir, la sustancia regulada es esencial a la protección,

seguridad en la manipulación o la función del contenido del envase). En estas

circunstancias, se requiere que el fabncante sol¡cite una exención al estado. El Estado

podrá conceder una exención de dos años si se justifica por las circunstancias.

Los siguientes estados han aprobado leyes basadas en el modelo CONEG:

Connecticut, Florida, Georgia, lllinois, lowa, Maine, Maryland, Minnesota, Missouri,

Nueva Hampshire, Nueva Jersey, Nueva York, Pennsylvania, Rhode lsland, Vermont,

Virginia, Washington y Wisconsin. La ley de Wisconsin, titulada "Reducción de Tóxicos

en Envases", se encuentra en la sección Wisconsin Estatuto de 100.285. Con ciertas

excepciones, actualmente se prohíbe la venta de un embalaje con una concentración

lotal de plomo, cadmio, mercur¡o y cromo hexavalente de 100 mg.kg 1. El nivel de lOO

mg.kg'l entró en vigor el 01 de junio del '1994. Fue preced¡da por un límite de 600

mg kg-', a partir del 1de junio del 1992, y 250 mg kg-1, a partir del I de junio del 1993.

La restricción de Wisconsin no se aplica a los envases fabricados con materiales

rec¡clados hasta el 01 de junio del 1996. Por otra parte, la ley de Wisconsin no contiene

una d¡spos¡ción penal.

Aunque menos de la m¡tad de los estados de EE.UU han adoptado la

legislación CONEG de tóxicos, el número de estados que cuentan con esta legislación

es lo suficientemente grande como para afectar la distribución nacional de los envases.

Por otra parte, varios de los estados que cuentan con la legislación son grandes e

influyen sign¡ficativamente en las prácticas de otros lugares. En consecuencia, todos
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los fabricantes de materiales de embalaje y componentes, incluyendo las tintas de

impresión, deben ser consc¡entes de las necesidades CONEG.

1.7 .6. Normativa chilena respecto a envases en contacto con alimentos

En Ch¡le, no existen normat¡vas específicas desarrolladas que regulen a los

envases y embalajes celulós¡cos en contacto d¡recto con alimentos. Sólo el

Reglamento San¡tar¡o de los Al¡mentos, en su Título ll; párrafo lll, artículos 122-129 ,

dedicado a los envases y utens¡l¡os, establece que: "Los utensilios, recipientes,

envases, embalajes, envoltorios y aparatos destinados a la elaboración, conservación,

fraccionamiento y distribución de los alimentos, deberán estar construidos o revestidos

con materiales resistentes al producto y no cederán sustancias tóxicas, contaminantes

o modificadoras de los caracteres organolépticos o nuir¡c¡onales de dichos productos".

El citado Reglamento esencialmente está orientado a los materiales metál¡cos y

plásticos en contacto eon los al¡mentos. En su artículo125 se establece que los metales

en contacto con los alimentos y sus mater¡as primas no deberán contener más de uno

por ciento de impurezas constituidas por plomo, antimonio, zinc, cobre, cromo, hierro,

estaño considerados en conjunto, ni más de 0,0'l por ciento de arsénico, ni otros

contam¡nantes constituidos por metales o metaloides que puedan considerarse

noc¡vos. Asim¡smo, los utens¡¡¡os, recipientes, envases y aparatos fabricados con

metales, no deberán ceder las sustancias antes señaladas en cantidades superiores a

las indicadas.
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En su artículo 126, se establece que todos los utensilios, recipientes, envases,

embalajes, envolturas, ¡am¡nados, películas, barnices, partes de aparatos, cañerías y

accesorios de material plástico que se hallen en contacto con alimentos y sus materias

primas, no deben contener como monómeros residuales más de 0,25 7o de estireno, 1

ppm de cloruro de vinilo y 1l ppm de acrilonitrilo. Asimismo todos los objetos de

materias plásticas no deben ceder a los alimentos más de 0,05 ppm de cloruro de vinilo

o de acrilonitr¡lo, y ninguna otra sustanc¡a utilizada en la fabricación de materias

plásticas que puedan ser nocivas para la salud.

En el Título lV "De los contaminantes y res¡duos", se establece en su párrafo I

"De los metales pesados" los Iímites máximos permitidos (mg kg-1 de producto final) de

Arsénico, Cadmio, Cobre, Estaño, Hierro, Mercurio, Plomo, Selenio y Zinc en distintos

tipos de alimenios. A continuación, los elementos que se indican en la Tabla 2, no

podrán sobrepasar, en los alimentos señalados, los lím¡tes máximos siguientes:
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Tabla 2. Límites máximos permitidos de Arsénico, Cadmio, Cobre, Estaño, Hierro,
Mero¡rio, Plomo, Selenio y Znc en los distintos alimentos señalados (Reglamento
Sanitario de los Al¡mentos; DTO.N" 977196 (D.OF. 13.05.97».

Límite máximo
{mg.kg-t de producto f¡nal)

Arsén¡co

Aceites y qrasas comestibles 0.1
Mayonesa 0,3
Azúcar blanca, dextrosa(anhidra, monohidrato y en
polvo), jarabe de qlucosa, lactosa, fructosa

1,0

Azúcar en polvo 2.0
Moluscos, crustáceos y gastrópodos 2,O.
Pescados frescos, enfriados, conqelados v en conserva 1.0
Jugos de frutas y hortalizas o,2
Jugos concentrados de frutas 0,2
Né{iares de fruta o,2
Manteca de cacao, chocolate, dulce de manteca de
cacao 0,s

Chocolate no edulcorado, chocolate compuesto y relleno 1,0
Cacao en polvo y mezctas secas de c:.cz,o y azúcar;
cacao sin c.áscara ni germen, cacao en pasta; torta de
prensado de cacao, polvillo de cacao {finos de cacao)

1,0

Cereales, lequmbres v lequminosas 0,5
Sal comest¡ble 0,5
Aqua mineral de mesa 0,05
Otros productos liquidos 0,'12
Otros productos sólidos 1,0

Cadmio

Sal comest¡ble 0,5
Aqua mineral de mesa 0,01

Cobre

Caseína ácida comestible v caseinatos $mestibles 5,0

Aceites y grasas comestibles
0.1 no v¡rqen

0.4 v¡rqen
Margarina 0,1
Mayonesa 2,0
Azúcar blanca 1,0
Azúcár en polvo, dextrosa (anhidra, monohidrato, en
polvo), Iactosa. fructosa

2,0

Jarabe de glucosa 5,0
Juqos de frutas v hortalizas 5.0 (1

Juqos concentrados de fruta 5.0 (1)
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Continuación.

f.léclares de fruta 5.0 (1)
Mantecas de cacao o,4
Chocolates, dulce de manteca de cacao 15,0
Chocolate no edulcorado 30,0
Chocolate compuesto v relleno 20.0
Cacao en polvo y mezdas secas de cacao y azúear
torta de prensado de cacao

50,0

Cacao sln cáscara ni qermen; cacao en pasta 30,0
Emuls¡ones lácteas para untar, pobres en qrasa 0,1
Suero dulce en polvo y suero ácido en polvo, de calidad
dimentaria 5,0

Caseina de cuajo comest¡ble 2,0
Grasa de mantequilla 0,05
Sal comestible 2,O
Agua m¡neral de mesa 1,0
Otros productos 10,0

Estaño

Frutas y hortalizas en conserva 250
Aceitunas de mesa 250
Conservas de pescados v mariscos 250
Jugos de frutas y hortalizas, excepto manzana, uva y
qrosella neora 200

Jugos de manzana, uva y qrosella neqra 150
Jugos concentrados de frutas, excepto manzana, uva y
qfosella neora

250

Jugos @ncentrados de manzana. uva y qrosella neqra 150
Néctarcs de ftuta: damasco, durazno, perEl, guayaba
y cítricos 250

qrosella neora v frutas oequeñas 150
Carne enlatada, jamón curado cocido, espaldilla de
cerdo curada coc¡da, carne picada curada cocida, en
rec¡pientes elañados

200

en oiros recioientes 50
Hierro

Juqos de fruias y hortal¡zas 15,0 (r)
Juqos concentrados de fruta 15,0 (1

Néctares de fruta 15.0 fi)
Mañtecas de cacao 2,O

Grasa de mantequilla o.2
Emulsiones lácteas para untar, pobres en orasa 1,5
Caseína de cuaio comestible 5,0
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Continuación.

Caseína ácida comestible 20,0

Caseinatos comestibles

20,0 en produc{os
deshidratados
por pulverización

50,0 en productos
deshidratados por
cilindros secadores

Aceites y grasas comestibles 5.0 virqen
1 .5 no virqen

Sueo dulce en polvo y suero ácido en polvo, de calidad
al¡mentar¡a

20,0 en productos
deshidratados
por pulverización

50,0 en produclos
deshidratados por
cilindros secadores

Mercurio

Cereales, lequmbres v lequminosas 0,05
Conservas de pescados y mariscos 1,0
Pescado fresco, enfriado y congelado: talla pequeña
talla grande como tiburón y albamra

0.5
1A

Mariscos frescos 0,5
Sal comestible 0,'l
Agua m¡neral de mesa 0.00r

Plomo

Caseína ácida comestible y caseinatos comest¡bles 2,O
Conservas de frutas y hortalizas, excepto concentrado
detomde

'1,0

Concentrado de tomate 1,5
Aceitunas de mesa 1,0
Mantecas de cacao 0.5
Chocolate, chocolate compuesto y relleno '1,0

Chocrlate no edulcorado 2.0
Ace¡tes v qrasas comest¡bles 0,1
Mayonesa 0,3
Azúcar blanca 1,0
Fructosa 0.5
Dulce de manteca de cacao 1.0

Caldos y sopas 1 ,0 en producto seco
0,5 en producto enlatado

Caseina de cuaio comest¡ble 2.0
Cereales, lequmbres v lequminosas 0,5



41,

Continuación.

Azúcar en polvo dextrosa (anhidra, monohidráo,
desh¡dratada), iarabe de qlucosa, lactosa

2,0

Cacao en polvo y mezclas secas de cacao y azúc,ar;
cacao sin cáscara n¡ germen; cacao en pasta; torta de
prensado de cacao, polvillo de cacao (f¡nos de cacao)

2,0

Juqos de frutas v hortalizas. excepto l¡món 0.3
Juqo de limón 1,0
Jugos concentrados de fruta 0,3
Néctares de fruta, excepto damasco, durazno, pera y
ouavaba

o,2

Néclares de damasco. durazno. oera v euavaba 0,3
Emulsiones lácteas para untar. pobres en qrasa 0,1
Suero dulce en polvo y suero ácido en polvo, de calidad
al¡mentaria

¿,u

Carne enlatada, jamón curado cocido, espaldilla de
cerdo curada cocida, came picada curada cocida 0,5

Conservas de pescados y mariscos, pescados y
mariscos frescos, enfriados v conqelados

2,0

Sal comest¡ble 2,0
Aqua mineral de mesa 0,05
Otros productos 2,0

Selenio

En productos líquidos 0,05
En productos sólidos 0,30
Aqua mineral de mesa 0,01

Zinc

Juqos de frulas y hortalizas 5.0 (1)

Juqos concentrados de fruta 5.0 í)
Néctares de lruta 5,0 (1)

Aqua mineral de mesa 5,0
Otros productos 100

(1) Total Zn. Fe y Cu: máximo 29 mg/kg
'Arsénico inorgánico
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1.8. Hipótesis

o En los distintos papeles estudiados, las concentraciones de los metales

considerados nocivos cumplen con los lÍmites establec¡dos en las

reglamentaciones internacionales.

o El agua industrial utilizada en el proceso de reciclaje del papel no const¡tuye

una fuente directa de metales pesados en el papel producido.

