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INTRODUCCION

CAPITULO 1

INTRODUCCION

El impacto de los colorantes disueltos en las aguas residuales debe
considerarse desde los siguientes puntos de vista, representan un problema de
contaminacion visual debida al color en los escenarios naturales, asi como
también el posible efecto que causan sobre los organismos acudticos ya que
impiden la penetracidon de la luz y la posibilidad de que el agua potable se
contamine con estos compuestos de acuerdo con la ETAD a niveles por en
arriba de 1 mg/L les provocan dafios (Motschi, 1994). Ademas, afectan también
de manera perjudicial la operacién de plantas de tratamiento de aguas

residuales de tipo municipal (Moreno, 1995).

México produce aproximadamente €l 1% de la produccién anual mundial de
colorantes (Planeacion de negocios, 1997), la cual se estima en alrededor de
700,000 toneladas, de ésta, mas del 50 % es usada en procesos textiles y el
restante para cuero, papel, cosméticos y alimentos. El principal aporte de
colorantes en las aguas residuales, proviene de la produccidén de éstos debido a
que, durante las etapas del procesamiento de tintes se vierten, al ambiente
cerca del 15 % de la producciéon mundial asimismo, otro aporte importante se
da durante los procesos de teilido. Se estima que se depositan
aproximadamente 100,000 toneladas de colorantes al aifio, en los efluentes que

provienen de los procesos del tefiido textil (Bishop, 1996).




INTRODUCCION

Los colorantes textiles en las aguas residuales son dificiles de tratar debido a
su caracteristica de resistir el destefiido cuando se someten o exponen a
secreciones sudoriparas durante el uso en prendas de vestir, a la accion de
jabones y detergentes durante el lavado y a la luz solar durante el secado entre
otras condiciones atmosféricas. Condicidon que los convierte un problema

ambiental

Los tintes con mis aceptacién dentro de la industria textil son del tipo azo, que
se caracterizan por tener en su molécula una o mas ligaduras nitrégeno-
nitrégeno (-N=N-), caracteristica a la que deben su color (Ilangovan, 1995).
Debido a que estos compuestos no se sintetizan en la naturaleza muy pocos
grupos de microorganismos cuentan con mecanismos para poder degradarlos;
por lo que es necesario que estos se adapten previamente. Sin embargo, se sabe
que en ambientes anaerobios muchas bacterias pueden degradar estos

compuestos hasta sus aminas correspondientes.

Normalmente los colorantes no poseen efectos citotdxicos, carcinogénicos o
mutagénicos, pero si las aminas aromaticas resultado de la degradacién parcial
de estos, existen evidencias de que en ambientes anaerobios son recalcitrantes.

(Field er al., 1995).

LLa posibilidad de aplicar un tratamiento biolégico anaerobio para la
decolorizacién de los efluentes textiles ha motivado la realizacion de este
trabajo, en el que se evalia el potencial de biodegradacidon del colorante
comercial tipo azo marino terasil disperso utilizando un reactor anaerobio tipo
UASB. Investigacién realizada en la Coordinaciéon de Bioprocesos Ambientales

del Instituto de Ingenieria.




INTRODUCCION

1.1 OBJETIVOS

¢ Determinar si es posible la degradacidn del colorante tipo azo
marino terasil disperso mediante el proceso bioldgico de digestion

anaerobia, utilizando un reactor tipo UASB

¢ Evaluar el efecto de la adicidon de suifato en la degradaciéon del

colorante tipo azo marino terasil disperso via sulfatoreductoras.




ANTECEDENTES

CAPITULO 2

ANTECEDENTES

2.1 Origen y Uso de los Colorantes

El uso de colorantes se reporta desde tiempos prehistoricos, en donde se
utilizaban tintes de origen natural para teiiir telas, pieles, etc., las sustancias
empleadas eran de origen animal, vegetal y de algunos minerales. Tal es el
caso del caqui mineral, que se obtenia de una mezcla de dxidos de fierro y
cromo precipitado sobre algoddn, el cual se usa hoy en dia; y el alzarin, un

extracto de madera, usado por los antiguos egipcios y persas.

El indigo, es probablemente el tinte natural més importante, se obtuvo de la
planta de indigo (indigofera). El indigo para textiles se encontré en Thebe
3000 afios antes de cristo. El color parpura real se prepard a partir del caracol
de mar Murex brendaris, siendo utilizado solo por algunos privilegiados. El
rojo, azul y amarillo se extrajeron de los alimentos (Anliker, 1977). Los
jeroglificos de los antiguos egipcios contienen una descripcion completa de las

técnicas de aplicacidon y extraccidon de colorantes.

El primer colorante sintético “Mauvein” fué preparado por Perkin en 1856, lo
cual significo un gran impulso a la revolucion de la quimica organica, que tuvo
su inicio a mitad del siglo XIX, esto dié la pauta a un rapido desarrollo de
muchos otros colorantes sintéticos. Dando como resultado la sintesis del

primer colorante azo e¢n 1861.
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Inicialmente todos los colorantes eran fabricados en Alemania y un pequeiio
porcentaje en Suiza, pero hoy en dia se producen en todo el mundo.
Actualmente, la produccidon de colorantes es alrededor de 700,000 toneladas
por afio. Mas del 50 % de esta produccién se emplea en textiles y en menor

cantidad para cuero, papel, etc. (Bishop, 1996).

Los colorantes son compuestos que al aplicarse a un sustrato (casi siempre a
una fibra textil, pero también a cuero, papel, alimentos o material plastico) le
confieren un color mas o menos permanente. Un colorante se aplica en
solucidn o dispersién y el sustrato debe tener cierta afinidad para absorberlo.
Los colorantes en general son solubles en el medio que se apliquen o en el

producto final.

Un pigmento, por el contrario, esta formado por particulas diminutas de un

compuesto colorido disperso en el medio en el que es insoluble.

Estos compuestos no se adhieren a los sustratos en la misma forma que los
colorantes, sino que, se¢ dispersan en un vehiculo adherente (casi siempre un

polimero que se adhiere al sustrato) (Wittcoff y Reuben, 1987).

Las sustancias coloridas son las que absorben luz en la regidén visible del
espectro, entre 380 (violeta) y 750 nm (rojo). Una sustancia tendra el color
complementario del que se absorbe ya que este color se resta de la luz
reflejada o transmitida. Asi, un colorante que absorbe la luz azul conferira un
color amarillo; otro que absorbe el amarillo tendrd color azul. Las sustancias
que absorben la luz visible son blancas o incoloras, mientras que las que

absorben todas las longitudes de onda son negras.
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El color es el producto de las longitudes de onda que son absorbidas o
reflejadas por la superficie de un objeto. La adsorcion de la luz, que producen
los colores percibidos, se debe a la transicion de electrones entre diferentes
orbitales en la molécula. Las caracteristicas estructurales que dan origen al
color son de grupos tales como: -C=C; -CO-; -NO,-; -N=0-; -N=N- y anillos
aromadticos. Los grupos azo y nitroso confieren color, los otros sélo en ciertas
circunstancias. Todos los grupos cuentan con bastantes electrones en los

orbitales n y/o 1, denominados croméforos.

El color que los cromdéforos proporcionan estd relacionado con el medio en
que se encuentran y un grupo que es parte de un sistema conjugado muy
elaborado, el cual puede sufrir una transicion de mucho menor energia que otro

aistado.

Ademas de los croméforos, 1as moléculas de colorantes tienen otros grupos que
cambian el color y la intensidad de absorcion de los croméforos cercanos a
ellos, aunque por si mismos no confieren color. Los grupos oxidrilo o amino, o
los atéomos de halégeno, tienen pares de electrones no compartidos que
intensifican la absorcion y la transladan a longitudes de onda méas larga. Estos

grupos se Conocen como auxécromos.

A parte de los cromoforos y auxocromos, las moléculas de los colorantes
pueden tener otros grupos que cumplen con propdsitos especificos y éstos
suclen agregarse al ser disefiado el colorante. Los grupos sulfonados -SO";Na”
confieren solubilidad en el agua, mientras que las cadenas laterales alquilicas

largas la disminuyen.
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2.1.2 Clasificacién de los Colorantes

Debido al gran nimero y variedad de colorantes ha sido necesario establecer
un convenio de clasificacidon internacional conocido como Indice de Color (

Colour Index) (Tabla 2.1).

Tabla 2.1 Clasificacién de los colorantes de acuerdo con el Indice de Color.

Grupo Funcional

C.I. Numeros

Nitroso 10,000 - 10,299
Nitro 10,300 - 19,999
Monoazo 11,000 - 19,999
Disazo 20,000 - 29,999
Trisazo 30,000 - 34,999
Poliazo 35,000 - 36,999
Azoico 37,000 - 39,999
Estilbeno 40,000 - 40,799
Carotenoide 40,800 - 40,999
Difenilmetano 41,000 - 41,999
Triarilmetano 42,000 - 44,999
Xantano 45,000 - 45,999
Acridina 46,000 - 46,999
Quinoleina 47,000 - 47,999
Metina 48,000 - 48,999
Tiazol 49,000 - 49,399
Indamina 9,400 - 49,699
Indofenol 49,700 - 49,999
Azina 50,000 - 50,999
Oxazina 51,000 - 51,999
Tiazina 52,000 - 52,999
Azufre 53,000 - 54,999
Lactona 55,000 - 55,999
Aminocetona 56,000 - 56,999
Hidroxicetona 57,000 - 57,999
Antraquinona 58,000 - 72,999
Indigoide 73,000 - 73,999
Pthalocianina 74,000 - 74,999
Natural 75,000 - 75,999

Bases oxidacion

Pigmentos Inorganicos

76,000 - 76,999
77,000 - 77,999

Fuente: Moreno, 1995.
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En ¢él se asocia un grupo funcional a un coédigo numérico, registrando los
colorantes ya existentes y una reserva numérica para registrar los nuevos

colores que en un futuro puedan sintetizarse.

Por otro lado, también se puede clasificar a los colorantes de acuerdo al tipo
de aplicacién como (Wittcoff y Reuben, 1987; ETAD, 1992; Correia et al.,
1994):

Colorantes acidos:

Estos colorantes por lo general son sales de sodio de los acidos sulfénicos,
que son mucho mas fuertes que los carboxilicos y que se obtienen con

facilidad por sulfonacién.

Colorantes basicos:

Son por lo general compuestos de amonio cuaternario, que forman facilmente
cationes. El tefiido con colorantes acidos y basicos es un proceso de

intercambio de iones y como tal es reversible,

Colorantes directos:

Estos colorantes forman enlaces de hidréogeno con los grupos oxidrilo de las
fibras celuldsicas. Se aplican de una solucién neutra y caliente; a la cual se ha
agregado un electrélito. La mayoria de los colorantes directos son compuestos
poliazoicos o del estilbeno que tienen enlaces de urea. Son solubles en agua y

su aplicacidn es reversible.

Colorantes de tina:




ANTECEDENTES

Casi todos los colorantes de tina son a base de antraquinona y dependen de la
facilidad con que los derivados insolubles de la antraquinona se reducen a las
formas solubles leuco, por accién del hidrosulfito de sodio en condiciones

alcalinas.

Colorantes al azufre:

Son similares a los colorantes de tina por ser solubles en agua y deben primero

reducirse a una forma soluble, ¢l agente reductor es el sulfato de sodio.

Colorantes reactivos:

Estos colorantes se unen a las fibras de celulosa mediante enlaces covalentes.

Colorantes dispersos:

Son hidrofébicos y ligeramente solubles. Se aplican en forma de dispersién

acuosa caliente estabilizada por un detergente aniénico o no iénico.

El colorante se transfiere de la dispersion y forma una solucidn sélida dentro
de la fibra donde se retiene por medio de fuerzas de valencia secundarias. La
penetracion del polimero requiere de una molécula pequefia. Asi, los colorantes
dispersos tienen las moléculas mas pequefias de todos los colorantes (Wittcoff

y Reuben, 1987).

