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RESUMEN

Para este trabajo, se wtilizo una columna de acrilico transparente de 45 cm de altura por
aproximadamente 12 cm de ancho montada sobre una base de madera En la parte baja de
la columna se colocd una cama de arena de 10 em de ancho, sobre la cual posteriormente se
coloco una mezcla de tezontle rojo mallas 12, 14 y 16. Luego, la columna fue inoculada
con Psendomonas fluorescens durante 24 horas, inmediatamente después de haber
reatizado la inoculacion, se procedid a alimemar la columna con diversos clorofenoles
(2,4,6-triclorofenol, 2-clorofenol, 2,4-diclorofenol y pentaclorofenol) disueltos en agua
destitada a diferentes concentraciones. No se efectué ningin control de temperatura ni
tampoco la columna estuvo aislada o enchaquetada

Posteriormente, se ahimentaron mezclas de clorofenoles a fa columna igualmente a
diferentes concentraciones con base en los resultados primeramente obtenidos Durante
todo el tiempo que 1a columna fue operada, la temperatura oscilo desde 13 °C hasta 27 °C,
Jo cual repercutié sobre la actividad degradadora de los microorganismos El anico
compuesto adicional que se afiadid, y en una proporcion bastante pequefia fue el medio
minime de erecimiento mezclado junto con la sofucion de clorofenol que se alimentaba

La solucién fue ahmentada por la parte superior del reactor por medio de una bomba
penistaltica, de modo que al estar el nivel de la solucion alimentada por encima del nivel del
soporte de tezontle, una valvula ubicada en [a parte inferior se abria de manera tal que ef
flujo de entrada era igual al de salida. De este modo se evitaba que el nivel se desbordard y
pudiera derramarse por la parte superior 0 que bajara dejando al descubierto una parte del
soporte ocasionanda que los microorganismos ahi ubicados carecieran de alimento, nunca
se Jlevo a cabo la recirculacién. Cabe sefialar, que nunca se sometid a los microorganismo a
ningan periodo de adaptacion o aclimatacion antes de ponerlos a trabajar degradando los
clorofenoles simples y mezclados

En este trabajo, se encuentran reportadas fas temperaturas que se presentaron durante el
periodo de operacion del reactor de lecho empacado, y también se detalla cada una de las
etapas asi como el clorofenol o clorofenoles alimentados y su respectivo tiempo de
residencia E] tiempo de residencia fue la unica variable que se manipuld, fijandolo de
manera arbitraria, ya que no se siguié ningin patrén para establecerlo durante todas las
etapas de operacion

En mngin momento se inyectd aire a la columna empacada, de modo que los
microorganismo no estuvieron sometidos a la aireacion, lo cual puede representar un ahorro
al escalarlo a niveles mdustriales.

En la bibliografia consultada, se encontrd que algunos autores reportan la aclimatacion del
microorganismo o microorganismos (Buitrén {1996], en Kuppusamy y Briones, [1996]), o
el reporte de que el sistema que se trabajo con sustancias similares, no se le fijaba algin
tiempo de residencia, sino que se continuaba trabajando con €l hasta lograr un alto grado de



degradacion del compuesto o en dado caso, hasta que fuera notorio que el sistema no podia
degradar mas toxico (Buitrén [1996), Torres y Jiménez [1996], en Kuppusamy y Briones,
[19561), (Fava, 1993), (Puhakka, ] A et al ; 1995), (Silva y Campos; 1996), (Tsuno, 1996).