1.9. Objet¡vo general

Determinar los contenidos de metales pesados en distintos tipos de papeles

producidos por la empresa Papeles Cordillera S.A a partir de papeles reciclados

considerando la validación de las metodologías analíticas y la calidad del agua del

proceso.

1.10. Objetivos específicos

, Desarrollar y validar metodologías analíticas para cuantificar metales pesados

en papeles.

{. Evaluar los niveles de concentración de metales pesados en los distintos tipos

de papel y en el agua industrial utilizada en el proceso.
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Comparar resultados con los niveles establecidos por la FDA y otras

reglamentac¡ones internacionales que regulen la presencia de sustancias tóx¡cas

en envases celulós¡cos en contacto con alimentos; Unión Europea,

MERCOSUR, Colombia, entre otras.

ldeni¡ficar las fuentes de metales pesados a lo largo de la cadena productiva de

la empresa.



II, MATERIALES Y MÉTODOS

2.1. Mater¡ales y Reactivos

2.1.1. lnstrumental utilizado

2.1.1.1. Horno digestor de microondas

Tabla 3. Especificaciones técn¡cas del m¡croondas (User manual "Ethos 1- Microwave
D¡gestion". Rev 4/2008).

2.1.1.2. Espectrofotómetro de plasma acoplado induct¡vamente

Tabla 4. Especificaciones técnicas del ICP (lnstructivo FL-046, "Uso Mantención y
Calibración de lCP").

Equipo utilizado Microondas milestone

Modelo Ethos 1

Voltaje 230 V

Frecuencia 5Hz

Capacitancia 2" 1,14 ¡tF

Tipo de rotor MDR 1000/6

Equipo ut¡l¡zado Espectrómetro de emisión óptica con plasma de
Argón acoplado induct¡vamente

Modelo Optima 3300 XL- Perkin Elmer

Sistema Plasma de Argón

Gas alimentados plasma Argón (80 psi)

Gas de purga sistema ópt¡co Nitrógeno (80 psi)

Gas shear o de corte Aire (80 psi)

Recirculador de agua (CFT-33) Agua (10"C/46 psi)

44
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2.1.1.3. Mercur¡ómetro

2.1.2. Materialesutilizados

Para la real¡zación de la determinación de metales pesados se utilizaron los

siguientes materiales:

/ Muestras de distintos tipos de papeles y agua ¡ndustr¡al del proceso productivo.

/ Bolsas plásticas de 50 cm x 30 cm para muestreo.

r' Placas plásticas para almacenar muestras.

r' Envases plást¡cos de 1L para muestreo.

/ Tijeras de teflón.

/ Matraces de aforo de 25 mL.

/ Pipeta volumétrica de 5 mL para HzOz.

r' Pipeta volumétrica de I 0 mL para HNO3 concentrado.

r' Vasos plási¡cos de 75 mL aproximadamente con tapa rosca.

/ Embudos plásticos.

/ Papel filtro.

/ Balanza analítica.

Tabla 5. Especificaciones técnicas del mercuriómetro (Manual del fabricante).

Equipo utilizado Analizador automático de mercuTio

Marca Milestone

Modelo DMA 80

Rango de trabajo del método 0,05 a 600 ng

Límite de detección del
instrumento

0,005 ng de mercurio total

Reprod u cibilid ad típica <1 ,50/o
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2.'|..3. Reactivosutilizados

Todos los react¡vos utilizados fueron de calidad analítica, a menos que se

establezca Io contrario.

/ HNOg concentrado al 65% (suprapuro), d= 1,4 Kg/L.

r' HNOg al 1%.

/ HzOz al 30o/o.

/ Agua desionizada 18,0 MO.

2.2. Protocolo de análisis

2.2-1. Preparación de las muestras de papel

Las distintas muestras de papeles fueron recolectadas y guardadas en bolsas

plásticas para muestreo de 50 cm x 30 cm, que se encontraban previamente

etiquetadas, ¡dentif¡cándose el t¡po de muestra, la fecha y hora de muestreo y la

naturaleza de la matriz, quedando listas para ser ingresadas al s¡stema.

Posteriormente las muestras fueron preparadas para los diferentes

procedim¡entos analíticos a efectuarse. Para ello, los pliegos de papeles fueron

cuarteados, tomándose dos de las partes segmentadas. Cada uno de los segmentos

se cortaron en cuadrados de 3 mm x 3 mm empleando una tijera de teflón. Las

muestras (con sus respeciivos duplicados) fueron almacenadas en placas plásticas

previamente rotuladas y guardadas para el inicio del análisis.
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2.2.2. Procedim¡ento de extracción por microondas

El proceso de digestión por microondas permitió preparar la muestra para el

análisis multielemental por ICP siguiendo el método US EPA 3015.

a. Antes de todo análisis las muestras fueron ingresadas al s¡stema, adjud¡cándole

un número CENMA a cada mue$ra, y número de proyec{o para el anál¡s¡s.

b. Previo a la exracc¡ón se procedió a lavar el material a util¡zar en la digestión,

este procedimiento se llama también pre-digestión y cons¡ste en agregar una

soluc¡ón de 15 mL de HNO¡ concentrado en los vasos de teflón a utilizar (10

vasos). El programa de lavado a utilizar en el microondas, se detalla en la Tabla

6. Luego del programa de pre-d¡gestión, eslos vasos se sacan y se lavan con

agua desion¡zada; terminado todo este proceso los vasos están l¡stos para

rec¡bir la muestra.

Tabla 6. Programa de lavado del equipo (lnstrucl¡vo CENMA "LQRMA" codigo
TLMAA-005 V'5).

Fase T¡empo fase 1

(m¡n)
Potenc¡a
(watts)

Temperatura 1

fc)
Temperatura 2

('c)
1 7 1050 240 130

2 'to 1050 240 130

A los 17 minutos se tienen que sumar 5 minutos de enfriamiento del equipo.
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Se masó con precisión de + 0,0001 g, aprox¡madamente 0,5 g de papel

comercial sin lavar (como máximo de muestra).

Figura 2. Muestras de tres üpos de papeles. Papel Onda (M1), Papel Liner Blanco
(M2), Papel lvory (M3).

d. En los vasos de teflón de alta presión que se encuentran previamente

ident¡ficados, se colocaron las mue§ras y se adicionó una mezcla de reac{ivos

que consistía en 7 mL de HNO3 para anáisis al 65% y 1 mL de H2O2 al 30%. Si

la reacción es fuerte se deja que repose un tiempo antes de cerrar el reactor.

Tapar con las tapas correspondientes, y dejar un vaso disponible para agregar

la temocupla, la cual nos indicará la temperatura al interior del vaso.

e. Luego se deben cerrar los vasos con la llave dinamométrica, de la forma que

indica h Figura 3, hasta que suene un doble clic, es importante realizar esa

cantidad de torque (22,5 Nm), ya que una menor cantidad puede provocar fuga

de gas, y una mayor fuerza generaría un alza de presión al interior del vaso.

ffi
#
ffi

*&t-

-w

§# r-.



49

Figura 3. Forma de cerrar el vaso con la llave.

f. Una vez listos los vasos se colocaron en el rotor y se irradiaron en el

m¡croondas a presión y temperatura controlada de acuerdo al programa de la

Tabla 7 , lo que propicia la digestión de la muestra.
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Figura 4. Homo microonda Mileston.

Tabla 7. Programa microondas para la d¡gestión (Programa de digest¡ón "Application
notes for Digestion DG-CH-07". Cookbook Digestion_Revo3_04 ).

Fase Tiempo (min) Potencia

Watts)
Temp 1 ('C) Temp 2 ("C)

1 10 830 200 110

2 l0 830 200 110

A los 20 m¡nutos se üenen que surnar 10 minutos de enfriamiento del equipo-

g. Después de finalizado el programa de digestión, se realizó la concentración de

las muestras. Se sacan los vasos de teflón (bajo campana), y se llevaron a

concentración de muestra en placas calefactoras a 100 'C, hasta un volumen

aproximado de 2 mL.
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El paso linal de la digest¡ón es la extracción con HNO3 al 1olo; para esto se

procedió a preparar el equipo para el filirado del concentrado (Figura 5). El

equipo a utilizar es un embudo, papel filtro y un matraz plástico de 25 mL de

aforo, estos máeriales fueron lavados co¡ una solución al 1% de HNO3. Luego

se procedió a filtrar extrayendo la muestra concentrada con HNO3 al 1o/o, (ya

que la matriz utilizada luego en ICP es con HNO3) lavando el filtro al menos 4

veces hasta completar los 25 mL de aforo; por úhimo se trasladó los 25 mL de

muestra aforada a un vaso l¡mp¡o con tapa para su poster¡or lectura de metales

en equ¡po ICP-OES.

Asimismo se h¡zo un blanco de react¡vos y un dupl¡cado para cada muestra.

F¡gura 5. Equipo para el filtrado del concentrado.
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2.2.3. Determinación de metales en el agua industrial

El ensayo para la determinación de metales totales se realizó a través del

método interno ILMAL-019 del Laboratorio de Quím¡ca y Referencia Medio Ambiental

de CENMA, basado en Standards Methods for the Examinalion of Water and

Wastewaler 21" Edición, Método 3120; aprobado por U.S. EPA 6010 A: SW-846.

2.2.3,'1, Plan de muestreo

Para iniciar el plan de muestreo se diseñó un programa que facilitó las

condiciones para llevarlo a cabo. Los principales elementos del plan fueron los

siguientes:

. Descripción del lugar de muestreo: Se tomaron muestras del agua industrial

empleada en el proceso productivo de la empresa, siendo ésta extraída desde

el tranque de agua pertenec¡ente a la empresa Papeles Cordillera S.A. Estas

aguas son captadas del Canal Eyzaguirre (alimentado por el Río Maipo),

comuna de Puente Alto.

o Listado de las variables de calidad de agua a med¡r: Determinación de

metales totales presentes en el agua,

. Frecuencia y duración del muestreo propuesto: Se realizaron muestreos

eventuales del agua industrial, el primero realizado en Octubre de 2010 y el

segundo en Enero de 201 1 .
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lnformación ecperada y su empleo: Se espera determinar el contenido de

metales pesados presentes en el agua industrial, para estudiar su influencia en

el aporte de metales.

o Definición clara de los prcpósitos y ob¡éthros: Indagar si con§ituye una

fuente directa de @ntaminante al producto final.

Figura 6. Detalle vista supeúor del Establecimiento lndustrial Papeles Cordillera,
Puente Aho.