En la Tabla 2.2 se muestran los tipos de colorantes que existen deacuerdo con
su aplicacién en la industria textil, asi como la fijacién estimada de cada uno
de ellos por la ETAD (Ecological and Toxicological Association of Dyes and

Organic Pigments Manufactures) en 1992,
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Tabla 2.2 Valores estimados de fijacidon de los diferentes tipos de colorantes

Tipo de colorante Proceso Tipo de Fibra Grado de fijacién
estimado (rango)

Disperso c CE, PES 96 (88-99)

Disperso p 97  (91-99)

Directo b C 88 (91-99)

Reactivo-lana b 95  (64-96)

-algodén b 70 (90-97)

-general b 85 (55-80)

Cuba v C,p 80  (55-935)

“ P 75 (70-95)

Azufre c C 70 (70-80)

“ p 70 (60-90)

Acido-un grupo b P,PAM,PAc 90 (85-93)

SO,.

->de 1 grupo SO, b 95 (85-98)

Basico b PAc,PES,PAM,P.C 99 (96-100)

Azoico{naftol) c C 84 (76-89)

“ p 87 (80-91)

Complejo b 94 (82-98)

metalico

Pigmento c P 100

“ p 100 (98-100)

Desconocido
-apenas soluble ¢ 97 (85-99)
-grupos acidos p 96 (84-99)

Fuente: ETDA, 1992

c=continuo, p=impresidén, b=batch

P=proteinas, C=algoddén, CE=ester celulosa, PES=poliester, PAM=poliamida,

Ac=poliacrilico

10
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2.1.3 Colorantes tipo azo

De los aproximadamente 100,000 colorantes que existen actualmente (Seshadri
y Bishop, 1994), 3,000 son tipo azo. Su versatilidad tan amplia y son
utilizados en las industrias textil, alimenticia, farmacéutica y cosmetolégica
(Ilangovan, 1995). La caracteristica distintiva de estos compuestos es su doble
enlace -N=N- (azo), al que deben su color, que en ciertos casos puede existir
en la forma tautomérica -NH-N=. La molécula de estos compuestos puede tener
uno o mas enlaces de este tipo, los que contienen un solo grupo azo se conocen
como colorantes monoazoicos, los que tienen dos son diazoicos, con tres,

triazo, etc.

Colorantes monoazo.

De los colorantes monoazos insolubles en agua provienen la mayoria de los
colorantes dispersos, colorantes solventes y colorantes pigmentos actualmente
conocidos y de mayor venta. Del segundo tipo de colorantes monoazos, los
solubles en agua, se derivan la mayoria de los colorantes acidos y mordentes

conocidos.

Colorantes Disazo

Hay un pequefic nimero de intermediarios monomoleculares los cuales

permiten eficientemente un doble copulante.

2.1.3.1 Obtenci6én de colorantes tipo azo

Los compuestos azo se obtienen partir de aminas arématicas primarias por una

secuencia de procesos conocidos como diazoacidén y copulacion.

11
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Cuando estas aminas reaccionan con acido nitroso en solucién acida fria se
diazoan formando una sal de diazonio, que es un catién, y por lo tanto, un
electréfilo débil que da buenos rendimientos so6lo con anillos que estan

activados,

En la diazoacién una amina aromatica es convertida a su correspondiente sal

de diazonio, de acuerdo a la siguiente ecuacion:

Diazoacidn:

ArNH, + NaNQ, + 2 HCl —P» ArN=NCl + Na'Cl' + 2 H,0

amina cloro
aromatica diazonio

La copulacién consiste en la conversion de la sal de diazonio en un compuesto
azo al reaccionar con un compuesto aromaitico, el cual generalmente tiene

sustituyentes donadores de electrones en el anillo aromatico.

Copulacion:
Ar-N=N"CI" + Ar' -H —b»  Ar-N=N-Ar' + HCI
compuesto compuesto compuesto
diazo copulador AZO

El sencillo proceso de diazoacidon y copulacién es aplicable a un gran numero
y variedad de compuestos azo, incluyendo a un grupo especial que puede
diazoarse y copularse por si mismo lo que permite la formacién de disazos y

poliazos capaces de formar una variedad infinita de tonos y estampados.
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Debido a su capacidad de formar poliazos, los colores azo tienen un amplio
rango de aplicacion. Existen colorantes azo para fibras naturales 6 sintéticas,

para pigmentos o solventes y en menor medida para usos no textiles.

2. 2 Sistemas de Tratamientos para Aguas Residuales de la Industria Textil

En la actualidad existen una gran variedad de tratamientos tanto fisicoquimicos
como biolégicos, aplicados a la remocién de color y de otros contaminantes
presentes en las aguas residuales que provienen de la industria textil, 1a cual se
puede considerar como la principal fuente de contaminacién por color de las
aguas superficiales, debido a que durante el proceso de tefiido se utiliza una
gran cantidad de agua. Se estima que solamente de un 60 a 90 % de los tintes
aplicados se fija en el proceso de tefiido, y el remanente es desechado durante

las operaciones de lavado.

Moreno, (1995) reporta al realizar un estudio bibliografico acerca de las
principales tecnologias existentes para el tratamiento de aguas residuales
textiles, encontrdé entre éstas a: la coagulacidon, adsorcién con carbdn activado,
tratamiento bioldgico, electroquimico, cloracién y dsmosis inversa como se

muestra en la Fig. 2.1.
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Fig. 2.1.- No. de referencias bibliograficas que existen sobre las tecnologias de tratamiento de
efluentes de la industria textil.

Por su parte Correia et al., 1974; Gardiner y Borne, 1978; Moreno, 1995
mencionan, que los principales tratamientos aplicables para remover el color

de las aguas residuales textiles, que se utilizan actualmente son los siguientes:

a) Coagulacidén

b) Tratamiento biologico

¢) Carbén activado

d) Oxidacidn

e) Electrolisis

f) Osmosis inversa y ultrafiltracién

g) Electroquimico

14




ANTECEDENTES

2.2.1 Coagulacioén

La coagulacién quimica consiste en adicionar al agua o agua residual pequeiias
cantidades de ciertos agentes quimicos como: sulfato de aluminio (alumbre),
sulfato ferroso, cloruro férrico y polielectrolitos, los cuales forman fléculos
que precipitan haciendo mas rdpide el asentamiento de las impurezas
suspendidas. En términos generales, la coagulacidon puede ser utilizada como
un proceso de tratamiento para remover color. La remocidon de color

generalmente es eficiente en presencia de polielectrolitos.

2.2.2 Tratamiento biolégico

Cardinale er al., (1996), define la biodegradacién como un proceso de
degradacion microbiana de sustancias organicas complejas en sustancias mas

sencillas.

La biodegradacion puede ser primaria o ultima. La biodegradacion primaria se
refiere a la desaparicién de la sustancia original y, por lo tanto a los estadios
iniciales de este proceso. La biodegradacién completa o ultima se refiere al
proceso mediante el cual se lleva a cabo la transformacién total de una
sustancia organica compleja hasta CO,, CH, y constituyentes del material

celular (biomasa).
Moreno, (1995) menciona que la biodegradacidén puede ser clasificada en tres

grandes categorias: biodegradacidn funcional, biodegradacién ecolégicamente

aceptable y biodegradacion dltima.
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¢ Biodegradacion Funcional

El proceso microbiano se define como la pérdida de las caracteristicas propias
de la sustancia. Para el caso de los colorantes la pérdida de color seria

equivalente a una degradaciom funcional.

¢ Ecolégicamente Aceptable

Se refiere al proceso en el cual los productos de la bioxidacidén no empeoran o

dafian la calidad del medio ambiente.

¢ Biodegradacién Ultima

Hace referencia al proceso en el cual la materia organica es desdoblada y

asimilada dando como resultado compuestos inorganicos principalmente.

De acuerdo a Menon (1981), la biodegradacidon experimentada por los
colorantes corresponde al tipo funcional ya que tan solo se logra que los
colorantes pierdan su propiedad colorante.

Sin embargo, durante la destruccién del enlace azo de dichos compuestos,
estos son reducidos a grupos amino, los cuales son menos deseables desde el
punto de vista ecolégico (Moreno,1995).

2.2.2.1 Tratamiento Aerobio

El proceso bioldgico en la modalidad de lodos activados es uno de los métodos

mas populares para la depuracién de aguas residuales.
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No obstante las bondades de este tratamiento y de su excelente eficiencia en la
remocién de DBO (demanda bioquimica de oxigeno), no se ha podido lograr
una eficiencia aceptable en lo que se refiere a DQO (demanda quimica de
oxigeno), COT (carbdn organico total) y color. Debido a la naturaleza de los
colorantes y a lo complejo de las moléculas que los forman, estos presentan
una resistencia a la biodegradacion, de tal manera que la remocién de color y
de DQO son mas un proceso de adsorcién que una degradacién de los mismos

{Moreno,1995).

Pagga y Brown (1986), reportaron la biodegradaciéon anaerobia de 87
colorantes, los cuales no tuvieron una biodegradacion significativa y la
remocién de color que se obtuvo en algunos de ellos se debid a la adsorcion

del colorante en el lodo.

Harmer(1994), propone un proceso de tratamiento de pelicula fija para remover
los compuestos xenobidticos en general y, en particular los compuestos azo,
debido a que estos ofrecen el mayor tiempo de retencidon de sélidos necesario
para el lavado de organismos adaptados. La biopelicula provee una barrera a
la difusién en contra de las altas concentraciones de contaminantes. Esta
biopelicula proporciona dos zonas: la anaerobia y la aerobia, las que facilitan

la mineralizacién de los colorantes.
Asimismo, Hammer et al., (1992), reportan que es posible la remocién del

colorante anaranjado 4acido 7 de las aguas residuales municipales mediante

biopeliculas, con sélo controlar apropiadamente las condiciones ambientales.
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Zhang et al., (1994), observaron que la degradacién de los colorantes
anaranjado acido 10 y el rojo acido 14 no se lleva a cabo en condiciones
aerobias; sin embargo, el rompimiento de los enlaces azo se da facilmente en

las zonas anaerobias/andxicas de la biopelicula.

Con el propésito de eliminar el color de los efluentes provenientes de la
industria textil, también se han realizado estudios con microorganismo tales
como Rhodotorula (Kwasniewska, 1985), Phanerochaete chrysosporium (Chao,

1994; Cripps, et al., 1990), Streptomyces ssp. (Paszynsky et al., 1990).

Asi mismo, se estudian tratamientos con plantas acudticas tales como lirio
acuitico (Wolverton y MacKown, 1976), Pragmites communis y Typha latifolia
{Davies y Cottingham, 1994; Ilangovan,1995).

2.2.2.2 Tratamiento anaerobio

Se sabe que la mayoria de los colorantes azo no pueden ser degradados
aerobicamente sin embargo, en  ambientes anaerobios muchos tipos de
bacterias pueden reducirlos, rompiendo el enlace azo y formando aminas
aromaticas como benzidina, acetilbenzidina, naftilamina y aminobifenil

(Bishop, 1996).

Existen evidencias que indican que las aminas aromaticas, resultado de la
degradacion parcial de estos compuestos son recalcitrantes bajo condiciones

anaerobias (Field er al., 1995).

Las primeras investigaciones acerca de la reduccion microbiana anaerobia de

los compuestos azo fué iniciada para conocer los productos metabdlicos
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resultado de la reduccidn de los colorantes azo de los alimentos en el intestino
de los mamiferos, por esta razén muchas de las primeras investigaciones se
enfocaron en el mecanismo de reduccién azo por microorganismos intestinales.
Posteriormente, éstas fueron dirigidas hacia su aplicacién en el area ambiental.
FitzGerald y Bishop (1995), mencionan que se han aislado aproximadamente
46 bacterias intestinales diferentes, las cuales pueden reducir una amplia

variedad de colorantes azo.

Una de las primeras investigaciones acerca del mecanismo de reduccién azo
via microorganismos fué publicada por Gingell y Walker (1971), usando
Streptococcus faecalis 'y el colorante azo rojo 2G. Proponen que estos
compuestos actian como un agente oxidante para reducir los flavin nucleotidos
de la cadena transportadora de electrones ¢! cual es reducido vy
concurrentemente decoloracion con la re-oxidacidon de las flavin nucleotido
reducidos (Carliell et al., 1995). Dubin y Wringht (1975), investigaron la
reduccién de varios colorantes azo por Proteus vulgaris, y propusieron que ¢l
potencial de reduccién especifico del colorante es el principal factor limitante

en la azo reduccian.