En este trabajo s¢ obtuvieron resultados muy alentadores, a los cuales se les puede dar
seguimiento en experimentos similares o en escala piloto, para poder llevarlos hasta la
escala industrial. En los resultados presentados se analiza el por qué de ellos, ademas de
comparar un poco con lo citado en la literatura consultada Este trabajo presenta muy
buenos resultados, nunca antes obtenidos en México con alglin equipo similar por lo menos
hasta la fecha en que dicho trabajo fue terminado.
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PREFACIO

£n los ultimos aiios, debido principalmente a la expansion, al crecimiento y a la entrada de
industrias a México, en las descargas de aguas residuales de algunas de estas industrias s¢
ha detectado la presencia de clorofenoles Estas descargas provienen de industrias de
refinacion y rectificacion de petroleo; de fabricacion de matenial y equipo eléctrico
presentes junto con bifemlos policlorados (BPC's o PCRB’s), en la industria farmacéutica y
de productos quimicos orgdmicos; en industrias de medicamentos homeopaticos ¥y
veteninarios, y en industrias que producen resinas y adhesivos. Estas descargas han sido
localizadas en los estados de Aguascalientes, Cozhuila, Chihuahua, Durango, Guerrero,
Guanajuato, Jalisco, Morelos, Nuevo Leon, Qaxaca, Puebla, Querétaro, San Luis Potosi,
Tamaulipas y Veracruz, localizindose en mayor abundancia en el Estado de México y en el

Distrito Federal, debido a que en esas dos entidades hay una gran concentracion de

indusirias

Anteriormente se le ha prestado mas atencién a otro tipo de compuestos toxicos que se han
encontrado en las descargas industriales, principalmente, situacion que ha derivado en una
normatividad sobre ese tipo de compuestos; sin embargo, los clorofenoles no estan
plenamente normados en México como lo estan en los Estados Unidos de América, en
Canada, en Japon y en la Union Europea Los clorofenoles, cuando se mencionan, s
consideran como fenoles, a excepcion del penraclorofenol que es un pesticida, basandose
principalmente en las propiedades ampliamente conocidas del fenol, y que no refiejan lo

que son en si los clorofenoles.
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Este trabajo presenta la labor de casi un afio en la operacion de un pequefio reactor de lecho
empacado, compuesto por una columna de acrilico, tezontle y microorganismos, y arrojo
resultados muy positivos con respecto a la eliminacién de clorofencles en agua, tomando
como base datos ¢ informacion procedente principalmente del extranjero, junto con trabajos
referentes al mismo tema de México Por lo cual, este trabajo es una contribucion mas a lo
que ya se ha hecho en México, especificamente en el Instituto de Ingenieria de la UNAM, y
quée quizas sirva de apoyo y de base para otros trabajos que se desarrolien en un futwro

proximo

Espeto que con este trabajo, pueda contribuir a ampliar aun mas los campos en donde
pueda desenvolverse la Ingenieria Quimica, y por ende los Ingenieros Quimicos; ast como

también quizas espero que alguien pueda darle continuidad
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Actualmente, la sociedad depende para casi todo, de los productos quimicos, y cada vez es
mayor el numero de estos productos de los cuales depende. Por consiguiente, estos
productos quimicos Hegan a estar presentes en los cuerpos de agua que rodean a la sociedad
misma, ya sea por ser descargados en dichos cuerpos, o cuando ya no son utiles a la
sociedad son desechados de forma directa o indirecta en los cuerpos de agua En Jiménez,
B etal (1995), se le da prioridad al estudio del agua en México, debido a que ¢l agua es &l
solvente universal, y uno de los principales receptores de todo tipo de descargas por parte
de las industrias, por lo que contiene mayor concentracién de toxicos que otros medios de

disposicion, come el aire

De acuerdo con Arévila {1996), una sustancia toxica es una sustancia que puede producir
algin efecto nocivo sobre un organismo vivo, hasta en pequefias dosis, a mediano y largo
plazo Con referencia a la conservacién y utilizacion de los cuerpos de agua, se define que
una sustancia quimica se vuelve contaminante cuando se presenta en concentraciones que
interfieren con el uso deseable del agua, debido a su impacto negativo sobre la salud

humana o sobre el ecosistema circundante

£l acta Clean Water Act, emitida en 1977 por la Environmental Protection Agency de los
Estados Unidos de América (USEPA), consigna a 129 sustancias quimicas, que son
consideradas perjudiciales en forma preponderante para el agua, de las cuales después se
eliminaron tres. Esta lista se elabord basandose en criterios tales como el conocimiento de

la presencia de dichas sustancias en efluentes, peces y agua de abastecimiento, asi como por
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la evaluacion ponderada de factores como la carcinogenicidad, la mutagenicidad, Ia

teratogenicidad, la bioacumulacion y la persistencia.