2.2.3.2. Muestras, Conservación y Manejo

Pos{eriormente se realizó la toma de muestra. Este procedimiento cumplió con

ciertas carac{erísticas:

Recolección de muestE Io suf¡cientemente pequeña como para ser fácilmente

transportada al laboralorio de análisis.
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- La muestra fue homogénea y representativa del total de la masa de agua

investigada. Esto se aseguró recogiendo muestras de agua industrial en

per¡odos de máxima producción, evitando de ésta manera el estancamiento de

las aguas en el tranque en periodos de mantenimiento de las máquinas

productoras, en donde la producción disminuye.

- Se realizó un muestreo aleatorio s¡mple consistente en la toma al azar de

muestras ¡ndependientes temporal y espac¡almente.

b. La muestra fue almacenada en un frasco de polietileno de I L de capacidad.

Previo a la toma de muestra se enjuagó varias veces con el agua a muestrear

antes de su llenado definitivo. Cada botella tenía una ¡dent¡ficación que

contenía la siguiente información, escrita con letra clara y legible:

r' Fecha y hora del muestreo.

/ Maltz.
/ ldentificación de la muestra.

/ Nombre de la persona que realizó el muestreo.

" Uso de preservantes.

/ Breve descripción del tiempo y cualquier situación irregular que haya

prevalecido en el momento de tomar la muestra.

c. Se añadió inmed¡atamente llegada la muestra al laboratorio un preservante

adecuado, en este caso HNO3 pH<2 (duración de 6 meses).
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Por las características de la matriz muestreada; es decir agua cruda superf¡c¡al,

transparente y con const¡tuyentes ¡norgánicos disueltos, no es necesario

realizar digestión ácida. Las muestras fueron filtradas y conservadas en ácido

antes del análisis en el lCP.

2.2.4. Cuantificación del contenido total de metales mediante ICP-OES

Después de tener todas las muestras en sus respect¡vos envases, se procedió

a programar el equipo, corroborando los niveles de eluyente, además de hacer

coincid¡r los nombres de las muestras en el software con la pos¡c¡ón en el autosampler

del equipo. Luego de esto el equipo comienza a med¡r, para este caso, se hace un

duplicado y se calcula un promedio.

2.2.5. Determinación del contenido de mercurio en papeles mediante

mercuriómetro

El siguiente procedimiento analítico permitió determinar en forma d¡recta el

contenido de mercurio en papeles siguiendo el método US EPA 7473.

Se realizó el anál¡s¡s de las muestras de maierial celulós¡co en forma directa y

sin requerir ningún tipo de preparación previa de la muestra como digestión ácida, con

excepción de la pesada del material.
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Se utilizaron las mismas muestras de papeles que se prepararon para el

proceso de digestión ácida asist¡da por m¡croondas. Las muestras pertenecían

a 16 tipos de papeles correspondientes a 2 fabricaciones independientes.

Se masó con precisión de t 0,001 g, una cantidad homogénea de muestra,

aproximadamente 0,5 g de papel comercial sin lavar (como máximo de

muestra) en un recipiente de contención tarado. Se debe inseñar la muestra en

el recipiente del instrumento con adecuada prol¡jidad.

c. Posteriormente se seleccionaron los parámetros analíticos dependiendo de la

muestra, su tamaño y de la matriz, siendo éstos específicos para cada

¡nstrumento. Los parámetros de análisis según lo recomendado por Milestone,

lnc. para el DMA 80 son:

Tabla L Parámetros de análisis según lo recomendado por el fabr¡cante (Manual del
fabricante).

Tipo de muestra Sólido (seco)

Capacidad máxima 500 mg

Tiempo de secado (s) 10

Tiempo de descomposición (s) [0,4 s. pesos (mg) + 100 s]

Tiempo de espera (s) 40

Tiempo de análisis 5 m¡nutos

b
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De acuerdo a las normas de ver¡ficación y control de la calidad de los resultados

obtenidos para cada lote de muestras procesadas, se realizaron 4 blancos de

método, que arrojaron concentraciones ¡nferiores al n¡vel más bajo de

cuantif¡cación; tamb¡én se anal¡zaron materiales de referencia cert¡ficados y se

efectuaron análisis en duplicado para 4 muestras de papeles que presentaban

mayor contacto directo con alimentos.

Los resultados obtenidos se reportaron en unidades de concentración de

mg kg'1 de material directamente desde el instrumento.

2.3. Val¡dac¡ón de la metodología analítica

La validación es un paso ind¡spensable que debe realizar el laboratorio, antes

de utilizar por primera vez cualquier método analítico y usarlo rutinariamente. Dicha

confirmación consiste en la recolección y análisis de evidencia objetiva que permita

demostrar que el método en cuestión permite obtener resultados confiables bajo las

condic¡ones de trabajo del laboratorio.

Para el caso del método de anál¡s¡s de metales se proponen las condiciones

analíticas del espectrómetro de emisión óptica con plasma de Argón acoplado

inductivamente y del anal¡zador automát¡co de mercurio.
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2.3.'1. Analizador automát¡co de mercurio

2.3.1.1. Precisión

En el caso del análisis de mercur¡o, se analizaron una serie de 40 muestras,

incluyendo 4 duplicados cada I muestras, con el fin de verificar la prec¡s¡ón de las

lecturas.

El porcentaje de desviación promedio relat¡va de los replicados de las dist¡ntas

muestras estuvo alrededor del 10%.

DPR=[Cm-Cmdl *100
(qa_t_cnd)

2

Donde;
DPR : desviación promedio relativa.
Cm : concentración de la mueslra.
Cmd : concentración de la muestra duplicada.

expresión (1)

2.3.1.2. Exactitud del método

La exact¡tud del método se asegura por medio de materiales de referencia

certificados. La concentración de la muestra se compara con su valor de referencia.

Los resultados obten¡dos deben estar dentro de los límites de control establec¡dos

(20%). El porcentaje de recuperación debe encontrarse dentro de 90-1 l0%.
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La muestra de control se analizó al com¡enzo y al final del lote de muestras

estudiadas. Los porcentajes de recuperación de las distintas muestras fluctúan entre

91o/o y 107%.

%R = [ (Cr-e) / (Co-e) ] x 1gg

Donde;
%R : %Recuperac¡ón en matriz.
Cr-e : Concentración real del estándar.
Co-e : Concentrac¡ón obtenida para el estándar.

expresión (2)

2.3.1.3. Estudio de la repetibilidad

Para el análisis en serie de las muestras, se anal¡zó un duplicado cada 8

muestras. Se calculó la repet¡bil¡dad de las mismas; Ésta debe encontrarse dentro de

los límites de aceptación y rechazo establecidos. Los controles de repetibilidad fueron

menores a 107o.

ft= t (Cm - Cmdl x100 I expresión (3)
promedio de las concentraciones duplicadas

Donde;

R : Repetibilidad.
Cm : concentración muestra
Cmd : concentrac¡ón muestra duplicada.
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2.3.'1.4. Límite de detección del ¡nstrumento

El límite de detección del ¡nstrumento fue de 0,005 ng de mercurio total. En

cada lote de muestras se analizó un blanco de trabajo; los blancos analít¡cos deben ser

preparados con agua ultrapura en cada lote de muestra y tratados de la misma forma

que las muestras, para ¡dent¡ficar posibles fuentes de contaminac¡ón (blanco de

reactivos del método). El resultado obtenido debe ser menor que el límite de detección.

2.3.2. ICP

2.3.2.1. Precisión

En el caso de los análisis de metales totales en el equipo ICP-OES, se

analizaron una serie de 16 papeles correspond¡entes a 2 lotes de fabr¡caciones

dist¡ntas. Cada muestra de papel se analizó por dupl¡cado, con el fin de verificar la

prec¡sión de las lecturas.

De acuerdo a la expresión (1), el porcentaje de desv¡ación promed¡o relat¡va de

los replicados de las distintas muestras estuvo alrededor del 100/0.
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2.3.2.2. Exactitud del método

La exactitud del método se asegura por medio de mater¡ales de referencia

cert¡f¡cados. En esta ocasión se ut¡l¡zaron unos MRC multiestandar del tipo H.P. ICP-

2OO-7,5. La concentrac¡ón de la muestra se comparó con su valor de referencia. Los

resultados obtenidos se encontraron dentro de los lím¡tes de control establecidos

(20%). Además los porcentajes de recuperación se encontraron en el rango de 91-

I 10% de acuerdo a la expresión (2).

2.3.2.3. Estudio de la repetibilidad

Para el análisis en serie de las muestras, cada una de éstas se analizaron por

duplicado. La repetibilidad de las muestras se encontró deniro de los límites de

aceptación y rechazo establecidos, obteniéndose (en base a la expresión (3)) controles

de repetibilidad menores a l0%.

2.3.2.4. Límite de detecc¡ón del instrumento

El lím¡te de detección del instrumento fue del orden de los ppm (mg L¡) de

acuerdo al elemento a determinar. Para cada tipo de metal se encuentra determ¡nado

un valor de límite de detección específico que varÍa entre los 0,0001 mg L-1 para el

bar¡o y 0,0279 mg.L"1 para el arsénico. Para el caso del lím¡te de cuantificación, éste

también varía de acuerdo a cada tipo de metal.



III. RESULTADOS

3.1. Antecedentes prev¡os

En este seminario de título, se estudiaron 2lotes de fabricaciones de papeles

producidos por la Empresa Papeles Cordillera S.A; el primero correspondiente a

Octubre de 2010 y el segundo a Enero de2011. En ambos lotes se lograron analizar

18 especies de metales pesados y metalo¡des en 16 tipos de papeles producidos, los

cuales se clasificaron según su uso o destino en:

- Papeles para corrugar; destinados a la fabricación de calas de cartón.

- Papeles para uso ¡ndustrial y de construcción; esquineros, planchas de yeso,

etc.

- Papeles para envolver y embalar productos masivos y esencialmenie

destinados a envolturas de frutas de exportación y otros alimentos.

Las dos pr¡meras clases de papeles son fabricadas por la máquina productora

20 y la tercera clase es fabricada por la máquina productora 10 y 8.
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3.2. Concentraciones de metales pesados en papeles de la primera fabricación

Tabla g, Concentraciones de metates pesados obtenidas en 16 tipos de papeles fabricados por Papeles Cordillera S'A

correspondientes a la primera fabricación.