Subsecuentes investigaciones hechas por Yatome et al., (1991), muestran que
el valor de la azo reduccién no fué limitado por el potencial de reduccidén del

colorante pero si por ¢l grado de sulfonacién de estos.

Estas investigaciones concluyen que la azo reduccién podria ocurrir
intracelularmente, teniendo como principal factor limitante el valor de
permeabilidad del compuesto a traves de la membrana celular. Evidencias
adicionales de la permeabilidad celular como factor principal en la azo
reduccién microbiana fué reportada por Meschner y Wuhrmann (1982), quienes
encontraron un incremento sustancial de los valores de reduccién de

compuestos azo permeabilizando previamente las células bacterianas.
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Idaka et al., (1987), describe la reduccidén de enlaces azo por Pseudomonas
cepacia. Asi mismo, Hu, (1994), reporta la decoloracién de los mismos por
Pseudomonas luteola. Asi como también, la decolorizacién anaerobia de dichas
sustancias azo ha sido reportada usando microorganismos como Bacillus
subtilis (Horitsu et al.,1997), Bacillus cereus (Wuhrmann et al., 1980),
Pseudomonas cepacia (Ogawa et al.,, 1986; Ogawa y Yatome, 1990),
Pseudomonas stuzeri (Yatome et al., 1990), deromonas hydrophyla (1daka y
Ogawa, 1978; Yatome et al., 1987)

Tambien ha sido reportada la decoloracidon de compuestos azo, por consorcios

anaerobios.

Brown y Hamburger 1987, han indentificado aminas producto de la
degradacién anaerobia de colorantes azo e investigado su biodegradabilidad en
condiciones anaerobias y aerobias. Encontrande que en condiciones
anaerobias solo el 4,4'-diamino 3,3' dimetoxybifenil fué degradado, sin
embargo, la mayoria de las aminas arématicas sulfonadas fueron degradadas en

condiciones aerobias,

Brown y Anliker, (1988), reportan que han hecho estudios para conocer los
posibles efectos de los colorantes en el proceso de digestién anaerobia.
Encontrando que de 43 colorantes probados, 30 no causaron efectos

considerables.

Carliell et al., (1994), proponen la ruta de degradacion del colorante rojo

reactivo 141 por el proceso de reduccidn en condiciones anaerobias.
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Ganesh et al., (1994) reportan que en condiciones anaerobias los colorantes
negro 5 y el azul marino 106 cambiaron de purpura a amarillo-verdoso en un

dia lo que indica la reducciéon de los compuestos .

Seshadri y Bishop (1994) investigaron el potencial de remocién de los
colorantes naranja acido 7, naranja acido 8, naranja acido 10 y rojo acido 14
usando un reactor anaerobio de lecho fluidizado seguido de un sistema de
lodos activados. Ellos encontraron que la transformacién de estos compuestos,
se llevo a cabo en condiciones anaerobias, sin embargo, la mineralizacidén total

de estos no se realizd.

Carliell et al., {(1995), reporta la decolorizacién microbiana en condiciones
anaerobias del colorante rojo reactivo 141, como resultado de la reduccién y
rompimiento de los enlaces azo. Asi como también dice que la decolorizacion
del rojo reactivo 141 en un sistema anaerobio corresponde a una reaccion de
primer orden con respecto a la concentracién del colorante. Un factor
importante en la decolorizacion es el estado metabdlico de la comunidad
microbiana anaerobia. FitzGerald y Bishop, (1995), encontraron que ¢n
condiciones anaerobias los colorantes rojo acido 18 y rojo acido 14 fueron

decolorizados en un 90 %, y el anaranjado acido 10 en un 70 %.

Field et al., (1995), mencionan que los colorantes azo son decolorizados por
lodos anaerobios, sedimentos anaerobios y en cultivos puros o cultivos de
bacterias enriquecidos incubados anaerobicamente. Asi como también en
reactores anaerobios en continuo con biomasa inmobilizada. La reduccién de
los antes mencionados causa el rompimiento de los enlaces azo, y
consecuentemente los productos tipicos de esta bioconversién son aminas

aromaticas.
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2.2.3 Carbén activado (adsorci6n)

La adsorcién mediante carbén activado es el fendémeno superficial mas
ampliamente utilizado en efluentes de colorantes ya que es efectivo para
disminuir la concentracién de organicos disueltos que por ser refractarios son

dificiles o imposibles de remover por tratamientos biolégicos tradicionales.

Se han realizado muchos estudios con respecto al uso de carbén activado en
tratamiento de aguas residuales de diferentes clases de colorantes, por
ejemplo: 4acidos, directos, basicos, reactivos, dispersos, etc., en ¢llos se han

visto excelentes efectos decolorantes.

2.2.4 Oxidacion

Perdxido de hidrégeno

La importancia del agua oxigenada en el tratamiento de aguas residuales se
basa en parte a su capacidad para oxidar un gran nimero de sustancias téxicas,
nocivas y subproductos presentes en éstas. El agua oxigenada quimicamente se

descompone en agua y oxigeno.

Qzonacidn

El ozono tiene un poder oxidante de alrededor de dos veces el poder oxidante
del cloro. Se ha demostrado ampliamente la utilidad del ozono en la reduccion
del DBO, color, y metales pesados, asi como en la disminucidon de la relacién
DQO/DBO debido a que oxida compuestos muy refractarios a compuestos mas

facilmente bioasimilables. Existen trabajos como los de Sato (1974), referentes
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al estudio de los productos de la oxidaciéon con ozono de colorantes, en los

cuales se analizaron dichos productos de oxidacién ( Moreno, 1995).

Cloracidén

Uno de los métodos de decoloracién, desinfeccion y oxidacién usados para las
aguas residuales de textiles y pigmentos es la cloracién, el cloro puede ser
agregado directamente como cloro gas licuado o primero disuelto en agua y
adicionado en la forma de cloro acuoso. Las soluciones de hipoclorito son

también frecuentemente empleadas como oxidantes.

2.2.5 Electrdlisis

En el proceso de electrélisis el agua residual es pasada a través de placas
(fierro, aluminio, etc.) en las cuales los colorantes se adsorben y coprecipitan
junto con los contaminantes. Adicionalmente algunas especies coagulantes

disminuyen la toxicidad de los mismos.

2.2.6 Osmosis inversa y ultrafiltracion

La osmosis inversa o hiperfiltracién es un proceso de separacién que involucra
una alta presién y una membrana permeable para remover contaminantes. Esta
fuertemente relacionada con la ultrafiltracién y actualmente, no hay una

division que las distinga .
La ultrafiltracién es basicamente un cribado, en el que los solutos se separan

en funcidén de su tamafio y forma; en tanto en la osmosis inversa se ha

empleado para conocer, como un proceso de naturaleza fisicoquimica en donde,
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el binomio membrana-solucién determina si efectivamente habra una remocidn

y la concentracién final de las partes separadas.

2.2.7 Electroquimico

El proceso consiste en pasar agua de desecho entre placas de fierro (acero al
carbén) no recuperables, las cuales generan hidréxido ferroso que es el aditivo

que ha de remover el colorante y los contaminantes.

2.3 Degradacion Bioldgica de la materia orginica

Los procesos biocldgicos para el tratamiento de aguas residuales de origen
doméstico o industrial se han venido usando a nivel mundial desde hace ya
varias décadas. Estos procesos se aplican cuando la materia organica contenida
en el agua residual es biodegradable, lo que permite explotar la capacidad de
una gran variedad de microorganismos para digerir compuestos organicos

complejos y transformarlos en moléculas més sencillas.

En general, existen dos vias para la degradacién biolégica de la materia
orgéanica, lo que determina cual ocurre, es la presencia del aceptor final de
electrones. Asi, se tienen procesos aerobios que requieren oxigeno y procesos

anaerobios que ocurren en ausencia de éste.

La reaccion que representa en forma global a un proceso aerobio es la

siguiente:
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C¢H,,0, + 60, EE— 6C0, + 6H,0
G°® = -2830 kJ/mol

Durante la degradacion de la materia orgdnica por via anaerobia, otros
compuestos como nitratos, sulfatos o dioxido de carbono actian como

aceptores finales de electrones, las reacciones globales serian las siguientes:

desnitrificacion:
C.H,,0, + 4.8NO,” —®  6C0, + 2.4N, + 8.4H,0
AG® = -2670 kJ/mol

sulfatorreduccion:
C.H,,0, + 380, +3H* — ¥ 6C0, + 3HS" + 6H,0
AG® = <510 kJ/mel

metanogénesis
C¢H,,0, > 3CH, + 3C0,
AG® = -390 kJ/mol

Entre los procesos anaerobios, el mas atractivo es la metanogénesis, ya que se

obtiene metano como subproducto, el cual puede ser utilizado como energético.

Ademas de la presencia del aceptor final de electrones, otros factores como las
diferencias en los cambios de energia libre (AG®) y la afinidad a los sustratos,
también determinan la secuencia de reacciones que ocurren durante la

transformacidon de la materia orgdnica en condiciones anaerobias.
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Estas reacciones bioquimicas, son posibles solamente en un medio reductor y

son catalizadas por enzimas secretadas por los mismos microorganismos.

Las primeras descripciones cientificas del proceso de metanacion datan de
finales del siglo XVIII y principios del XIX con los trabajos de Volta y
Dalton, pero fue mucho después que se determind la asociacién de la
metanogénesis con un proceso microbiolégico que se efectiia espontaneamente
en la naturaleza cuando una concentracién elevada de microorganismos se
mantiene en zonas carentes de oxigeno, como en el caso de lagunas, pantanos,
sedimentos marinos o lacustres (Calzada, 1990) y en medios ambientes
extremos como en lagunas hipertermofilicas (Guyot, 1992). De hecho, los
"fuegos fatuos” y los "dragones" descritos en diferentes formas por varias
culturas corresponden probablemente a la ignicién de gases derivados de la

descomposiciéon metanégena de la materia orgénica.

A escala industrial, el proceso de digestion anaerobia se ha utilizado por mas
de 50 afios en la estabilizacién de lodos provenientes de plantas de tratamiento

de aguas residuales municipales.

Hasta antes de la crisis energética de 1973, se asumia que la digestién
anaerobia era un proceso inherentemente inestable, con baja velocidad de
crecimiento bacteriano e incapaz de soportar cargas organicas substanciales.
Sin embargo, el tratamiento anaerobio ofrecia un enorme potencial para la
remocion de materia organica de varios tipos de agua residual. En las ultimas
décadas, se ha aplicado con gran éxito al tratamiento de aguas residuales
provenientes del procesamiento de alimentos y bebidas, de tal forma que en la

actualidad es una tecnologia ampliamente aceptada.
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En el tratamiento anaerobio las bacterias dirigen el 90% de la energia
contenida en la materia orginica (expresada como demanda guimica de
oxigeno, DQO) hacia la produccién de un biogas con alto contenido de metano
y solamente aprovechan para sintesis celular y funciones vitales, alrededor del
10%. Esto confiere al tratamiento anaerobio ventajas sobre los procesos
aerobios ya que en éstos ¢l 60% de !a energia contenida en la materia organica

se transforma en células y el 40% restante se disipa en forma de calor.

La energia contenida en el metano producido puede ser utilizada en la
generacion de energia calorifica directamente o transformada a mecanica o
eléctrica. El proceso puede realizarse en cualquier escala de operacién, se
requieren instalaciones relativamente sencillas y compactas, lo que reduce

notablemente los costos de operacidon y mantenimiento (Noyola, 1990).

Adicionalmente, los procesos anaerobios presentan otras ventajas como son:

* bajo requerimiento de nutrientes

* se¢ pueden aplicar altas cargas organicas

*+ la actividad de los lodos anaerobios puede preservarse después de varios
meses en ausencia de sustrato

* los microorganismos permanecen dentro de los reactores formando
agregados granulares o biopeliculas con alta actividad

* la biomasa puede adaptarse a diversos tipos de aguas residuales con bajo

contenido de compuestos téxicos
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2.3.1 Microbiologia de Ia Digestién Anaerobia

El esquema mas ampliamente aceptado de la digestién anaerobia de un sustrato

complejo con materia en suspensién, es el que involucra tres etapas:

- Hidrélisis y Fermentacion
- Acetogénesis

- Metanogénesis

Actualmente, se sabe que el flujo de sustratos pasa por seis distintos procesos

de conversion, incluidos en estas tres etapas, como se ilustra en la Fig.2.2.