_colSg{tt.acióil!S.ks
Mr¡rstra§ d Zn As Cu N¡

-"1
5,05 I

a.t Se Mn As la Co o Be B te xg

Test Liner
402-l 4,63 3,41

Papel p¿;ñl ¡ra corTr

15;l
¡9q!{99¡

29,00 ]

as)-,'p,t ,¡J,;ñl
-0,¿o 

I ,rtl 0,05 12,26 *q*-l 0,05534,46 4,82 20,83

Liner Blanco
lndustr¡al

5,O7 19,85 ,o, 5,35 '10,46 2,42 0,85 '1979,89 21,25 16,72 1,75 1,19 17,76 0,25 1,07 0,01 cé¿ 291,91 0,026

8,13-T Linor
blanco

0,12 19,86 1,22 <LD 11,51 2,14 4,17 2037.63 <LD 16,65 1,88 1,22 19,04 0,35 1,25 <LD c,óé 302,00 o,012

Liner Blanco 4,9e 19,32 2,81 6,1 1 1X,27 2,40 0,43 2246,41 '19,28 15,23 1 ,86 1,24 o,24 1,12 o,o2 5,97 278,29 0,o27

Liñer
cordillera
418-T

4,30 25,61 4,69 7,67 11,99 ' 
AÁ. 3,24 3190,73 14,66 26,42 0,90 1,97 51,07 0,3s 1,06 0,04 11,75 467,29 0,108

Onda extm
609f 0,17 32,61 3,¿é <LD 18,80 ó,c/ 7,12 3540,87 <LD 30,68 0,88 2,06 36,55 0,53 1,27 <LD 10,94 475,68 0.094

onda 627-T
4,64 31,60 5,29 6,91 16,09 3,14 6,08 3072,51 15,46 28,93 1,28 1,98 28,83 o,44 1 ,03 0,04 12,59 519,S8 0,058

41 'l-T
?¿q 16,86 ?,41 4,03 8,12 1,93 0,76 1754,83 '13,'19 26,96 0,49 1,7 4 17,94 0,16 0,83 0,02 o, )é 228,58 0,051

Papoles para uso lndustrial y da con6trucción
5,31 30.16 2,76 5,69 15.75 2,38 0,: 1975.35 22,76 18,56 I O'? 1,14 16,40 o.32 1,10 <LO 6,28 320,13 0.029

¿89-T lvorv 0,1'l 26 93 .tc <LD 'f 4. s8 2.18 3,88 2028.14 <LD 15.99 1,50 1.2'l 18.34 0.35 1,33 <LD 3.84 281.67 0.oti5

Papeles para Envolver, Embalaje y Laminado

Fruta ,71 21,34 .19 9,68 '19,28 1,OO 1.4 3745.45 <LD 0,49 0,05 0.37 5,38 <LD 0.35 <LD 0,66 96,45 0.074

Seda
300,j

0,42 14,0'l 0,70 1,78 '12,27 o,77 <LD 652,89 <LD 0,43 <LD 0,13 0,32 <LD <LD <LD 0,54 65,05 0,o'19

Mantequilla
314-j

0,36 <LD 0,39 1,05 6,81 0,49 <LD 572,30 <LD <LD <LD 0,08 0,20 <LD o,22 <LD 0,93 22,35 0,009

Generadores
394-i

2,62 18,15 6,01 24,18 16,61 3,45 3,65 9080,47 a,¿J 11 ,59 o,27 't,74 20,11 0,16 0,69 0,09 5,96 373,S5 0,058

Eco Kraft
337-i

1,9s 11,67 §,16 19,26 16,56 2,95 2,75 7477,61 2,83 13,71 0,13 1,45 14,98 0,15 0,71 0,06 4,51 29e,88 0,039

361-H Kraft
Envolver

0,95 3,64 {LD <LD <LD <LD <LD 89,66 4,27 6,26 0,10 0,54 0,73 <LD <L0 <LD 0,88 22,68 0,008

oñda 601-H 5,18 29,56 6,51 8,85 17,63 4,05 2,67 3679,37 18,9 27,99 1 ,48 1.93 0,55 1,02 0,04 12,19 542,97 0,054

o Todas las muestras fueron anal¡zadas por dupl¡cado'
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3.3. Concentrac¡ones de metales pesados en papeles de la segunda fabricación

Tabla 10. Concentraciones de metales pesados obtenidas en 16 t¡pos de papeles fabricados por Papeles Cordillera S.A
correspondientes a la segunda fabricación.

Concentración mg.kg")
---Muestras - l cd Zn Cr As Cu N¡ Pb AI So Mn Ag Ba Co Mo Be B Fe Hg

Papel para gorrugar (cajas)
Test Liner
402-f

<LD 40,21 6,95 't3,09 23,14 6,35 5,99 4885,94 <LD 36,15 <LD 2,73 66,38 0,50 0,56 0,11 <LD 652,52 0,1154

L¡ner Blanco
lndustr¡al

<LD 13,65 'l,45 4,36 11,86 1,59 1,00 1500,11 <LD 15,05 <LD 0,91 10,97 0,13 0,20 0,0'1 <LD 179,65 0,035

843-T Liner
blanco

<LD 19,48 3,08 4,41 '10,58 2,O8 4,67 1642,76 <LD '15,14 <LD 1,13 17 ,59 0,25 0,35 <LD <LD 271,30 0,o72

L¡ner Blanco <LD 18,40 3,02 4,75 8,76 2,14 3,42 2223.42 <LD 20,34 <LD 1,32 17,34 0,24 0,24 003 <LD 263.46 o,u7
L¡ner
Cordillera
,t18-T

<LD 22,86 3,86 6,86 10,47 2,75 2,85 2573,O8 <LD 23,13 <LD 1,80 21,74 0,27 0,38 0,04 <LD 303,15 0,065

Onda extra
6097

<LD 36,23 7 ,1',| 9,66 't7,86 4,25 6,36 4039,'l'1 <LD 34,54 <LD 39,16 0,46 0,43 0,06 <LD 529,84 0,094

Onda 627 -1 <LD 22,32 3,68 5,59 10,50 3,19 2,48 2175,30 <LD 31,26 <LD 1,61 '19,12 0,21 o,24 0,02 <LD 0,066
41 1-T <LD 17.56 2,29 4,12 7.19 2,39 1,72 '1553.13 <LD 30.39 <LD 1,44 13,51 0,'18 0,37 0,02 <LO 211,O9 | !p!2

Papele¡ para uso lndustrial y de coñstru, n

489-T lvory <LD 36,76 3,34 1 1,51 2,56 2,45 3462,22 <LD 15,83 <LD 1,60 28,52 0,35 0,04 <LD 296,80 0,06

Papele3 para Envolver, e y Lamln¡do
Fruta <LD 20,05 1,79 8,46 't7,15 1,47 <LD 3503,56 <LD 6,65 0,05 4,84 0,63 <LD 2,38 o,o2 <LD 60.88 0,03

Seda 300-j <LD 23,8't 1,28 2,89 15,32 3,82 1,34 762,06 <LD 0,67 <LD 0,09 0,29 <LD o,24 <LD <LD 40,94 0,01

Mantequ¡lla
314-j

<LD a,47 7,30 0,38 <LO 1181,85 <LD o,27 0,04 0,07 0,13 <LD 0,33 <LD <LD 16,15 0,0'1

Generadores
394-j

0,11 20,19 5,87 15,21 19,47 4,82 3,75 6887,8 <LD '13,86 0,07 2,19 17,86 0,20 0,60 0,08 <LD 416,73 0,05

Eco Kraft
337-j

0,09 24,80 5,88 15,61 20,16 5,61 4,15 6693,05 <LD 14,94 0.1 '1 20,19 0,21 0,4'.1 0,07 <LD 419,gts 0,05

361-H Kraft
Envolver

<LD 6,08 0,82 1,82 1,77 0,92 0,45 492,94 <LD '12,34 <LD 0,30 1,42 <LD <LD <LD <LD 47,65 0,02

Onda 601-H <LD 31,66 12,14 r 8,46 3,40 5,88 4236,76 <L0 28,62 <LO 2,28 29,27 0,44 0,35 0,07 <LD 459,13 0,05

. Todas las muestras fueron analizadas por dup¡¡cado.
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Fuente. Elaborac¡ón prop¡a.



3.4.concentfac¡onesdemetalespesadosobten¡dasenelaguaindustrial

Tabla 11. Concentraciones de metales pesados obten¡das en el agua industr¡al.

Concentración lmo'L''
t¡.*s--l ---ód--llzn_l --c¡--l--ñ-l cu_ll¡¡-a.l--Tb -l §e Mn A9 B¿ Co Mo Be B Fe

Agua
lndustr¡al

<LD 0,0584 <LD <LD <LD <LD 0,0148 <LD <LD <LD <LD <LD 0,0134 <LD <LD <LD 0,127 <LD

Agua
lndustrial

<LD 0,0479 <LD <LD <LD <LD 0,0066 o,2 0,267 0,0259 0,0087 <LD o,0224 <LD 0,018 <LD o,214 0,185

¡ Todas las muestras fueron anal¡zadas por duplicado'

Fuente. Elaboración ProPia.
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TV. DISCUSIÓN

4.1. Composición química de la madera

La principal fuente de fibra para la fabricación de pasta y de papel es la madera

de coníferas y de especies arbóreas de hoja caduca. La producción a partir de la

madera supone un 88 % de la producción mund¡al de pasta.

La estructura básica de la pasta y el papel es la celulosa, un polisacár¡do que

contiene desde varios cientos hasta varios miles de unidades de B-glucosa. La celulosa

se forma por la unaón de moléculas de B-glucop¡ranosa mediante enlaces B-1,4-O-

glucosídico, por hidrólisis de glucosa. Este polisacárido tiene una estructura lineal o

fibrosa, en la que se establecen múltiples puentes de hidrógeno entre los grupos

hidroxilos de d¡st¡ntas cadenas yuxtapuestas de glucosa, haciéndolas impenetrables al

agua, lo que hace que sea insoluble en ésta, y originando fibras compactas que

constituyen la pared celular de las células vegetales. Una vez separadas del resto de

componentes no celulósicos, med¡ante el proceso de elaboración de la pasta de papel,

estas fibras tienen alta resistencia a la tracción, absorben los aditivos empleados para

transformar la pasta en papel y cartón, son flex¡bles, químicamente estables y blancas.

Esos componentes no celulósicos son, en el caso de la madera, principalmente

hemicelulosas (con 15 a 90 un¡dades iguales de glucosa), lign¡nas (altamente

polimerizadas y complejas, fundamentalmente monómeros de fenil-propano; actúan

como aglutinante de las fibras), sustancias extraíbles (grasas, ceras, alcoholes,
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fenoles, ácidos aromáicos, aceites esenc¡ales, oleonesinas, esteroles, alcaloides y

pigmentos colorantes), y m¡nerales y otros compuestos ¡norgánicos. En la Tabla l2 se

muestra cómo varía la proporción relativa de estos componentes en la madera.

Tabla 12.
seguridad

Componentes químícos de la madera (%) (Enciclopedia de salud y

papel).en el Capítulo 72 lndustria del papel y de la pasta de
Maderas blandas Maderas duras

Carbohidratos
q€élulosa 38-46 38-49
Hem¡celulosa 23-31 zHO

L¡gn¡na 22-34 '16-30

Extralbles 1-5 2-8
Minerales y otros
Compuestos inorqánicos o,1-7 0,1-1't

4.1.1. La celulosa

La celulosa es el homopolisacárido que se encuentra en mayor proporción en la

madera, es una estructura básica de las células de las plantas y la sustancia más

¡mportante producida por este organismo v¡vo, siendo el principal componente de la

pared celular.

La celulosa consiste en un¡dades de anhidro- R - D(+) glucopiranosa en

conformación C1, unidos por enlaces glicosídicos B -1-4, por lo que se puede describir

como un polímero lineal de glucanos. La unidad estructural de la celulosa es la

celobiosa (disacárido) con una longitud de 1,03nm. (Fengel, D., 1984).
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El grado de polimerización es del orden de los 15.000, lo que equivale a una

masa molar en el orden de los 2,3 millones. Debido al t¡po de enlace (B-1-4) la

molécula de celulosa tiene una forma lineal, estabilizada por la formación de

numerosos puentes de hidrógeno intra e intercadenal. Entre 40 y 70 moléculas se

encuentran agrupadas en fibrillas elementales de un espesor de 3,5 y 7,5 nm y una

longitud de varios pm. En ellas las moléculas de celulosa están orientadas

longitudinalmente formando un agregado cristalino fuertemente ordenado, en el que

todas las moléculas presentan la m¡sma polaridad, lo que indica que tienen su extremo

reductor orientado hacia el mismo extremo de la microfibrilla. En estos agregados las

moléculas de celulosa no están un¡das covalentemente, estab¡l¡zándose su estructura

solamente por puentes de hidrógeno (C3-C6) y (C2-C5), que aunque muy débiles

individualmente, su elevado número hace de la fibra de celulosa una estructura muy

firme y poco sensible a la degradación. (Guardiola, J.L.; Amparo, G.L., 1995).

4.1.2. Lashemicelulosas

Las hemicelulosas son heteropolisacáridos de alta masa molar, que se

encuentran constituidos por diferentes un¡dades de monosacáridos: pentosas, hexosas

y ácidos urónicos, enlazados enire sí por enlaces glicosíd¡cos, formando estructuras

ram¡f¡cadas y en general amorfas.

Pueden ser clasificadas como pentosanos y hexosanos, aunque tamb¡én se

clas¡fican en dependenc¡a de su origen, su composición estructural y solub¡l|dad en

álcalis. (Tanner, W. y Loewus, F.A.,1981).
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Las hemicelulosas son importantes en la madera y su localización cobra

s¡ngular s¡gnif¡cación, pues todas las células contienen de 50-60% de carbohidratos a

excepción de las células del parénquima de las latifolias que pueden llegar a poseer

hasta 80% de O-acetil-4-O-met¡lglucuronoxilano.

Se conoce que las hemicelulosas se encuentran a lo largo de toda la pared

celular, desde la lámina media, hasta la capa 53 de la pared secundaria. Las

hemicelulosas presentes en estas paredes son: R (1-3), B (1-4) glucanos, calosa R (1-

3), que normalmente se encuentran en pequeñas cantidades y se acumulan como

respuesta a una lesión o durante la deformación de las placas cribosas en el floema.

(Guardiola, J. L.;Amparo, G. L., 1995); (Fuller, G., 1996).

La función de las hemicelulosas en la madera parece ser de ¡ntermediario entre

la celulosa y la lignina, tal vez facilitando la incrustación de las microfibrillas.

Probablemente no exista enlace químlco alguno entre las hem¡celulosas y la celulosa,

mas suficiente adhesión mutua que es fortalec¡da por los puentes de hidrógeno y las

fuerzas de Van der Walls. (Fuller, G., 1 996),

Las hem¡celulosas son importantes en la fabricación de pulpa ya que aumenta

su rendimiento y aumentan la resistencia del papel. Algunas, como los

arabinogalactanos después de separados pueden constitu¡r un subproducto de la

fabricación de celulosa, y ser utilizadas como tensoact¡vo en la industria de tintas.

(Guardiola, J. L.; Amparo, G. L., f995), (Kottes Andrews, B. A. y Reinhardt, R. M.,

1996).
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4.1.3. La lignina

La lignina es una macromolécula componente de la madera, de naturaleza

polimérica especial, formada por la polimerización deshidrogenativa al azar de

alcoholes parahidroxicinám icos (alcohol p-cumarÍl¡co, alcohol coniferílico y alcohol

sinapílico), en reacción catalizada por enzimas vía rad¡cales libres. Las unidades de

fenil propano (C9) se unen por enlaces C-O-C y C-C, presentando en su estructura

grupos hidroxilos, carbonilos, metoxilos y carboxilos.

Las ligninas son fracciones no carbohidratadas de la madera libre de extraíbles,

extremadamente complejas y difíc¡les de caracterizar. Constituyen un polímero

aromático, heterogéneo, ramificado, donde no existe ninguna unidad repetida

def¡nidamente.

Poseen prop¡edades aglutinantes que conforman la consistencia fibrosa de las

maderas (rev¡st¡endo las células del xilema), donde realizan la función mecánica de

sostén. Su composición depende de muchos factores, entre ellos, el método utilizado

para aislarlas, la especie que se estudie, la edad, parte del árbol, condiciones

ambientales en que se ha desarrollado el árbol, etc.(Browning, B.L., 1967; Carballo,

1.R., 1989)

Esta sustancia amorfa es localizada como componente de la lámina med¡a y

también en la pared secundar¡a. Durante el desarrollo de la célula, la lign¡na es

incorporada como último componente de la pared celular interpenetrando las fibrillas y

fortaleciendo la pared celular. (Fengel, D., 1984).
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Parte del proceso básico para hacer celulosa y papel consiste en la el¡minación

de la lignina. Este compuesto, constituyente de la madera y que actúa como cemento

en su estructura, es el pr¡nc¡pal obstáculo para poder obtener celulosa y papel de

buena calidad.

4.1.4. Componentes extraíbles de la madera

Ex¡sten numerosos compuestos que pueden tener gran influencia en las

propiedades y cal¡dad de la madera, aunque ellos contribuyan sólo en algún porcentaje

en la masa total de la madera. A este grupo de compuestos se les denomina

comúnmente sustanc¡as extraíbles de la madera. Los componentes químicos aquí

presentes son de diferentes clases y pueden ser divididos a su vez, y de forma más

simple en componentes orgánicos y componentes inorgánicos, siendo estos últimos en

los que se puede encontrar ciertos ¡ones metál¡cos que son esenc¡ales para el normal

desarrollo del árbol. Entre los compuestos orgánicos se pueden encontrar

hidrocarburos alifáticos y aromát¡cos, alcoholes, fenoles, aldehídos, cetonas, ácidos

alifáticos, ceras, glicéridos, y compuestos nitrogenados.

4.'1.5. Componentes inorgánicos de la madera

Los componentes inorgánicos o sustancias m¡nerales, varían en el árbol en

dependencia de la parte que se estudie; altos contenidos pueden encontrarse en las

hojas, ramas, cotleza y raíces. Es común encontrar diferencias entre las maderas de
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latifolias y las de coníferas; diferencias existen entre la madera temprana y la tardía.

Las condiciones del suelo y la edad influyen en los contenidos de sustancias minerales.

4.2. Factores del suelo relacionados con la biodisponibilidad de componentes

inorgánicos

Los factores que afectan la concentración de los metales en la solución suelo,

afectan Ia biodisponibil¡dad, por lo tanto, ésta depende de la naturaleza del metal, su

interacción con los coloides del suelo, las prop¡edades del suelo y el tiempo de

contacto del suelo con el metal (Naidu ef al.,2003). Los factores del suelo que afectan

la biodisponibilidad del metal son pH, potencial redox, textura, contenido y tipo de

arc¡lla, mater¡a orgánica, óxidos de Fe, Mn y Al, y la presencia de cationes y aniones

en solución (Rieuwerts et al., 1998, Reichman, 2002; Silveira et a|.,2003: Basta 2004).

4.2.1. Efecto del pH

El pH del suelo tiene un efecto sobre la biod¡spon¡b¡lidad de la mayoría de los

metales pesados al afectar el equil¡brio entre la especiación metálica, solubilidad,

adsorción e intercambio de ¡ones en el suelo (McBride et al., 1997; Kabata-Pendias,

2000, Re¡chman, 2002). Además, afecta a los procesos de ingreso del metal a las

raíces de las plantas (R¡euwerts ef a/., 1998; Lassat, 2001; E.C. 2003). Según McBride

et al (1997) el pH del suelo sería el actor más importante que afecta la biodisponibilidad

de los metales. En suelos ác¡dos, se produce una competencia de los iones H* con los

cationes metálicos por los sitios de intercambio. A pH bajo se produce desorción de los



73

metales pesados, aumentando su concentrac¡ón en la solución suelo y su

biodisponibilidad (Alloway, 1995b; Lassat, 2001). Al aumentar el pH los metales

pesados son removidos de la solución suelo y adsorbidos por los coloides del suelo,

disminuyendo su biodisponib¡l¡dad (Basta y Tabatabai, 1 992; Alloway, 1995b, Lassatt,

2001). El pH del suelo también afecta la carga eléctrica de los componentes de la

fracción coloidal del suelo; fracción menor de 2p constituida por las arcillas, óxidos y

materia orgánica hum¡ficada que poseen cargas dependientes del pH, la cual se hace

más negativa a pH alcalino y más positiva a pH ácido. Por lo tanto, en suelo con carga

variable, la retención de cationes metálicos aumenta en Ia medida que el pH del suelo

sea más alto y se reduce al acidificarse el suelo.

Con excepción del Mo, Se, y As, la biodisponibilidad de los metales pesados

disminuye con el aumento del pH del suelo debido a su prec¡p¡tación como hidróxidos

insolubles, carbonatos y complejos orgánicos (Silveira et a|.,2003). La formación de

comple.ios metálicos también se ve afectada por el pH. Elliot ef ai. (1986) encontraron

que en condiciones de ac¡dez algunos l¡gandos orgánicos se complejan con H* y no

con el Fe3*, quedando más disponibles.

4.2.2. Contenido de materia orgánica

La materia orgánica del suelo se compone de sustancias húmicas y no

húmicas, s¡endo las sustancias húmicas los compuestos más esiables del suelo

(ácidos húmicos, ácidos fúlvicos y huminas), además, tienen un número relativamente

grande de grupos funcionales (COr, OH, C=C, COOH, SH, COrH) que tienen una alta
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afinidad por los iones metálicos, pudiendo formar complejos órgano-metálicos (Kabata-

Pendias y Pendias, 2000).

La relación entre la materia orgán¡ca y los metales es importante en la

b¡od¡sponibilidad de éstos debido a su alta capacidad de formar complejos (Reichman,

2002). Los grupos carboxilatos (COO-) de la mater¡a orgánica forman complejos

estables con los metales, especialmente en ambientes alcalinos, donde la afinidad es

mayor (González, 1993,1995; Baker y Senft, 1995; Yin et al., 1996). De esta forma los

metales pesados quedan adsorbidos en la materia orgánica del suelo y en otras

formas de materia orgánica humificada (Rieuwets ef a/., 1998; Silveira ef a/., 2003 Bas,

2004). Por lo tanto, al aumentar la cant¡dad de materia orgánica en el suelo tamb¡én

aumenta la formación de complejos órgano-metálicos. En general, las plantas no

absorben complejos metálicos grandes por lo que su biodisponibilidad disminuye, sin

embargo, también existen compuestos orgánicos solubles asociados a los metales

pesados (Alloway, 1995b).

4.2.3. Contenido y tipo de arcilla

La mayor parte de las acillas se caracter¡zan por tener carga eléctrica

pr¡ncipalmente negativa en su superficie. Estas cargas son responsables de la

Capacidad de lntercambio Catiónico (ClC) del suelo, const¡tuyen un freno al

mov¡m¡ento de los cationes metálicos en la solución del suelo, hacen que los metales

permanezcan por más tiempo en el suelo y disminuyen su solubilidad (Kabata-Pendias,

2000).
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Tanto el conten¡do como el tipo de arcilla son importantes en la capac¡dad de

retenc¡ón de los iones. El tipo de arcilla tiene que ver con su estructura y se tienen

arcillas con carga permanente, es decir, carga generada por sustitución isomórfica, y

arcillas con carga var¡able o dependiente del pH, la cual es generada por la adsorcjón

o remoción de iones hidrógeno en la superficie de los coloides (Rieuwerts ef a/., '1998).