A. Hidrélisis y fermentacién

1.- hidrélisis de polimeros (proteinas, carbohidratos y lipidos)

2.- fermentacién de aminoacidos y azucares

B. Acetogénesis (produccion de acido acético)

3.- oxidacidén anaerobia de acidos grasos de cadena larga y alcoholes
(oxidacién)
4.- oxidacidn anaerobia de productos intermedios como acidos volatiles

excepto el acetato
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t1g.2.2. Esquema de reaccion propuesto para la digestion anaerobia.
(Fuente: W. Gujer y Zehnder, 1983)
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C. Metanogénesis (generaciéon de metano)
53- conversion de acetato a metano

6.- formacién de metano a partir de CO, y H,

En la digestién anaerobia participan diferentes tipos de bacterias, las cuales se

clasifican en los siguientes grupos bacterianos:

- bacterias hidroliticas

- bacterias fermentativas 6 acidégenas

- bacterias acetégenas productoras obligadas de hidrégeno (OHPA)
- bacterias metandgenas hidrogendéfilas

- bacterias metandgenas acetoclasticas

Su participacién en las diferentes etapas del proceso de degradacion, asi como

sus principales sustratos se muestran en la Fig.2.3
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Fig.2.3. Principales grupos bacterianos presentes en el proceso de

anaerobia (Fuente: Stronach, 1986).
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2.3.1.1 Hidrélisis y Fermentacién

En esta etapa se inicia el fenomeno de digestién anaerobia. Los polimeros
naturales tales como celulosa, pectina, proteinas, lipidos y polisacaridos, son
despolimerizados por bacterias quimioheterétrofas no metandgenas a aziicares
libres y aminoacidos, los cuales pueden penetrar la membrana celular. Los
monomeros generados son transformados (intracelularmente) por fermentacién
o acidogénesis en acidos grasos volatiles (acético, propiénico y butirico),
alcoholes (metancl y etanol principalmente), diéxido de carbono e hidrégeno

(Gujer y Zehnder, 1983; Guyot, 1992; Rojas, 1988).

CH,,0, + 4H,0 —» 2CH,CO0O" + 4H" + 2HCO, + 4H,
glucosa agua acetato bicarbonato

AG® = -206k]J/mol

C4H,,0, + 4H,0 —» CH,CH,CH,CO0O + 2HCO, + 3H* + 2H,
glucosa agua butirato

AG® = -254.6kJ/mol

C:H,,0, + 4H,0 > 2CH,CH,COO" + 2H,0 + 2H"
glucosa agua propionato

AG® = -358.1kJ/mol

Las bacterias responsables de esta etapa pueden ser anaerobias facultativas o
estrictas, entre ellas estdn Acetovibrio cellulolyticus, Clostridium
thermocellum, C. populetti, C. cellulolyticum, ademas de otros géneros como

Bacteroides, Bacillus, Enterobacter, Acetobacter e Llyobacter (Guyot, 1992).
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Esta primera etapa es muy compleja, ya que cuando se trata de fermentar
moléculas solubles ficilmente hidrolizables, la fermentacién ocurre
rapidamente. Sin embargo, en caso de un exceso de sustrato, la hidrélisis
provoca una sobreproduccion de &cidos grasos volatiles, los que pueden
acidificar el medio hasta valores de pH inhibitorios. Ademas, se puede

producir un exceso de hidrégeno, el cual también inhibe la metanogénesis.

2.3.1.2 Acetogénesis

Bacterias acetdégenas productoras obligadas de hidréogeno.

Durante la acetogénesis, los productos de fermentacién obtenidos en la etapa
anterior, son convertidos en acetato, hidrégeno y diéxido de carbono por un
grupo de bacterias denominadas bacterias acetégenas productoras obligadas de

hidrégeno ("OHPA": Obligated Hydrogen Producing Acetogen).

Estas bacterias son inhibidas por el hidrégeno que producen, por tal razén,
viven en una relacién sintréfica con las bacterias metandgenas hidrogenéfilas
quienes se encargan de consumir H,. Su existencia fue deducida, apartir de las
limitaciones metabdlicas que se conocian de los otros grupos de bacterias. Las
bacterias OHPA convierten, en asociacion con metandgenas hidrogenéfilas, los

acidos propidnico y butirico en Aacido acético de acuerdo a las ecuaciones

siguientes.
2CH,CH,CO0O" + 3H,0 »CH,COO" + 3CH, + HCO,” + H*
propionato agua acetato metano bicarbonato 16n

hidrégeno
AG® = -102.4k]J/reaccion
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CH,CH,CH,COO + H” + 2H,0 * 3CH,COO" + 2CH, + 2H"
butirato AG® = -34kJ/reaccidn

Cuando el medio contiene sulfatos, las bacterias sulfatorreductoras (BSR),
sustituyen a las metanégenas, pero en ausencia de sulfatos, ciertos grupos de
BSR pueden establecer una relacién sintréfica con las bacterias metandgenas
hidrogenofilas denominada "transferencia interespecie de hidrégeno”, de la

misma manera que las bacterias OHPA.

El fendmeno de transferencia interespecie es importante también en la primera
etapa. Muchas bacterias fermentativas son capaces de transferir electrones via
hidrégeno a bacterias hidrogendfilas, lo que resulta en un incremento en
acetato y por tanto en una ganancia energética. Sin esta transferencia de
hidrégeno o su acumulacién, las Dbacterias fermentativas estarian
termodindmicamente obligadas a producir mayores cantidades de compuestos
tales como etanol, lactato, propionato y butirato, lo que no es adecuado ya que
el sistema esta disefiado naturalmente para una produccién méaxima de acetato,

que es el principal precursor del metano.

Se han detectado 4 tipos de bacterias OHPA capaces de llevar a cabo la

degradacidn de los acidos grasos:

- Syntrophomonas wolfei oxida los acidos monocarboxilicos saturados de
C, a C; en acetato e hidréogeno (Mc Inerney et al., 1981).

- Syntrophobacter wolinii oxida el propionato en acetato, CO, e
hidrégeno (Boone and Bryant, 1980).
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- Syntrophomona sapovorans oxida los 4cidos grasos saturados de C, a
C,; y algunos acidos grasos insaturados (Roy et al., 1986).

- Syntrophospora bryantii oxida los 4cidos grasos de C, a C,, (Stieb y
Schink, 1985; Zhao et al., 1990).

Bacterias homoacetbégenas.
Son capaces de transformar una mezcla hidréogeno-dioxido de carbono vy

algunos azucares como glucosa y fructuosa, en acetato de acuerdo a la

reaccion:

4H, + 2HCO, + H* — CH,COO" + 4H,0
AG® =-104.6 KJ/reaccion

Algunas de estas bacterias son Clostridium formicoaceticum y Acetobacterium

woodii (Balch et al., 1977).

Bacterias sulfatorreductoras (BSR).

Estas bacterias son capaces de reducir los sulfatos en sulfuros de hidrégeno.

S04~ + 4H, + 2H' ——» H,S +4H,0
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Existen basicamente 2 grupos:

- BSR grupo 1. Capaces de oxidar parcialmente el lactato en acetato y diéxido

de carbono, la mayoria puede utilizar el etanol.

Las mas representativas son Desulfovibrio vulgaris y D. desulfuricans, estas
bacterias pueden establecer una transferencia interespecie de hidrégeno con

una metanégena en ausencia de sulfatos.

- BSR grupo II. En presencia de sulfatos realizan la oxidacidon de los acidos
grasos volatiles y de algunos compuestos aromaticos. En ausencia de sulfatos
este grupo puede establecer una transferencia interespecie de hidrégeno con las

bacterias OHPA, encargadas de degradar los acidos grasos volatiles.

2.3.1.3 Metanogénesis

La metanogénesis es la Ultima etapa de la digestion anaerobia, en ella actian
bacterias metandégenas, que son las unicas que pueden transformar

anaerobicamente acetato ¢ hidrégeno, en metano (Guyot, 1992).

Las bacterias metanogenas han sido clasificadas dentro de un grupo
filogenéticamente diferente al de las Fubacterias, éste es el de las
Archaebacterias, ya que su pared celular no contiene mureina y su membrana
citoplasmica estd constituida fundamentalmente por  hidrocarburos
isoprenoides, en lugar de ésteres de glicerina y acidos grasos, como el resto de

las bacterias (Woese, 1981).
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Estas metanobacterias contienen coenzimas especificas que no han sido
encontradas en otros géneros bacterianos, como la coenzima M (HS-CoM:;:
coenzima metil-reductasa) cuya funcién es transportar el grupo metilo del
acetato o del metanol bajo la forma de metil-reductasa (CH,-S-CoM), al final
de la via metabdlica se obtiene metano y se regenera la coenzima M. Otra
coenzima especifica es el factor 420 (F,,,) que es un 5-deazaflavin, anilogo a
la flavina mononucleétido (FMN), funciona como aceptor de electrones, pero a

un potencial redox més bajo que la mayoria de las flavinas (Ev=-373 Mv).

El F resenta una alta fluorescencia a 420 nm en estado oxidado lo gue
s20 P q
proporciona a las metanégenas un color azul-verde al ser observadas por

microscopia de epifluorescencia (Guyot, 1992; Dolfing y Mulder, 1985).

Las bacterias metanégenas oxidan un nimero reducido de sustratos: hidrégeno,
formato, metanol, metilaminas, acetato, etanol, propanol-2 y ciclopentanol
(Rouviere y Wolfe, 1988; Widdel, 1986). Basicamente estas bacterias pueden

dividirse en 2 grupos tréficos:

Bacterias hidrogenéfilas no acetoclisticas.

Obtienen su energia de la oxidacién del hidrégeno en presencia de diéxido de
carbono como aceptor de electrones. La mayoria de las bacterias de este grupo
pueden utilizar el formato, y utilizan el acetato como fuente de energia, pero
algunas lo emplean como fuente de carbono. Dentro de este grupo se
encuentran: Methanobacterium formacicum (bacilos); M. thermoautotrophicum
(especie termofilica, bacilos largos); Methanospirillum hungatei (largos

filamentos); Methanobrevibacter sp. (bacilos cortos).
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CO, + 4H," > CH, + 2H,0
AG® = -131 KJ/reaccién

Esta reaccion tiene doble funcidn en el proceso de la digestion anerobia, por
un lado producir metano y, por el otro, eliminar el H, gaseoso, esta eliminacién
actua sobre el potencial redox de la fermenatcién y permite a las bacterias
acetogenas regenerar su NADH’, lo que les ayuda a continuar la sintesis del
acido acético. Al consumir hidrégeno regulan la produccién de acidos y la
mezcla de éstos generados por la bacterias acidégenas. El hidrégeno también
controla las velocidades a las que el 4cido propidnico y el butirico son

convertidos en acido acético de acuerdo con la relacién sintrofica.

Bacterias metan6genas acetoclasticas.

Producen metano a partir del grupo metilo del acetato segin la siguiente

ecuacion:

CH,COO" + H,0 . CH, + HCO,
AG® = -31 Kl/reaccidn

Normalmente altera el pH del medio debido a la eliminacién del acido acético
¥ la producciéon de CO, que al disolverse forma una solucién amortiguadora de

bicarbonato (HCO,").
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Esta reaccion es muy importante para la digestion anaerobia ya que el 73% del
metano producido proviene del acetato (Smith y Mah, 1966). Algunas de las
bacterias de este grupo pueden utilizar el metanol, las metilaminas y el

hidrégeno.

Existen dos géneros: Methanosarcina y Methanothrix. Las bacterias del género
Methanosarcina tienen una baja afinidad por el acetato (K,=5 Mm), pueden ser
inhibidas por hidrégeno y formato y pueden utilizar ademas del acetato, las
metilaminas, el metanol y solo algunas, el hidrégeno. Las especies mas
representativas son: Methanosarcina barkeri, M. mazei, M. thermophila

(terméfila).