Por lo tanto, el tipo de arcilla afecta la CIC y el grado de retención de los cationes

metálicos en el suelo. Como ejemplo, las arcillas montmorilloníticas tienen la mayor

capacidad de retención para Cu y Cd y las kandíticas presentan la menor capac¡dad de

retenc¡ón González (1 995).

4.2.4. Potencial redox

Las condiciones de óxido/reducción (redox) de un suelo pueden influenciar la

biodisponibilidad de los metales. La condición redox afecta el tipo de especies de

metales en la solución suelo alterando su solubilidad (Patrick y Jugsujinda, 1992;

Kabata-Pendias, 2000). El potencial redox t¡ene un gran efecto sobre la especiación y

solubilidad del Mn en la solución suelo, el cual puede ex¡st¡r como Mn(ll), Mn(lll) y Mn

(lV). Sólo la forma reducida Mn(ll) es más estable y soluble en la solución suelo

(Sajwan y Lindsay, 1986). En los suelos compactos e inundados, que tienen poca

aireación, se ven favorecidas las condiciones de reducción, incrementado la

biodisponibilidad de algunos metales como el Mn, Cd, Cu, Cr y Zn aumentando su

toxicidad (Kabata-Pend¡as, 2000; Reichman, 2002).
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4.2.5. Óxidos de hierro, manganeso y aluminio

Los óxidos hidratados de Fe, Mn y Al adsorben metales pesados en forma

específica y determinan su biodisponibilidad (Miller at al., 1987). También actúan en el

intercambio catiónico (Basta y Tabaiabai, 1992) ya que, dependiendo del pH pueden

tener carga negativa en su superficie. Los óxidos también pueden co-precipitar a los

iones metálicos (Martínez y McBride, 1998). Al aumentar el contenido de óxidos

hidratados en el suelo aumentan los sitios de adsorción para los metales y se reduce

directamente su biodisponibilidad (Ghanem y Mikkelsen, 1988). La ¡mportancia de los

óxidos h¡dratados en la retención de los metales depende aparentemente de las

condiciones de óxido-reducción del suelo, ya que en condiciones reductoras hay mayor

disolución de los óxidos (Rieuwerts et al., 1998). Rec¡entemente se ha demostrado que

los óxidos de Fe y Mn tienen mayor capacidad de adsorción de metales pesados que

los óxidos de Al y otros minerales de arcilla (Brown y Parks, 2001, citado por Basta,

2004).

Los óxidos hidratados de Fe y Mn influencian la solub¡l¡dad de Pb, Zn, Cd y Cu;

los óxidos de Mn en particular presentan una fuerte afinidad por la adsorción de Pb y

probablemente en menor grado por la adsorción de Cd (Rieuwerts ef a/., 1998). A

menor grado de cristalinidad, los óxidos de Fe, Mn y Al tienen mayor adsorción de

metales pesados en el suelo (Basta, 2004). La superf¡cie de los óxidos es más reactiva

desde el punto de vista químico en la medida que sea menos cristalina, situación que

se ve favorecida en suelos de zonas con clima húmedo, como ocurre con los suelos de

la zona centro sur del país.
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4.2.6, Presencia de cationes y aniones en la solución suelo

La adsorción de los cationes metálicos es un proceso selectivo que depende

principalmente de la carga y radio iónico de los cationes, existiendo una competencia

por los s¡t¡os de adsorción (Rieuwerts et a/., 1998). Por ejemplo el Ca2* compite

efectivamente con los cationes de metales pesados por sitios de adsorción, y esta

competencia puede ser mayor para Zny Cd que para Cu y Pb (P¡erangel¡ et a|.2001,

2003). Esto ocurre porque el Zn y el Cd están retenidos en el suelo bás¡camente por

reacciones de intercambio, m¡entras que el Cu y el Pb forman complejos con la materia

orgánica y con los óxidos de Fe, Mn y Al (Silveira et a1.,2003). La concentración de

aniones también puede tener efecto sobre la solubilidad de los metales; los aniones

tanto inorgánicos como orgánicos pueden formar complejos con los cationes metálicos

y tal reacción puede afectar la biodispon¡bilidad de los metales (Rieuwerts ef ai., 1998).

4.2.7. Otros factores

Hay otros factores que afectan la solubilidad de los metales en el suelo y su

biodisponibilidad para las plantas. Entre ellos la actividad microbiana del suelo, por

ejemplo, puede inmovilizar metales favoreciendo la precipitación de sulfatos y óxidos

de Fe hidratados (Ernest, '1996). Las bacterias del suelo afeclan la biodisponibilidad al

adsorber metales a través de grupos orgánicos funcionales de su pared celular (Fein ef

al.1997) o al acidificar el suelo (Ernest, 1996).
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Las propiedades físicas del suelo también pueden afectan la b¡od¡sponibilidad,

por ejemplo, el anegamiento y la compactación bajan el potenc¡al redox del suelo

(Reichman, 1994). Además, a bajas temperaturas, la tasa de descomposición de la

maieria orgánica es menor.

La actividad de las raíces afecta la biodisponibilidad al bajar el pH de la

rizósfera. Al exudar ácidos orgánicos se solubilizan los metales y su absorción por las

plantas aumenta (Krishnamurti et al., 1997, Esteban, et al., 2OO3). Los exudados

orgánicos de las raíces también pueden actuar como agentes formadores de complejos

de los metales y pueden movilizar los metales absorbidos a la solución sue¡o

(Krishnamurti et al., 1997).

4.3. Princ¡pales componentes del papel

El papel desde su origen está conformado por fibras celulósicas naturales,

compuestas esencralmente por O (49,4o/o), C (44o/o), H (6,20/o) y que se caracterizan

por ser fibras macizas, flexibles, blancas, insolubles en agua y res¡stentes a la tracción.

Además de la celulosa, el papel está formado por materias primas no fibrosas, los

denominados aditivos, los cuales mejoran las propiedades del papel produc¡do. Dentro

de los aditivos enconiramos producios químicos y cargas minerales.

La elevada concentrac¡ón de algunos metales como el Aluminio y Hierro que se

encontraron en los papeles fabricados, se asocian a c¡ertos productos químicos que se

emplean en gran cantidad para la elaboración del papel; como por ejemplo el Alz(SO¿)e.
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Este compuesto es una sal inorgánica empleada en forma de solución líquida que

generalmente se utiliza en conjunto con unas res¡nas llamadas encolantes,

proporcionándole al papel resistencia a Ia penetración por el agua y unas buenas

condic¡ones para fijar ios colores especialmente para empaque de frutas de

exportación que requieren una mayor resistencia a la absorción de agua y humedad.

El proceso de encolado consiste en la ad¡c¡ón de productos hidrófobos (como

Anhídrido Alquenil Succínico; ASA) y productos protectores de la emulsión como

sulfato de aluminio. La finalidad es evitar la penetración de líquidos en el papel que

originan problemas de resistencia y de ¡mpresión (por ejemplo los caracteres pueden

perder nitidez); sirve también para favorecer la incorporación de cargas m¡nerales y la

mejora de la uniformidad del color.

El Alr(SO4)3 también posee trazas de Hierro como impurezas (Fe2O3, FeO)

tolerándose menos del 5% de la concentrac¡ón total de Alz(SO+)3, lo que expl¡ca en

cierta forma la presencia de Hierro en los papeles producidos.

Las cargas minerales son otra clase de aditivo empleado para la fabricación del

papel. Son materiales inertes que se añaden en los procesos de fabricación para

mejorar propiedades como dureza, resistenc¡a a los impactos, al fuego, textura

superficial, blancura, etc. Éstas sustancias contribuyen con compuestos a base de

metales pesados como los silicatos de aluminio y h¡erro, BaSO¿, FezO¡, CaCO3, entre

otros.
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Cabe menc¡onar que se emplean otras clases de materias primas no f¡brosas

como las llamadas sustancias auxiliares que son princ¡palmente aditivos orgánicos

utilizados para conferirle distintas propiedades al papel que se fabrica; entre ellos

encontramos agentes de encolado, agentes de retención (polímeros orgánicos

catiónicos y almidones), dispersantes, antiespumantes, antimicrobianos,

conservadores, mejoradores del papel, etc.

Los componentes inorgánicos o sustancias m¡nerales, varían en el árbol en

dependencia de la parte que se estudie; altos contenidos pueden encontrarse en las

hojas, ramas, corteza y raíces; éstas últimas poseen una función fundamental en la

alimentac¡ón del árbol, ya que penetran el suelo, absorbiendo el agua y los nutrientes

minerales necesar¡os desde la solución suelo, a la vez que anclan al árbol en su lugar.

Si se dan unas condiciones de suelo específicas, en cuanto a pH o un potenc¡al redox

determinado, podrÍa influir en la biodisponib¡lidad de iones metálicos en la solución

suelo.

En las superficies de las raíces existen pelos que se extienden por el suelo, que

absorben el agua y minerales mediante un proceso de osmosis. El agua y los

minerales en forma de savia fluyen a través del x¡lema o vasos leñosos del tronco,

hasta alcanzar las hojas en la cima del árbol.
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4.4. lnfluencia del papel recuperado y él agua industrial en el aporte dé metales

pesados.

En cuanto a la fibra recuperada, se ha demostrado que ciertos t¡pos de papeles,

como por ejemplo las cajas de corrugado, contienen restos de boro a causa del

adhesivo a base de bórax que contienen las cintas de embalaje que se les aplica.

Asimismo, ciertos desechos de hogares como residuos de pinturas, p¡las y baterías en

desuso, fármacos mezclados y lubricantes, se vierten en la basura, llegando a

contaminar el papel recuperado.

Se realizaron muestreos eventuales en el agua industrial extraída del tranque

de agua perteneciente a la empresa Papeles Cordillera S.A proveniente del Canal

Eyzaguirre (alimentado por el Río Maipo), comuna de Puente Alto. Si bien las muestras

analizadas cont¡enen ciertos metales pesados, el agua industrial no constituye una

fuente directa de estos contam¡nantes en el papel producido. Los niveles de

concentración hallados, están muy por debajo de los niveles encontrados en el

producto final. Es importante mencionar que gran parte de los metales (incluidos los

más nocivos para la salud humana) se encuentran bajo el límite de detección del

equipo ICP (106), no representando peligro alguno dentro del proceso productivo.

Paralelamente se estudiaron programas histór¡cos de monitoreo desarrollados

por la Dirección General de Aguas del Ministerio de Obras Públicas, sobre la calidad

natural de las aguas del RÍo Maipo. Los metales determinados fueron Arsénico, Boro,

Cobre, H¡erro, Manganeso y Aluminio llevados a cabo en 10 estaciones de monitoreo

de la DGA entre los años 1958 y 1973 (Figura 7). Comparando los datos históricos
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recopilados desde las distintas estaciones de monitoreo, con los valores obtenidos del

agua proveniente del tranque de la empresa, podemos indicar que para As, B y Cu, el

agua industrial presentó valores inferiores a los encontrados en las distintas estaciones

estudiadas. Para los demás metales existieron escasos puntos de monitoreo a lo largo

del sector de la cuenca elegido, sólo presentaron datos las estaciones ubicadas en el

Río Volcán antes del Río Malpo, Río Colorado en la Bocatoma Ma¡tenes y el Río Maipo

en La Obra. Para el hierro, el valor promedio arrojado en el agua industrial, no superó a

las concentraciones encontradas en los 3 puntos mon¡toreados; En el caso del Mn y Al,

los análisis efectuados a las estaciones 3,6 y g; no mostraron presencia de estos

elementos en sus aguas, a diferencia del agua industrial, que en una de sus muestras

presentó una leve concentración de estas especies. Nos referimos más precisamente a

la segunda muestra recolectada, el día 1l de Enero del 2011, en donde el Manganeso

yAluminio arrojaron valores de 0,026 y 0,2 mg.L 1 respectivamente.



Tabla 13. Calidad del agua del Río Maipo.

Valores en mg.L-'

1 Maipo
antes
Río

Volcan
(-)

2.Maipo en
Bocatoma

Queltehues

o

3.Río Volcan
antes Río Maipo

o ('*)

4.Río
Yeso
antes
Maipo
o

5.Ma¡po
después

San
Alfonso

o

6.Colorado
en

Bocatoma
Ma¡tenes

(*)

T.Colorado
antes
Maipo

r)

S.Maipo
on Las
Lajas

o

9, RíO
Ma¡po
en La
Obra
(.*)

10.Maipo
en las

Vizcacha
s

(")

Tranque de agua
industrial t

Tipo
muestreo

Medio
anual

Medio
anual

Medio
anual

Evenlual Medio
anual

Med¡o
anual

Medio
anual

Med¡o
anual

Medio
ánual

Eventual Eventual Eventual

Fecha 't973 .l o'7'2 1973 '1315/68 1973 1973 4 ()7.7 1973 1973 11/1 1/59 7 t3t58 9t10110 1 1t1t11

Parámetro

As 0,003 0,01r 0,007 0,000 0,0 0,011 0,003 <LD <LD

B 0,64 o,57 0,78 0,67 0,57 o,73 0,58 0,127 0,214

Cu 0,03 0,04 0,1o 0,0 0,06 0,43 0,0 0,044 0,022 0,0 <LD <LD

Fe 0,1 1,5 15,0 0,000 <LD 0,1 85

Mn 0,0 0,0 0,0 <LD 0,026

AI 0,0 0,0 0,0 <LD o,2

(*) Laboratorio Hidrológico de la Dirección General de Agua§, 1973.
(**) Laboratorio de Control de Celidad. Planla Las Vizcachas. Empresa de Agua Potable de Santiago.
(***) Laboratorio Central de la Dirccción de Obras Sanitarias, MOP.

t Captadas desde el Canál Eyzaguirre, comuna de Puente Alto.
Fuente. Elaboración propia.
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Figura 7. Ubicaciones de las estaciones de monitoreo estudiadas.
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4.5. Límites máximos permitidos de metales pesados en material celulós¡co

Dentro de las normativas destacadas a nivel mundial respeclto a material

celulós¡co en contaclo directo con al¡mentos, encontramos a la Direct¡va 94l62lCE de la

Unión Europea, Norma Colombiana 5092 y la normaüva CONEG de los Estados

Unidos. Estas tres normas indican que la suma de los niveles de concentrac¡ón de

Plomo, Cadm¡o, Mercurio y Cromo (Vl), presentes en los envases o sus componentes

no será superior a 100 ppm en peso (mg-kg'). A cont¡nuación, en las Tablas 14 y 15,

se muestran los valores máx¡mos para cada una de las normas y los obtenidos en la

primera y segunda fabricación respect¡vamente.

Tabla {¡L Limites máximos permitidos de metales pesados en máerial celulóslco
estipulados en tres normas destacadas ¡nternacionalmente, en comparación al valor
experimental obtenido para la primera fabricación.

Lím¡tes máx¡mos permiüdos de metales pesados {mq'k§-'
I¡po de
Papel Metal UE Directiva

94t62tCE

NormatiYa
CONEG

de EE.UU

Norma
Colombiana

5092

Valor
obtenidot

o
G
'r!-'
o
(,
(»
i
o
IJ
G
(!

E(l.
(úe

Test Liner
402:f

Pb

100 100 100 14,56cd
Hg

Liner Blanco
lndustrial

Pb

100 100 100 8,87Cd
Hg
Cr

843-T Liner blanco

Pb

100 100 100 7,58Cd
Hg
UT

Liner Blanco

Pb

100 100 100 8,26cd
Hg
Cr

Liner Cordillera
418,7

Pb

100 100 100 12,34Cd
Hg
Cr
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Continuación.

oo
o
i)

¡úo
E
o
g
¡§
.L
o
.Lg
&

Onda extra 6097

Pb

100 100 100 12,61Cd
Hs
Cr

Onda
627-T

Pb
100 100 100 16,07Cd

Hg
Cr

411-f

Pb

100 100 100 6,31Cd
Hs

OF
3:E

§g
o9.sb
F!o.L'

lvory

Pb

100 '1 00 100 8,36Cd
Hq
Cr

4a$T
lvory

Pb

'100 100 100 6,81Cd
Hs
Cr

o
a,
G
.E

(ú
J

o
(§

Elt
E
l¡¡

o
¡o
t¡J
IE

1§
ÍL
og
o
ct
G
a.

Fruta

Pb

100 100 100 4,42cd
Hq
UT

Seda 300-j

Pb

100 100 100 1,14Cd
Hg
LT

Mantequilla 3'14-j

Pb

100 100 100 0,76Cd
Hq
Cr

Generadores 394-j

Pb

'100 100 100 12,34cd
Hg
Cr

Eco Kraft 337-j

Pb

100 100 100 9,90Cd
Hq

361-H Kraft
Envclver

Pb

100 100 100 0,96cd
HO

UT

Onda 601-H

Pb

'100 100 100 14,Mcd
Hg
LT
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Tabla {5. Límites máximos permitidos de metales pesados en material celulésico
estipulados en trEs nomas destacadas intemac¡onalmente, en @mparación al valor
experimental obtenido para la segunda fabricación.

Límites máximos permiüdos de metales pesados (mg.ks

Tipo de papel lretal UE D¡rectiva
94t6ACE,

Normativa
CONEG de

EE.UU

Norma
Colombiana

5092

Valor
obtenidor

o(!
lE
o

t§
E'I
E
o(,
l§
i!
CL

!)¿t!
o-

Test Liner
402:Í

Pb

100 100 100 13,06Cd
Hq
Cr

Liner Blanco
lndustrial

Pb

100 100 't 00 2,49cd
HO

Cr

843-T L¡ner blanco

Pb

'100 100 '100 7,82cd
HO

Cr

Liner Blanco

Pb

100 100 '100 6,79
Ho
Cr

Liner Cordillera
418-f

Pb

100 100 100 6,78Ud
Hs
Cr

Onda extra 6097

Pb

100 100 100 13,56cd
Hg
Cr

Onda

Pb

100 100 't00 6,23Cd
Hg
Cr

411-r

Pb

100 100 '100 4,05Cd
Hs
Cr
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Continuación.

t Los valores obteridos corrcspoñden á la suñatoria de los niveles de conc€nfadón de Plomo, Cadm¡o, Mercurio y
Cromo total normados para cada t¡po de papel.

Límites máximos permitidos de metales pesados (mg'kq-'

Tipo de papel Metal UE Directiva
94l6ZCE

Normat¡va
CONEG

de EE.UU

Norma
Colombiana

5092

Valor
obtenidol

o-
3§
s3(!¡

o9g6
Fü
Le

489-T lvory

Pb

100 100 100 5,89
Cd

Hg

Cr

ot,
G

a§J
o
¡!
(E
l¡

l¡¡

0)

o
tr
l¡¡
t§
o
o.
oo
iu
CL
G
o-

Fruta

Pb
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En la total¡dad de las legislac¡ones estudiadas, se encuentran normados los

metales pesados sin actividad biológica, los que presentán mayor importancÍa

toxicológica para el ser humano.

Si comparamos los resultados obtenidos en las distintas variedades de

papeles, en cuanto a la sumatoria de los niveles de concentrac¡ón de los metales

normados, con los niveles establec¡dos por la Unión Europea y otras reglamentaciones

internacionales que regulan la presencia de sustancias tóxicas en envases celulósicos

en contacto con alimentos, éstos no superan los límites máx¡mos permitidos

establecidos en Ias diversas normativas a nivel internacional.

Entre las diversas clases de papeles analizados, aquellos que se destinan para

uso de envolturas y embalaje, presentan los menores niveles de concentración de

metales considerados nocivos (Cd, Cr, Hg, Pb). Entre estos productos, el papel

Mantequilla 314-j correspondiente a la segunda fabricación, es el que presenta menor

concenirac¡ón con un valor de 0,48 mg kg-1.

En cuanto a los papeles que presentan los mayores niveles de concentrac¡ón

de metales (Cd, Cr, Hg, Pb) encontramos a aquellos que se destinan para la

fabr¡cación de cajas (papeles para corrugar). El papel Onda 627-T correspondiente a la

pr¡mera fabr¡cación obtuvo el valor más alto, correspond¡ente a 16,07 mg kg-'. Ambos

valores cumplen los límites establecidos en las normas estudiadas.
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4.6. Segur¡dad del papel para envolver

El uso del papel como material para envolver alimentos data de var¡os siglos

atrás y siempre se ha tenido por ¡nofens¡vo, Sin embargo, hay pocas evidencias

científicas que lo demuestren. En cuanto a normas legales que controlen las

características del papel alimentario, el vacío a n¡vel nac¡onal es cas¡ total.

Nuevas tecnologías y mayores requerimientos de los mercados mundiales, ha

generado que los fabricantes de papel agreguen mayor cant¡dad de ad¡tivos cuya

inocuidad no está comprobada. Además, en las man¡pulaciones posteriores (impresión,

transporte, almacenamiento) pueden llegar hasta el papel otras sustancias

contaminantes. Por otro lado, la utilización de papel reciclado suscita nuevas dudas. Se

podrÍa suponer que en nuestro país la presencia de estas sustancias está restringida

por unas normas estr¡ctas, s¡n embargo no es así.

S¡n embargo, a la luz de las exigencias de los mercados internacionales

plasmadas en las disiinias normas señaladas con anterioridad y sumado a los

resultados obtenidos, se establec¡ó que el papel a base de f¡bra reciclada presentó

niveles de metales pesados que no d¡firieron ostens¡blemente con los papeles a base

de f¡bra virgen. Se observó que el papel fabricado a base de fibra rec¡clada posee

concentraciones de metales pesados levemente superiores a las concentraciones

encontradas en los papeles producidos a base de celulosa cruda, cumpliendo de esta

forma con las reglamentaciones estudiadas, representado claramente una alternativa

válida en cuanto a la seguridad saniiaria, para su uso en envases o embalajes en

contacto directo con alimentos.
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4.6.1. Un gran vacío legal

En efecto, ex¡ste una normat¡va sobre productos al¡ment¡c¡os conten¡da en el

Reglamento Sanitario de los Alimentos que trata en su Titulo ll; párrafo lll sobre

envases y utensilios en contacto con alimentos. En este reglamento se establece, de

manera general, que los utens¡l¡os, envases, embalajes, envoltorios y aparatos

destinados a la elaboración, conservación, fraccionam¡ento y distribución de los

alimentos, no cederán sustancias tóxicas, contaminantes o modif¡cadoras de los

caracteres organolépticos o nutricionales de dichos productos.