Las bacterias del género Methanothrix 6 Methanosaeta, forman largos
filamentos facilmente identificables por observacién microscédpica, tienen una
alta afinidad al acetato (K;= 0.7 - 1.2 mM) y también pueden usar el metanoli.

No utilizan el hidrégeno ni el formato y no son inhibidas por ellos.

Las especies més representativas son Methanosaeta concilii y M.

thermoacetophila (Guyot, 1992).
2.3.2 Factores fisicoquimicos que influyen en la degradacién anaerobia

Los principales factores que inciden en un proceso anaerobio estan
relacionados con aquellos pardmetros cuyo control permite una mayor
actividad de la biomasa. Entre ellos: pH, alcalinidad, temperatura y presencia

de micronutrimentos.

El tratamiento anaerobio puede desarrollarse adecuadamente a un intervalo de

pH comprendido entre 6.2 y 7.8 con un éptimo de 7.0 a 7.2.
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Fuera de este intervalo, el proceso puede continuar, aunque en forma poco

eficiente.

Valores por debajo de la neutralidad se pueden deber a la acumulacién de
acidos grasos volatiles mientras que los que estin por encima indican la

formacién de amoniaco en exceso (Noyola et al., 1989).

El sistema anaerobio es sensible a variaciones de pH debidos a la alcalinidad,
que es su sistema amortiguador, el cual permite mantener el pH en un intervalo
adecuado. Durante la etapa acidégena de la digestién anaerobia se producen
una gran cantidad de acidos grasos volatiles, si el sistema cuenta con una
buena capacidad amortiguadora podra resistir ésta acumulacién de AGV's sin

un excesivo descenso en el pH (Rojas, 1988).

La temperatura es un factor importante debide a que la velocidad de las
reacciones bioquimicas son afectadas directamente. La temperatura 6ptima
para las bacterias metandgenas es de 37°C, con limites entre 30 y 40°C, aunque
el proceso puede llevarse a cabo a otras temperaturas, pero no con la misma

eficiencia (Gujer y Zehnder, 1983).

Como todo proceso biolégico, el tratamiento anaerobio requiere nutrimentos

inorganicos para el buen desarrollo bacteriano.

Las bacterias metandgenas contienen algunos micronutrimentos como Ni, Fe,
Co, en concentraciones mas altas que en otros organismos, lo cual indica un
requerimiento particular de estos elementos, ademas de azufre, molibdeno,
tungsteno (Wolframio) y selenio, que son esenciales para la actividad

bacteriana ya que forman parte estructural de las enzimas involucradas.

40




ANTECEDENTES

2.3.3 Reactores empleados para el tratamiento anaerobio de aguas

residuales

El desarrollo de reactores para el tratamiento de aguas residuales se inici6 con
los trabajos de Young y McCarty (1969), quienes desarrollaron el sistema de
filtro anaerobio con el que se podian aplicar cargas superiores a 3.4 kg-
DQO/m’*d, obteniéndose eficiencias de remocion del 87% al utilizar AGV's

como sustrato.

La tendencia fue desarrollar sistemas que permitieran controlar la biomasa
activa dentro del reactor y desacoplar el tiempo de retencién celular del tiempo
de retencion hidraulica, ya que la capacidad de tratamiento de reactores
bioldgicos estd dada por la cantidad de biomasa activa que puede ser retenida
dentro del sistema y por el tiempo de contacto que pueda establecerse entre el

lodo y la materia organica contenida en el agua residual.

Los avances en este campo dieron lugar a tres generaciones de reactores
anaerobios. A la primera generacidon pertenecen los sistemas en los que la
biomasa se encuentra sedimentada o bien en suspensién, con un minimo de
contacto con el sustrato. Generalmente son de tipo completamente mezclado y
sin recirculacion de sélidos, por lo que la relacidn de los tiempos de retencién
celular ¢ hidraulico (TRC/TRH) es igual a 1. Ejemplo de estos reactores son
las fosas sépticas, los tanques Imhoff, asi como los digestores convencionales
y los completamente mezclados. El reactor de contacto anaerobio, al considerar
el reciclado de lodos, aumenta la relacién TRC/TRH vy lo hace un poco mis
estable, por lo que constituye una transicidén entre la primera y la segunda

generacion.
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En los reactores de segunda generacién los microorganismos son retenidos
dentro del reactor, ya sea adheridos a un soporte formando una biopelicula, o
por adhesion entre si formando granos, lo cual permite reducir los tiempos de
retenciéon hidraulica. Entre estos reactores se encuentra el filtro anaerobio,
reactor tubular de pelicula fija y el reactor de lecho de lodos con flujo

ascendente (UASB, Upflow Anaerobic Sludge Blanket).

Los reactores de tercera generaciéon contienen microorganismos adheridos en
forma de biopelicula, a un soporte que fluidifica. Utilizan una corriente de
recirculacidn para provocar un flujo ascendente y fluidificar el lecho de las
particulas.Su avance consiste en tiempos de retencién inferiores a 12 h

(Noyola, 1990).

Entre los reactores de segunda generacidn resalta el reactor desarrollado por
Lettinga en 1982, que por su simplicidad es el mas difundido a nivel mundial.
Su gran ventaja radica en que no requiere ningun tipo de soporte para retenerla
biomasa, lo que implica un ahorro importante en los costos de inversidén y
reduccion en el volumen de reactor. Su principio de funcionamiento se basa en
la buena sedimentabilidad de la biomasa, la cual se aglomera en forma de
granos compactos con un alto grado de retencién dentro del reactor, con lo que

se logran bajos tiempos de retencion hidraulica (Noyola, 1991).

2.3.4 Caracteristicas del lodo granular

El lodo granular es un consorcio bacteriano complejo sus caracteristicas estan
en funcién de la diversidad de sustratos y condiciones de operacién bajo las

cuales han sido generados, de ahi que se presente una gran variacién tanto en

su estructura fisica como en su ecologia microbiana.
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La variedad en las caracteristicas de los granos es muy amplia, de hecho, no
existe una clara definicién de lodo granular.

/
Los agregados bacterianos han sido descritos como fléculos y granos o
"pellets”. Considerando la definicién hecha por Dolfing (1986), los fléculos
son aglomerados (de una fragil estructura), que al sedimentar forman una capa
esponjosa, mientras que los granos o "pellets" presentan una apariencia

compacta, y son visiblemente entidades separadas aun después de sedimentar.

Se ha encontrado gran variedad de morfologias granulares. Algunos son
pequeiios agregados en los que se observan poros, los cuales sirven como
canales para el transporte de sustrato, intermediarios y productos finales como
el biogds. En otros casos los granos son estructuras esféricas bien compactas
de tamafio mediano en las que también se observan cavidades para el escape de
biogads. Cuando los granos son muy grandes muestran cierta tendencia a flotar,
probablemente por estar huecos. Esto puede ser debido a la dificultad para que
el biogds salga del interior del grano, o bien para hacer llegar sustrato hasta el

centro (Hulshoff, 1989).

Las propiedades fisicas del lodo granular anaerobio son de gran importancia e
incluyen el tamafio del grano y su distribucién, sedimentabilidad, densidad,

porosidad y tamafio y distribucién de poros.

El tamafio de los granos varia ampliamente. El obtener granos de gran tamaiio

estd en funcidn de las fuerzas externas que actian sobre los aglomerados.

Se han obtenido granos con didmetros que van de 0.4 a 2.6 mm (Alibhai y
Forster 1986; Grotenhuis er al., 1991; Wu et al.,, 1987) y de 3 mm en reactores

terméfilos inoculados con lodo doméstico digerido (Wiegant y de Man, 1986).
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Guiot et al., (1988) encontraron tres tamafios de granos crecidos en un sustrato
sintético constituido principalmente por sacarosa: granos pequefios, menores a
0.5 mm, granos estindar entre 1 y 3 mm y granos grandes mayores a 3 mm. Por
otro lado, Hulshoff (1989), registré granos con didmetros de 0.8 a 2.34 mm, en

funcidén de las condiciones de alimentacién.

Las propiedades de sedimentacién del lodo granular pueden ser evaluadas en el
laboratorio determinando el indice volumétrico de lodos (IVL) y su velocidad
de sedimentacién (V,.,), estos pardmetros son indicativos de su densidad, que
de acuerdo a Hulshoff (1989), varian entre 1040 y 1080 Kkg/cm’.
Adicionalmente, menciona que, para ¢l lodo granular, valores de IVL de 12 a
20 ml/g son caracteristicos, mientras que Grotenhuis er al. (1991) establecen
cifras ain menores, entre 7.0 y 12.9 mL/g. Las velocidades de sedimentacion
generalmente estan en el intervalo de 20 a 60 m/h (Ross, 1984; Lui y Hu,

1988).

2.3.4.1 Composicion microbiolégica

El lodo granular estd constituido por una gran variedad de morfotipos
bacterianos agrupados en microcolonias. En general, puede evidenciarse la
presencia predominante de la especie bacteriana Methanothrix soehngenii
(acetégena hidrogendfila), que constituye en ocasiones del 20 al 30% del total

de la biomasa (Dolfing et al., 1985).

En los granos anaerobios se encuentran también microcolonias de bacterias
metanogenas hidrogendfilas como Methanobrevibacter arboriphilicus 'y
Methanobacterium formicicum, la cual tiene gran importancia en las

asociaciones sintréficas. Las microcolonias responsables de la degradacion de
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propionato estan formadas por asociaciones mutualistas de Syntrophomonas y

Methanobrevibacter o Methanospirillum ( Dubourguier et al.,1988).

2.3.4.2 Actividad metanégena

La actividad especifica del lodo granular depende de las condiciones de
operacion del reactor y del sustrato. En condiciones mesofilicas se han
registrado actividades a 0°C a 35°C, de 1.0 y 2.5 gDQO/gSSV*d para sustratos
no acidificados y acidificados, respectivamente. Yoda et al.,(1989)
encontraron actividades metandgenas y acidégenas de 1.5 y 4.2

gDQO/gSSV*d, respectivamente, usando como sustratos acetato y glucosa.

Guiot et al., (1988) registraron valores de 1.3 a 2.6 gDQO/gSSV*d en granos
crecidos en sacarosa entre 27 - 29°C. Sin embargo, se han reportado valores de
actividad especifica mas altos, de hasta 4.2 a 7.3 gDQO/gSSV*d., en granos

cultivados en mezclas de acetato y butirato a 55°C (Wiegant y de Man, 1986).

La actividad metandgena de lodos floculentos por lo general, es menor a la de
lodos granulares, lodos provenientes de sedimentos de lagunas anaerobias
presentan actividades entre 0.001 y 0.005 gDQO/gSSV/*d, lodos de fosas
seépticas y lodos domésticos digeridos de 0.01 a 0.08 (Noyola, 1991); esto
podria deberse a que 1a forma granular favorece la asociacion de las diferentes
especies bacterianas involucradas en el proceso de degradacién de la materia

organica, y consecuentemente una mejor transferencia de masa.
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CAPITULO 3

METODOLOGIA

Para evaluar la factibilidad de un tratamiento biolégico anaerobio del colorante
tipo azo marino terasil disperso, se realizaron pruebas de biodegradabilidad en
lote (batch), asi como pruebas en continuo, para lo cual, se montd un reactor
tipo UASB. También se evalud la adsorcién del colorante en el lodo granular
anaerobio. El procedimiento para realizar las pruebas de biodegradabilidad, la
prueba de adsorciéon del colorante en el lodo asi como, la instalacion y

operacion del reactor se describe a continuacién.

3.1 Pruebas de biodegradabilidad

Este método se basa en medir en el tiempo la produccidén de metano generado
dentro de las botellas alimentadas por lote (batch) que contienen medio

mineral, lodo metanogénico activo y la muestra problema.