Como complemento a esta normativa, debían haberse promulgado normas

específicas para cada material. Desgraciadamente, este desarrollo sólo ha llegado

para el plástico y, parcialmente, para la mater¡ales melál¡cos. El papel s¡gue sin estar

sujeto a una regulación específ¡ca y sólo algunos países han promulgado leyes o

recomendaciones al respecto. Esto quiere decir que no existe ningún riesgo en el uso

de materiales celulósicos. ¿Hay estudios científicos suficientes para confirmarlo?-

El trabajo de seminario ha querido contribuir a despejar estas dudas realizando

un análisis de l6 tipos de papeles destinados como envases de papel (cajas de pizza,

envolturas de fruta, embutidos, etc). En d¡cho análisis se ha detectado Ia presencia en

el papel de diversos metales pesados en distintas concentraciones por debajo de las

normas_

La presencia de estas sustancias en el papel no implica necesariamente que

pasen al alimento. Por esta razón, nuestra actitud quiere ser más preventiva que
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alarmista. Sin embargo, un contacto prolongado entre el papel y el alimento, por

ejemplo, al congelar, o las altas temperaturas (calentamiento en microondas)

aumentan la probabilidad de que se produzca la migración de los contam¡nantes del

envoltorio a su contenido. Tamb¡én la naturaleza del alimento influye, por ejemplo, si es

graso o está húmedo.

Se hace necesaria la promulgac¡ón de una normativa que sea restr¡ctiva y

precisa y que establezca de forma clara las materias primas que se pueden ut¡lizar; las

condiciones del proceso de fabricación; qué sustancias pueden estar presentes en el

producto f¡nal y en qué concentración máxima; en qué condiciones se puede utilizar

papel reciclado; quién se encarga de que estas disposiciones se cumplan realmente

(ente fiscalizador) y un análisis científico e independiente de los riesgos reales de

migración de algunas sustanc¡as presentes en el papel y el cartón a los al¡mentos.

4.6.2. Deficiencias respecto a la inocuidad del material celulósico

Los envases celulósicos han ido desplazando cada vez más en los últimos años

a los materiales de envases tradicionales, por las ventajas competitivas que presenia el

papel frente a otros materiales como la hojalata, el v¡drio, la chapa cromada, etc. S¡n

embargo, hay que considerar que los papeles y cartones no son estructuras inertes

respecto al alimento que contienen. Los papeles de forma espontánea ceden

componentes al alimento envasado, los cuales pueden cambiar las características

sensoriales del alimento (con la consiguiente aparic¡ón de sabores extraños), pero

también estos componentes pueden tener efectos nocivos para la salud por presentar
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características alergénicas, mutagénicas, cancerígenas. Este es el punto más déb¡l

respecto a la ¡nocuidad de los envases celulósicos en contacto d¡recto con alimentos.

Sin embargo, este problema se subsana definiendo requerimientos y límites máximos

autorizados de traspaso de estos componentes del envase al aljmento. Por ese mot¡vo,

la legislación internacional (Unión Europea, FDA), establece regulaciones estrictas en

este campo. Esta es una de las debilidades más ¡mportantes que tenemos en Ch¡le,

donde no existe una legislación específ¡ca para envases en contacto con alimentos.

Esta def¡c¡enc¡a no nos permite posicionar a nuestros al¡mentos con los respaldos de

inocuidad que se exigen en mercados internacionales, lo que en algún momento puede

suponer un grave problema para las exportac¡ones de al¡mentos envasados en

materiales celulósicos.

4.6.3. Trazabilidad en los envases al¡ment¡cios

El mercado de Ia al¡mentac¡ón no acepta mater¡ales y objetos para contacto con

alimentos que sean de dudoso origen. La calidad de los materiales y objetos para

contaclo con alimentos no es solamente un requisito legal, sino que cada vez más se

conv¡erte en un factor de competitividad. Está en los intereses prop¡os de la industria

mantener un alto nivel de control sobre su producción y esto sólo puede lograrse

mediante un s¡stema adecuado de trazabilidad.

Este concepto plantea la capacidad de rastrear un material u objeto fabricado

para contacto con alimentos, desde el punto de venta al por menor hasta su punto de

fabricación, identificándose toda la información apropiada, en cuanto a los procesos de
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producción, origen de los aditivos empleados y contenidos de las materias primas

utilizadas en los envases, etc. El objetivo de esie s¡stema de control es garantizar la

calidad de los materiales fabricados respecto a su inocuidad hac¡a el al¡mento

envasado.

La trazabilidad de los materiales y objetos deberá estar garantizada en todas

las etapas para facilitar el control, la información de los consumidores y Ia atribución de

responsabilidades.

4.6.3.1. N¡ve¡es de trazabilidad

Existen dos niveles de trazabilidad:

N¡vel 1: Dentro de la operación empresarial de cada parte implicada

Este nivel cubre los sistemas de aseguramiento de calidad que cada parte

tenga implantados para vincular sus productos con las materias primas ut¡l¡zadas para

produc¡rlos.

La trazabilidad ha llegado a ser un requisito integral de los modernos s¡stemas

de aseguramiento de cal¡dad. Según la norma de gestión ISO 9000, las empresas que

hayan adoptado este sistema deberán preparar y mantener proced¡mientos

documentados destinados a identificar el producto, desde la adquisición de las

materias primas, pasando por el proceso productivo, hasta su expedic¡ón- Todos los

proced¡mientos para la ¡dentif¡cac¡ón de lotes de producción o productos ind¡viduales
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deberán estar adecuadamente documentados (es decir, por escrito o en archivos

informáticos).

La ISO 9000 no es el único sistema que exige que la ¡ndustria establezca

proced¡mientos de irazabilidad; otros sistemas, como las buenas práct¡cas de

fabricación, implantadas en muchas industrias, tienen los mismos requisitos.

Todos estos sistemas pretenden asegurar la calidad constante de los productos

durante su fabricación.

El empresario debe asegurar que las materias primas que introduce en la

cadena sean suministradas con información adecuada sobre el proveedor. Además se

deberá proporcionar información suficiente que permita identificar:

r' El nombre del proveedor y tipo (clase) de mater¡a prima.

/ Lugar de Ia producc¡ón, fecha, no lote y/o turno de fabricación y/o no de orden de

fabricación.

r' Donde sea relevante, documentos que certifiquen la legislación que dicha

materia prima cumple.

/ Documentos de análisis que, según su naturaleza, informan de las princ¡pales

característ¡cas, en comparación con las espec¡ficaciones acordadas.
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Nivel 2: Entre dístintas partes implicadas

Este niver se ref¡ere a la transmisión de información a lo largo de la cadena,

Desde cualquier punto de ra cadena de suministros, sobre todo, desde er punto de

venta del minorista, debería ser posible retroceder en la cadena para conocer quién ha

fabricado el material u objeto.

Esto tamb¡én implica que, en er sentido contrario, er mater¡ar u objeto podrá ser

trazado desde cualquier punto de la cadena hasta el punto de venta al consumidor.

Ambos niveles deberán funcionar correctamente para que se alcance la plena

trazabilidad.



V, CONCLUSIONES

Basado en los resultados obtenidos en el presente seminario, es posible

plantear las siguientes conclusiones.

1. Comprobamos que el agua industrial utilizada en el proceso de reciclaje, no

constituye una fuente d¡recta de metales pesados en el papel fabricado.

2. Se pudo llevar a cabo un protocolo de análisis adecuado de acuerdo a la

naturaleza de la matriz estudiada.

3. La sumatoria de los niveles de concentración de los metales normados, no

superan los límites máximos permitidos establecjdos en las diversas normativas

a nivel internacional.

4. El 97o/o del total de metales encontrados en los distintos papeles corresponde

a Alumin¡o y Hierro; el 0,24o/o corresponde a los metales cons¡derados noc¡vos

(Cadmio, Cromo, Plomo y Mercurio); mientras que el restante 2,760/o esla

compuesto por la suma de Zn, As, Cu, Ni, Se, Mn, Ag, V, Ba, Co, Mo, Be y B.

97
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6.

5. En cuanto a la seguridad del papel reciclado, los resultados confirman que no

hay diferencia percept¡ble en los contaminantes potenciales entre el papel a

base de fibra reciclada y de fibra virgen. Sólo se aprecia que el papel fabricado

a base de f¡bra reciclada posee concentraciones de metales pesados levemente

super¡ores a las concentraciones encontradas en los papeles producidos a

base de celulosa cruda.

Las concentraciones de metales pesados encontradas en los distintos papeles

prov¡enen de:

Aditivos químicos.

Mater¡as primas.

7. En Chile es necesario promulgar una norma sobre envases y embalajes de

material celulósico destinados a estar en contacto directo con alimentos, para

cubrir el vacío existente en cuanto a la calidad sanitaria de los envases.

8. Es necesario efectuar pruebas de migración de contaminantes a los distintos

tipos de papeles, para conocer la concentración real de metales que puedan

traspasarse hacia los alimentos; llevando de esta forma un control de la

migración en envases y mater¡ales dest¡nados a estar en contacto con

al¡mentos.
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VII, ANEXOS

7.r. A|{EXO A

Tabla 16. Principales contam¡nantes de alimentos presentes en envases de papel y
cartón.

1,6-Diisopropil-naftalenos (DlPNs)
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Continuación.

4,4-Bis-
(dietílamino)
benzofenona
(DEAB)

Agentes
Blanqueadores
Fluorescentes

Azo colorantes

La tarlrazina es un colorante art¡fic¡al pertenec¡ente a la fam¡lia de los
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7.2. ANEXO B

Papeles para conuger (cajas)
Papeles pará uso irduBtrial y consttucción
Papeles para envolve¡, embalale y laminado

100

95

90

Al Fe Ba Zn MnCu Se B As Cd Cr Pb Ni V Ag MoCo Hg Be

Metales

F¡guB 8. Porcentaje de los distintos metales pesados presentes en las tres clases de

papeles fabricados por la empresa Papeles Cordillera S.A conespondientes a la
primera fabdcación.
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Continuación.

Al Fe BaZn MnCu Se B AsCd Cr Pb Ni V AgMoCo Hg Be

Metales

Figura 9. Porcentaje de los dist¡ntos metales pesados presentes en las tres clases de

papeles fabr¡cados por la empresa Papeles Cordillera S.A correspondientes a la

segunda fabricación.

g80
Ozas- ';
$z
I o,s

0,125

0,03125

0,00781

0,00195

Papeles para corugar (cajas)

Papeles para uso ¡ndustrialy construccióñ
Papeles para envolver, embalaje y laminado