En las pruebas en lote se puede determinar si los microorganismos son capaces
de llevar a cabo la degradacion de materia organica, lo cual da una idea
aproximada del comportamiento y la rapidez de reacciéon de los

microorganismos que se puede esperar en un tratamiento en continuo.
Las pruebas de biodegradabilidad anaerobia se realizaron de acuerdo con el

Manual de Técnicas Microbioldgicas y Fisicoquimicas en Digestiéon Anaerobia,

(1998, en preparacién).
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Estas pruebas se realizaron en botellas serolégicas de 160 mL las cuales
fueron inoculadas con medio mineral, lodo de inéculo y el colorante tipo azo

marino terasil disperso como sustrato.

El medio mineral se preparé segin Balch et al., (1979), y es adicionado con la
finalidad de proporcionar a los microorganismos todos los nutrimentos

necesarios para su optimo desarrollo.

Se utilizé como material biolégico, lodo granular proveniente de un reactor

anaerobio tipo UASB que trata efluentes de una malteria.

El colorante que se utilizé6 para este trabajo fué del tipo azo marino terasil
disperso, el cual fué proporcionado por la Empresa Ciba-Geigy. (N-[5-Bis[2-
(acetiloxi)etil] amino} -2-(2-bromo-4,6-dinitrofenil)azo] -

metoxifenil] acetamida.

El peso molecular del compuesto es de 637.4 g/gmol. El arreglo de la

estructura quimica se muestra en la Fig. 3.1

g
NC, HN-C-CH,
1
/ CHICHO-C-CH,
O,N N=N o]
\ CH,CH,0-C-CH,
Br OCH,

Fig. 3.1- Estructura quimica del colorante tipo azo marino terasil disperso.
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Las botellas serolégicas ya inoculadas se taparon con septos de hule y sellos
de aluminio, inmediatamente después fueron agitadas e incubadas a 35 °C.
Estas se trabajaron por triplicado para sacrificar una al tiempo cero y verificar
pH, DQO y Sélidos suspendidos volatiles iniciales. La determinacion de los

parametros fisicoquimicos se efectuaron como lo establece el *“Métodos

Estandards” (APHA, 1994).

La produccidon de metano presente en el biogis generado fué monitoreado a
diferentes intervalos de tiempo, mediante la inyeccién de 0.5 mL de biogas,
con una jeringa Pressure Lok en un cromatégrafo de gases con detector de
conductividad térmica, (Fisher Gas Partitioner Modelo 1200) de doble columna
(poropak Q y malla molecular 5 A), que emplea helio como gas acarreador a un

flujo de 25 mL/min.

La prueba se concluyé cuando se término la produccion de biogas en las
botellas y se procedié a destaparlas para determinar los siguientes parametros:

pH, DQO y Sélidos suspendidos velatiles finales.

En la primer corrida se probaron las siguientes concentraciones de colorante
100, 200, 400 y 800 mg/L. Tomando en cuenta los resultados de la prueba
anterior se realizé otra mas utilizando 100 mg/L de glucosa y 100 mg/L de
colorante asi como también sulfato, (como aceptor de electrones en forma de
sulfato de sodio en concentraciones de 50, 100, 150, 200 y 250 mg/L, para

favorecer la poblacion de las bacterias sulfatorredutoras.
Se efectud un barrido del colorante en un espectofotéometro Beckman DU Serie

600 de 400 a 700 nm para determinar la absorbancia maxima de éste, la cual

fué 557 nm, con este dato se realizé una curva de calibracién.
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Al finalizar cada prueba se determiné la concentracién de colorante residual en
la fase liquida en la curva de calibracién que se realizé previamente. Esto con

la finalidad de conocer la concentracién de colorante que no fué degradado.

3.2 Prueba de Adsorcién

Para verificar la existencia de adsorcidén del colorante en el lodo, se reahizd la

técnica desarroliada por Hitz et al., 1978.

El lodo fué previamente lavado y posteriormente le fueron determinados
Solidos suspendidos totales (SST), de acuerdo con el “Standard Methods”
(APHA, 1994). Las concentraciones de colorante que se trabajaron fueron 25,
50, 100, 150 y 200 mg/L. Para cada concentracién de colorante se adicionaron
en un matraz aforado de 100 mL: 10 ml de solucién stock del colorante mas
300 mg de lodo anaerobio granular y sé aforo con agua destilada, al control no

se le adiciond colorante.

Posteriormente se vacido el contenido de cada matraz aforade a un matraz
Erlenmeyer de 150 mL y se agité lentamente con un agitador magnetico,
cuidando que no se rompiera el lodo, durante 5 min. Inmediatamente después
se centrifugd a 200 rpm, por 5 min, y se tomd el sobrenadante el cual fué leido
en la curva de calibracién que se realizé previamente para obtener la
absorbancia de éste, tomando como blanco el sobrenandante del control. Con
los datos de absorbancia que se obtuvieron se calculd el porcentaje de

adsorcidn del colorante en €l lodo granular anaerobio para cada concentracién.

% Adsorcion = (1-T/S)100

T=Adsorbancia de la muestra
S=Adsorbancia de 1z solucion standard
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3.3 Reactor UASB

Tomando en cuenta los resultados de las pruebas de biodegradabilidad, se
decidié instalar un reactor anaerobio de lecho de lodos y flujo ascendente
UASB, para evaluar la degradacién del colorante tipo azo marino terasil

disperso.

3.3.1 Instalacion del reactor UASB

El reactor UASB se construyé con una columna de vidrio de 7.3 c¢m de
didmetro interno y una altura de 45 cm, lo que da un volumen 1til de 2.2 L, en
la parte inferior presenta una configuracién coénica para alimentar mas

homogeneamente el agua residual.

Se adaptd en el extremo superior un dispositivo para separar las tres fases que
se tienen sdélido-liquido-gas. Asi mismo, se colocaron tuberias para la
conduccién del efluente tratado y el biogds producido. La alimentacién se
realizé por medio de una bomba peristiltica marca Cole-Parmer de 1 a 100

rpm. En la Fig. 3.2 se presenta ¢l esquema del reactor UASB empleado.

3.3.2 Inoculaci6n del Reactor UASB

Para inocular el reactor se agregé un 30% en volimen de lodos con respecto al

volumen total del reactor (2.2 L).

30




METODOLOGIA

cfluente
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— i —>
bomba peristaltica

Fig. 3.2. Esquema del reactor UASB.
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3.3.3 Condiciones de Operacién

El sustrato 6 colorante tipo azo marino terasil disperso se alimentd en una
concentracién de 50 mg/L, complementado con 1 mL/L de icido acético y 150
mg/L de sulfato en forma de sulfato de sodio; posteriormente la concentraciéon
de sulfato se incremento a 250 mg/L y por dltimo a 500 mg/L de SO,. El pH
del colorante se ajusto a2 6.5 con NaOH 6N. El reactor se operé a 35 °C, con un
tiempo de retencién hidriulica de 1.5 dias y una carga organica de
0.5kgDQO/m’.d.

3.3.4 Técnicas Analiticas

A la alimentacién (colorante) y al efluente del reactor se le determinaron los

paramétros siguientes de acuerdo con el “Standard Methods” (APHA, 1994).

- Demanda Quimica de Oxigeno Total (DQO ,,,,)
- Demanda Quimica de Oxigeno Soluble (DQO ,, 1)
- pH

- Soélidos Totales (ST)

- Soélidos Totales Volatiles (STV)

- Sélidos Totales Fijos (ST)

- Sélidos Suspendidos Totales (SST)

- Solidos Suspendidos Volatiles (SSV)

- Sélidos Suspendidos Fijos (SSF)

- Sulfatos

- Alcalinidad

- Conductividad

- Color
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3.3.5 Control Microbiolégico del Proceso

Para evaluar el comportamiento de los lodos durante la operacién del reactor

se realizaron los siguientes analisis fisicoquimicos.

-Nimero mdis Probable de Bacterias (NMP), los grupos troficos que se
cuantificaron fueron los siguientes: bacterias acetoclasticas, hidrogenofilicas,

fermentativas, sulfato-reductoras, propionétrofas y butirdtrofas .

- Actividad metanogénica para el acido acético
- Velocidad de Sedimentacién

- Indice Volumétrico de Lodos (IVL)

- Granulometria

- Solidos Totales (ST)

- Sélidos Totales Volatiles (STV)

- Sdélidos Totales Fijos (ST)

- Sdlidos Suspendidos Totales (SST)

- Solidos Suspendidos Volatiles (SSV)

- Sélidos Suspendidos Fijos (SSF)

Las técnicas microbiolégicas se realizaron de acuerde con el manual de
Técnicas Microbioldgicas y Fisicoquimicas en Digestién Anaerobia (1993), (en

preparacion).

El volumen de biogés producido en el reactor se cuantificé con un medidor de

gas electronico, similar al propuesto por Moletta y Albagnac (1982).
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La proporcién de metano producido en el biogas se determiné en un
cromatografo de gases con detector de conductividad térmica (Fisher Gas
Partitioner Modelo 1200) de doble columna (Porapak Q y malla molecular
5A1), se utilizé helio como gas acarreador a un flujo de 25 ml/min. El volumen

de muestra del biogas inyectado al cromatografo fué 0.5 mL.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Pruebas de biodegradabilidad

Es importante mencionar que el lodo de inéculo empleado para las pruebas fué
previamente caracterizado para comprobar su actividad metabélica. En la Tabla

4.1 se muestran los resultados de las determinaciones realizadas al inéculo.

Tabla 4.1-Caracterizacién del lodo de inéculo empleado en
en las pruebas de biodegradabilidad
Parametro Valor

Actividad metanégena en acético 0.83
gCH,-DQO/gSSV-d

Sélidos (g/L)

Sélidos totales (ST) 68.3
Sélidos totales volatiles (STV) 54.9
Sélidos totales fijos (STF) 13.4
Sélido suspendidos totales (SST) 66.8
Sélidos suspendidos volatiles (S8V) 54.3
Sdlidos suspendidos fijos (SSF) 12.5
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Los resultados de la primera prueba de biodegradabilidad en la que se probaron
cuatro diferentes concentraciones del colorante (100, 200, 400 y 800 mg/L),
sugieren una posible inhibicién de este sobre la poblacién microbiana, ya que
como s¢ puede observar en la Figura 4.1, la produccién de metano es menor
que el control hasta el dia 7, apartir de este al 21, en las concentraciones de
200, 400 y 800 1a inﬁibicién fué mas marcada, dando resultados negativos, esto
no se observé en la concentracién de 100 mg/L, aunque la produccién de
metano fué menor que el control. Ogawa et al., (1988;1989), han reportado que
la inhibicidn microbiana puede ser causada por intercalacién de los colorantes
entre las pares de bases de DNA, interfiriendo en la actividad enzimatica y
reproduccién celular, por lo que la estructura de la molécula debe ser lo
suficientemente pequefia para penetrar a través de la membrana celular de los

microorganismos (Carliell er al., 1994),

20E-06 -
P —O— 100 mg/l :
| —x—200 mg/l :
15E-06 + A~ 400 mg/ TN
. . —0—800 mg/!
CONTROL

10E-06 -

50E-07 -

Moles de CH

0.0E+Q0 A- , 1 ; ,g
£ R G Y™ Wﬂ

-5.0E-07 ¢ B ettt
Tiempo(dias) A

| Fa

-10E-06

Fig.4.1 Produccién de metano durante la degradacién del colorante tipo azo
marino terasil disperso (prueba 1).
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Aunque no se puede pasar por alto el posible efecto de los productos del
rompimiento de Ia molécula del colorante, debido a que existen evidencias que
indican que las aminas aromaéticas, resultado de la degradacion parcial de estos
compuestos, ademdas, de ser recalcitrantes bajo condiciones anaerobias (Field
et al., 1995), pueden causar inhibicién en la biomasa al acumularse (Chung,
1983, Ganesh, et al.,1992).

Lo anterior podria explicar la inhibicién que se presentd para 200, 400 y 800
mg/L de colorante ya que al incrementar la concentracién de colorante
posiblemente también aumento la acumulacién de metabolitos téxicos en el

medio.

Por otra parte, estudios realizados por el ADMI (American Dye Manufacturers
Institute), sobre los efectos de los colorantes en el proceso de digestion
anaerobia revelan que de 42 colorantes probados 38, no causan efectos
significativos con 150 mg/L y cuatro causan inhibicién inicial pero,
posteriormente se observa una recuperacién (Brown, D. y Hamburger, B.

1987).

Asimismo, Carliell et al., 1995, reporta que concentraciones mayores de 100
mg/L de colorante pueden causar inhibicién de los microorganismo, asi como
también, que una aclimatacién previa de la biomasa al colorante puede

incrementar la resistencia a las concentraciones inhibitorias.

A pesar de la inhibicidn del colorante sobre los microorganismos, €l color en
las botellas de prueba desaparecié gradualmente, lo cual se verificé al finalizar
la prueba, leyendo el sobrenadante en el espectrofotémetro para conocer la

concentracién de colorante residual.
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La Tabla 4.2, muestra que en efecto la decolorizacién se llevé acabo para las 4
diferentes concentraciones del compuesto, ya que los porcentajes de

eliminacidn de color que se obtuvieron estan por arriba del 90 %

Tabla 4.2 Concentracién de colorante inicial y final
de la primer prueba de biodegradabilidad

Concentracion del colorante (mg/L) | Remocién (%)

inicial final
100 4.91 95
200 7.29 96
400 8.9 98
800 20.95 97

En lo que respecta a la disminucién en ¢l contenido de materia orgénica, en la
Figura 4.2, se puede apreciar que la remocién mas alta fué de 73 %, para 100
mg/L, esto indica que esta concentracién no inhibe la digestién anaerobia tan
drasticamente ya que a diferencia de las otras concentraciones si hubo

produccién de metano.

Tomando en cuenta los resultados obtenidos en esta primer prueba se realizé
una segunda, en la que se adicioné glucosa, como fuente de carbono y sulfato
de sodio como aceptor de electrones (50, 100, 150, 200 y 250 mg/L), para
favorecer la actividad de las bacterias sulfato-reductoras. Se emplearon solo
100 mg/L, de colorante debido a que en ésta concentracién la inhibicién fué

menor (Figura 4.1).
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Remocién (%)

‘Control 100 " 200 400 " 800

Concentracion de colorante (mg/L)

Fig.4.2 Efecto del colorante en la eficiencia de remocién de materia organica

Asimismo, se tomé la decisién de agregar glucosa porque se ha reportado
(Haug et al., 1991; Wuhrmann et a/., 1980; Carliell, 1994;1995), que mediante
su adicién, la actividad de los microorganismos que se manifiesta con la
produccion de biogéas no se ve afectada por la presencia de los colorantes azo,

sino por el contrario esta se favorece.

En esta dltima prueba se puede observar (Figura 4.3), que el colorante no causa
ningin tipo de inhibicién en el consorcio bacteriano y el comportamiento con
respecto a la produccidon de metano, es similar para las cinco concentraciones
de sulfato de sodio, aunque durante los primeros siete dias la produccién de
gas por el lodo que contenia 50 y 100 mg/L de SO,, fué menor con respecto de
las demas. Asimismo, se obtuvo una mejor eficiencia en la remocién de
materia organica que va de 50 y 47 % para 100 y 150 mg/L de sulfato de sodio

respectivamente, como se muestra en la Tabla 4.3.
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Fig.4.3 Produccion de metano en la segunda prueba de biodegradabilidad
a diferentes concentraciones de SO,.

Tabla 4.3 Tasa de biodegradabilidad del colorante tipo azo marino terasil
disperso obtenida durante la segunda prueba.

((1:8(1)(::12}%) Tasa maxima de biodegradabilidad | Factor de conversién | Remocién
Na;04 mg CH,DQO/mg SSV*d de sustrato a CH, | DQO (%)
(mg/L)
control 0.255 5.78" 83

50 0.0101 2.68% 31
100 0.00888 1.77% 50
150 0.00892 1.88% 47
200 0.0102 2.14% 40
250 0.0105 1.86 41
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Al igual que en la prueba anterior la remocién de color, se manifesté de forma
visual casi totalmente después de 34 dias de monitoreo. En la Tabla 4.4, se
puede apreciar que no hay gran diferencia en cuanto a la eficiencia de
remocion de color para las diferentes concentraciones de sulfato de sodio. Si
se comparan estas eficiencias con la obtenida en la prueba anterior para 100
mg/L de colorante sin sulfatos, la cual fué de 95 %, se puede observar que se
logré un incrementd en la eliminacién ya que se alcanzé un 98.9 % en

promedio.

Tabla 4.4 Porcentaje de eliminacidén de color de
la segunda prueba de biodegradabilidad

Concentraciéon mg/L %
SO, Colorante Eliminacidén
inicial final
50 100 1.14 98.86
100 100 0.89 99.11
150 100 1.01 98.99
200 100 1.04 98.96
250 100 1.08 98.92

Al comparar las eficiencias de remocién de DQO (Tabla 4.3), con las de color,
se puede observar que la eliminacién de color no corresponde con la de DQO,
de esto se puede decir, que la eliminacién del color, no necesariamente implica
una disminucién de la materia organica, lo que implicaria a su vez que el
compuesto azo, sélo se degrado parcialmente, quedando las aminas aromaticas

correspondientes.
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Estos resultados concuerdan con los que reportan Ganesh, et al., 1994, con
respecto a un estudio realizado sobre la degradacién del Navy 106 (mezcla de
tres colorantes azo) y el negro reactivo 5 en condiciones anaerobias,
observaron que el color desaparecid, sin embargo, el contenido de materia

organica no disminuyé.

Lo que explicaria los valores tan pequefios obtenidos del factor de conversion
de sustrato a metano y de la tasa méixima de biodegradabilidad para las cinco
concentraciones de sulfatos como se puede constatar en la Tabla 4.3; aunque
esto no es del todo inesperado, debido a que el colorante no es un sustrato que
se considere facilmente biodegradable, y los resultados obtenidos confirman
esto, ya que si los comparamos con los que reporta Noyola, 1994, para un
sustrato facilmente biodegradable (4acido acético), este deberia tener una tasa
maxima de biodegradabilidad de 0.8 a 1.2 gCH,DQO/gSSV*d, sin embargo, los
valores estan por debajo de 0.1 gCH,DQO/gSSV*d, por lo que se considera

lentamente biodegradable.

Por otro lado, es necesario mencionar que en el caso de la primer prueba,
debido a que se presento inhibicién en la biomasa, fué imposible calcular la
tasa maxima de biodegradabilidad y el factor de conversién de sustrato a

metano.
Para verificar la existencia de adsorcién del colorante en el lodo, se procedié a

realizar la técnica desarrollada por Hitz (1978), y se determiné que del 31 al

37 % del compuesto podria ser adsorbido en los lodos (Figura 4.4).
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Fig.4.4 Adsorcién del colorante marino terasil disperso en el lodo de inéculo.

En cuanto a los valores de pH iniciales y finales de ambas pruebas, éstos se
mantuvieron dentro del rango establecido para que se lleve a cabo la digestion

anaerobia sin ninglin problema, que va de 6.5 a 7.8

4.2 Reactor UASB

Tomando como base los resultados obtenidos de las pruebas de
biodegradabilidad se arrancé un reactor anaerobio tipo UASB, para verificar el
comportamiento del consorcio bacteriano en continuo, asi como también el

efecto de los sulfatos en la remocién del colorante.

Como se menciond anteriormente el reactor fué alimentado con agua sintética
que contenia 50 mg/L de colorante, 1 mL/L de 4cido acético y sulfato en forma
de sulfato de sodio con una concentracién inicial de 150, que se incrementd

después de los 50 y 100 dias de operacién a 250 y 500 mg/L respectivamente.
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Los resultados promedio obtenidos de los parametros de control durante la
operacién del reactor UASB se presentan en la Tabla 4.5. En esta sobresalen la
eficiencia promedio de remocién de materia organica (DQO), tanto soluble
como total con 92 y 91 % respectivamente, asi como también la eliminacién de

colorante con 82 %,

Tabla 4.5 Resultados promedio de los pardmetros fisicoquimicos de control del
reactor UASB durante su operacién.

Parametro Alimentacién Efluente Eficiencia (%)
DQO,,,,, (mg/L) 1301 115 91
DQO,, 1. (mg/L) 1265 98 92
Colorante (mg/L) 50 8.4 83
Sulfatos (mg/L) 150 46.3 69
“ “ 250 114.7 54
* “ 500 119.8 76.0
PH 6.5 7.64 *
Relacidon « * 0.2 *
Alcalinidad (mgCaCO,/L)
apH 5.75 * 1024.96 »
apH 4.3 * 1287.25 *
ST (mg/L) 2373 1861 22
STV (mg/L) 650.3 241 63
STF (mg/L) 1723 1620 6
SST (mg/L) 16 11.2 27
SSV (mg/L) 12 7.98 33
SSF (mg/L) 4 3.2 25
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Como se puede observar en la Figura 4.5, el comportamiento del pH, fué
aceptable puesto que se mantuvo constante, en el intervalo de 7 a 7.95 y como
promedio en 7.64 lo cual es indicativo de un adecuado funcionamiento del

proceso anaerobio.

pH

6 : . : 1 s 1

-

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Tiempo (dias)

Fig.4.5 Comportamiento del pH del efluente durante la operacién del reactor
UASB.

Con respecto a la relacion de alcalinidades alfa (o), uno de los principales
parametros de control, se mantuvo por debajo del valor maximo establecido
(0.4) para un reactor estable (Rojas, 1988; Jenkins et al., 1991); durante el
periodo de operacion, como se muestra la Figura 4.6, lo cual indica que la
digestién anaerobia se estaba llevando a cabo adecuadamente, asi como
también la produccién de acidos grasos volatiles (AGV's) en el reactor era
minima y que no existia acumulacién de ellos, sino por el contrario estaban

siendo transformados a productos finales del proceso.
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Fig 4.6 Comportamiento de la relacién de alcalinidades alfa (a)

En la Fig. 4.7, se presentan los valores de alcalinidad a pH 5.75 que representa
la cantidad de iones bicarbonato, presentes después de la disolucién de CO, en
la fase acuosa del sistema, es decir, muestra la capacidad amortiguadora que
presenta el sistema para resistir cambios de pH y sobrecargas en el sistema, la
alcalinidad a pH 4.3, representa la alcalinidad total del sistema. Como se
puede apreciar en esta grafica la alcalinidad va aumentando hasta mantenerse

estable, lo cual permite que se mantega estable.
En relacion a la remocién de materia orgénica (DQO), se obtuvo una eficiencia

de remocién promedio de 91 y 92 % en la DQO total y soluble

respectivamente, como se indica en la Tabla 4.5.

66




RESULTADOCS

mgCaCCy/L

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Tienpo (dias)

Fig. 4.7 Comportamiento de alcalinidades a 5.75 y 4.3 en el reactor UASB

En la Figura 4.8 se muestra la eficiencia de remocién de DQO total y soluble
en donde se observa que durante los primeros 80 dias de operacidén se
presentaron algunas variaciones, que son de esperarse ya que en las paredes
interiores del reactor se formaron colonias de microorganismos los cuales
después de un tiempo eran lavados por el mismo sistema. Sin embargo, se
puede notar una ligera tendencia a incrementar la eficiencia, la cual se

mantuvo por arriba del 85 %.
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Fig 4.8 Evolucién de la remocién de materia orgénica total y soluble durante la

operacion del reactor anaerobio UASB

En lo que se refiere a la remocidén de color los resultados se muestran en la
Figura 4.9, en la que se presentan dos curvas, en una el efluente fué
previamente filtrado antes de ser leido en el espectrofotémetro, para
determinar la concentracién de colorante residual de éste y la otra muestra los
valores del efluente sin filtrar. Podemos decir que la diferencia entre éstas no
es muy marcada debido a que no se observa mucha variacidn en la eficiencia
promedio de eliminacién de color durante la operacidén del reactor siendo esta

de 86 y 83 % respectivamente como lo muestra la Tabla 4.5.
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Fig. 4.9 Evolucidn de la eliminacién de color durante la operacién del reactor
anaerobio UASB.

Asimismo, se puede apreciar que los porcentajes mas altos de remocién se
alcanzaron durante los primeros dias de operacién los cuales muestran una
tendencia a disminuir para después estabilizarse; esto se podria atribuir a que
durante los primeros dias ademas del rompimiento de la molécula del

colorante, se pudo haber dado ¢l fenémeno de adsorcién del compuesto en el
lodo.

Por otro lado, el comportamiento de la reduccién de los sulfatos a sulfuros

durante el proceso de digestion anaerobia se muestra en la Figura 4.10.
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Fig. 4.10 Comportamiento de los sulfatos durante la operacién del reactor anaerobio UASB

En este se aprecia que a pesar de mostrar cierta inestabilidad principalmente
después del dia 535, la reduccion se sigue dando y se obtienen valores promedio
de eliminacién de 60 a 76 %. En la Figura 4.12 se observa que el
comportamiento de la remocién de sulfato a 150 y 250 mg/L es similar, y que

al aumentar la concentacién, la eficiencia aumenta hasta aproximadamente 76

% en promedio.
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Fig. 4.11 Remocion de sulfatos durante la operacién del reactor anaerobio UASB

En la Figura 4.12 se muestra la eficiencia de remocién de DQO, SO, y color,
en la que es claro que la remocién de DQO aumenta no se afecta por, al
contrario esta al incrementar la adicién de sulfatos estos como se puede

constatar en la Tabla 4.6.
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Fig. 4. 12 Eficiencia de remocién de DQO, SO, y color durante la operacién del reactor

UASB.
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Tabla 4.6 Resultados promedio de remocién de DQO,, DQO, y colorante a diferentes
concentraciones de sulfato

Sulfatos (mg/L) Eliminacion (%)
DQO, DQO, colorante
150 50.26 89.23 87.96
250 91.87 90.92 86.0
500 93.26 92.16 80.25

En lo que respecta al consorcio bacteriano en la Tabla 4.7 se presentan sus
caracteristicas microbioldgicas y fisicoquimicas iniciales. La actividad
metanégena para el dcido acético fué de 0.54 gCH,-DQO/gSSV-d, valor que se
considera adecuado, si s¢ toma en cuenta que la actividad de un lodo
tipicamente granular se establece en el intervalo de 0.8 a 1 gCH,-DQO/gSSV-
d.

Con relacién a la velocidad de sedimentacién y el indice volumétrico estos
parametros aportan informacién muy importante relacionada con la capacidad
de retencién de biomasa en el reactor. El indice volumétrico de lodos (IVL) es
un factor que determina la capacidad de sedimentacién 6 compactacién del
lodo y, por lo tanto, indica el volumen que ocupa 1 gramo de lodos después de
sedimentar por un tiempo determinado. Por otro lado, la velocidad de

sedimentacién (V,.) representa la rapidez con que sedimentan los lodos.
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Tabla 4. 7. Caracterizacién microbioldgica y fisica del consorcio bacteriano
inicial del reactor UASB

Pardmetro Inicial
Actividad metandgena en acético 0.54
gCH4-DQO/gSSV-d
Indice volumétrico de lodos (IVL) mL/gSST 22.74
Vel.de Sedimentacién (V,) m/h 11.03
(%) de SSV con respecto al tamaiio de grano
>0.6 (mm) 93.42
<0.6 — 0.4> 3.5
>0.4 3.11
Sélidos (g/L)
Sélidos totales (ST) 56.94
Sélidos totales volatiles (STV) 42.97
Sélidos totales fijos (STF) 13.97
Sélidos suspendidos totales (SST) 51.94
Sélidos suspendidos volatiles (SSV) 39.54
Sélidos suspendidos fijos (SSF) 12.4
Numero mds probable de bacterias (NMP)
fermentativas (bacterias/gSSV) (F) 7.59’
sulfatorreductoras (S) 4.437
propionotrofas (OHP) 4.14’
butirotrofas (OHB) 1.18
metandgenas acetoclasticas (A) 7.597
metandgenas hidrogenofilicas (H) 1.19%

Los valores que se obtuvieron al analizar el lodo metanogénico fueron de 22.74
mL/gSST para el IVL y una velocidad de sedimentacién de 11.03 m/h, si se
comparan estos valores con los que se reportan como adecuados para un lodo

granular 20-30 mL/gSST y 5 m/h, para IVL y V. respectivamente (Noyola,
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1993), se puede observar que la V,,. del lodo que se uso es mucho mayor que
la reportada. En relacién al tamafio de grano, el 93 % de este presento un
didmetro mayor de 0.6 mm, lo que indica que la mayor parte del lodo de

inoculo es granular.

Respecto a la cantidad de biomasa anaerobia activa, se obtuvieron 39.54 g SSV
/L (Tabla 4.6), valor que es relativamente bajo debido a que se reporta que los
valores adecuados para un lodo granular son de 60 a 100 gSSV/L (Mendoza
1994). También se analizaron los grupos tréficos involucrados en las tres
etapas de la digestion anaerobia, hidrélisis, homoacetogénesis y
metanogénesis, asi como las bacterias sulfatorreductoras, debido a que se
adicionaron sulfatos. Los valores obtenidos para los diferentes grupos tréficos

se muestran en la Tabla 4.7.

Para evaluar el comportamiento, asi como el posible efecto del colorante y los
sulfatos sobre la poblacién microbiana, se tomaron dos muestras de lodo
metanogénico del reactor a diferentes tiempos, la primera se tomo después de
50 dias de operacién en los cuales se habia alimentado con agua sintética
preparada con 150 mg/L de SO,; y la otra se obtuvo a los 150 dias en los que la
concentracién alimentada de sulfatos fué de 500 mg/L, es necesario seiialar que
no se tomo muestra al alimentar con 250 mg/L de SO,, para evitar que la
biomasa dentro del reactor disminuyera demasiado y provocar una

desestabilizacion del sistema.

Los resultados de dichos andlisis muestran que las caracteristicas iniciales del
lodo metanogénico fueron cambiando, en la Tabla 4.8. se presentan los datos
que se obtuvieron al analizar las dos muestras del lodo metanogénico a

diferentes tiempos.
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Al comparar los valores de 1a Tabla 4.8, con los que se obtuvieron al iniciar el
experimento, se puede notar que la actividad metanogénica de los
microorganismos disminuyé casi a la mitad pues de 0.54 bajo a valores de 0.23
y 0.27 gCH,-DQO/gS8SV-d para los periodos en que se le adicionaron 150 y
250 mg/L de SO, respectivamente.

En cuanto a la V,_,, esta fué muy similar para las dos muestras pero disminuyo
un poco con respecto a la inicial; sin embargo, el IVL aumenté de 22.74 a
3292 y 29.99 mL/gSST, esto se podria atribuir a que el lodo se fué
disgregando lo que ocasiono a su vez que aumentaran los porcentajes de
tamaiflo de grano menores de 0.6 mm, ya que como lo muestra la Tabla 4.5, ¢l

3.5 % del lodo inicial era menor de 0.6 mm y este valor se elevo hasta 12%.

A pesar de que el contenido de solidos en todas sus modalidades disminuyo,
con respecto a la inicial durante el tiempo de operacion del reactor la cantidad
de biomasa activa representada por los s6lidos suspendidos volatiles (SSV) de
las dos muestras que se tomaron fué muy semejante y, con una ligera tendencia

a aumentar.
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Tabla 4.8 Caracterizacion microbiolégica y fisica del consorcio bacteriano
después de incrementar la concentracion de sulfato.

Parametro 250mg/L SO, 500mg/LSO,
Actividad metandgena en acético 0.23 0.27
gCH,-DQO/gSS8Vv-d
Indice volumétrico de lodos (IVL) M1I/gSST 32.92 29.99
Vel.de Sedimentacién (V,) m/h 10.03 10.34
(%) de SSV con respecto al tamafio de grano
>0.6 (mm) 82.74 71.48
<0.6 — 0.4> 5.49 12.09
>0.4 11.94 16.73
Sélidos (g/L)
Solido totales (ST) 36.84 40.46
Sélidos totales volatiles (STV) 28.82 31
Sélidos totales fijos (STF) 8.02 9.44
Sélidos suspendidos totales (SST) 32.81 36.68
Solidos suspendidos volatiles (S8V) 26.33 27.99
Sélidos suspendidos fijos (SSF) 6.48 8.69
Nimero mas probable de bacterias (NMP)
fermentativas (bacterias/gSSV) (F) 1.147 2.927
sulfatorreductoras (S) 2.427 1.008
propionétrofas (OHP) 2.18’ 3.897
butirotrofas (OHB) 8.807 7.207
metandgenas acetoclasticas (A) 5.787 6.007
metandgenas hidrogenofilicas (H) 6.137 7.50’
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Por otro lado, la disminucidn de la actividad metandgena se reflejé también en
la reduccién del nimero de bacterias de los diferentes grupos tréficos
involucrados en la degradacién anaerobia. Esto se puede apreciar en la Figura
4.13, en la que apesar de la variabilidad intrinseca de la determinacién misma,
si es posible establecer tendencias. Se observa que hubo una disminucién en
los grupos troficos en la muestra dos, y que hay cierta recuperacién o
tendencia a aumentar el nimero de microorganismos, también se observa que
debido a la adicién de sulfatos, la poblacién de sulfatorreductoras se mantuvo

casi constante en la primera muestra y aumento considerablemente en la

segunda.
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Fig. 4.13 Niimero mas probable de los grupos bacterianos presentes en el consorcio bacteriano
inicial y después de modificar la concentracién de sulfatos en la alimentacién.

La reduccion de la biomasa activa, (Tabla 4.7 y 4.8) no sélo se refleja en la
actividad metanégena y en el NMP de los diferentes grupos de organismos
involucrados, sino que también la produccién de biogds tuvo un valor

promedio de 0.168 L/d, la cual es muy baja si se compara con las que se
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reportan para diferentes tipos de aguas residuales industriales tratadas en un

reactor UASB 23.9, 22.8, 2.1 y 1.86 L/d (Moreno et al., 1993).

Aunque si bien, es cierto que la produccién de biogas es muy baja se debe
considerar que el contenido de material biodegradable en el agua que se
alimento el reactor fué pequefio. Los porcentajes promedio de metano y CO,,

en el biogas producido fueron 87. 4 y 8. 51 % respectivamente (Figura 14).
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Fig. 4.14 Porcentajes de metano y CO,, en ¢l biogas producido durante la
degradacidén anaerobia del colorante tipo azo marino terasil disperso en ¢l
reactor UASB.

Tomando en cuenta los datos antes presentados se puede ver que, en general el
reactor tuvo un buen funcionamiento, a pesar de que el consorcio bacteriano,
sufrié cambios en cuanto a sus caracteristicas fisicoquimicas y microbiolégicas
iniciales como: actividad metandgena, IVL, porcentajes de tamafio de grano,
NMP de bacterias etc. Asi mismo, podemos mencionar que la participacién de
los sulfatos no queda clara en este sistema debido a que se puede notar que si

hay remocidn de colorante, pero no se aprecia su contribucién a la remocién de
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color ya que como se muestra en la Figura 4. 13 la concentraciéon y remocién

de sulfatos presentes en el sistema no afectan la remocién de DQO y del color.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES

Con base en los resultados obtenidos de este trabajo sobre la degradacién del
colorante tipo azo marino terasil disperso utilizando un reactor tipo UASB, se

puede concluir:

¢+ Se considera que concentraciones del colorante menores de 100 mg/L, no

causa efectos inhibitorios en el proceso de digestién anaerobia.

¢ De la prueba de adsorcién se comprobd que del 31 al 37% del colorante se
adsorbe en ¢l lodo anaerobio. El resto se estima que se transforma parcial o

totalmente.

¢ El efecto de los sulfatos en la degradacién del compuesto azo no es muy
clara, para las concentraciones de 50, 100, 150, 200 y 250 mg/L que se
adicionaron en las pruebas de biodegradabilidad ya que la decoloracién del
compuesto s¢ puede realizar sin su adicién como lo muestran las pruebas que

se realizaron sin sulfatos.
¢ La degradacién parcial del colorante tipo azo marino terasil disperso se

puede llevar acabo, utilizando un reactor anaerobio tipo UASB. Aunque se

afecto la actividad microbiana, por una posible inhibicién del inéculo.
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