Por otra parte, también la Organizacién Mundial de la Salud {OMS) desarrollé un Programa
Internacional de Seguridad de las Sustancias Quimicas para la Region de tas Américas
(PISSQRA), ejecutado por la Organizacion Panamericana de la Salud (OPS8) por medio de
su Programa de Salud Ambiental, denominado Programa Regional de Seguridad de las
Sustancias Quimicas (PRSSQ) En este programa, se incluyeron 38 sustancias quimicas que

la OMS considera de gran importancia

La Comision Internacional para la Proteccion del Rio Rhin contra la contaminacién (CIPR),
desarrollo en 1980 otro listado de 89 sustancias consideradas de importancia en el agua.
Esta comision esta conformada por los paises circundantes del Rio Rhin, y emplearon como
base de su listado un trabajo previo elaborado por una Comision perteneciente a la

Comunidad Europea sobre 1,500 sustancias potencialmente toxicas y ampliamente usadas

Canada, junto con la participacion de asociaciones industriales como la Canadian Chemical
Producers Association (CCPA), presentd una lista de 111 productos quimicos, elaborada a
partir de las sustancias inventariadas por el National Pollulant Release Inventory (NPRI) y
la CCPA La lista de sustancias seleccionadas, se efectud sobre la base de la persistencia, a

la bioacumulacidn y la toxicidad
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En México, aunque la legisiacion no es muy completa en comparacién con las anteriores, la
norma oficial mexicana, NOM-052-ECOL-1993 publicada en el Diario Oficial de la
Federacion el 18 de octubre de 1993; QUE ESTABLECE LAS CARACTERISTICAS DE
L.OS RESIDUOS PELIGROSOS, EL LISTADO DE LOS MISMOS Y LOS LIMITES
QUE HACEN A4 UN RESIDUO PELIGROSO POR SU TOXICIDAD AL AMBIENTE.
Incluye a los siguientes clorofenales: 2,4-diclorofenol, 2,6-diclorofencl, 2,4,5-triclorofenol,
2.4 6-triclorofenol,  2,3,4,6-tetraclorofenol  y pentaclorofeno!  Estos clorofencles  estan
considerados como residuos peligrosos debido principalmente a su toxicidad. En el Anexo 2
del presente trabajo, se incluyen los anexos de la mencionada norma ofictal mexicana donde

estan clasificados los clorofenoles

’

Por otro lado, existen pacos estudios que analizan y proponen soluciones a este lipo de
problematica en el pais; generalmente se quedan en el analisis. Sin embargo, los sistemas
biologicos tradicionales como son los lodos activados, lagunas aireadas, filtros rociadores,
etc, que han sido utilizados para dar solucion a este tipo de problema, presentan severos
problemas cuando se someten a aguas que contienen toxicos, algunos de estos problemas

50N

1 Solamente pueden degradar bajas concentraciones, que sof establecidas como méaximas
permisibles.

2. Alia generacion de lodos residuales que contienen trazas del compuesto toxico, lo cual
generaria una gran problematica en la disposicion final de estos

3. Los microorganismos presentan periodos de adaptacion de hasta 100 dias



ALEJANDRO SALINAS POLANCO U N.AM..FES-ZARAGOZA

4 Baja especificidad, en presencia de otras fuentes carbonosas, hacia los compuestos de

interés, en este caso hacia los plaguicidas

En la actualidad se trabaja con procesos biolégicos que permiten la remocion o degradacion
de los compuestos toxicos en agua, son procesos aerobios y anaerobios En los aercbios la
presencia de oxigeno es fundamental, ya que permite la oxidacion de los compuestos
organicos, los que son usados como fuente de carbono y energia para el crecimiento
biologico Los productos gue resultan del proceso de degradacion son el CO; y el agua,

energia y el material celular principalmente.

En los procesos anaerobios la degradacion de compuestos organicos se lleva a cabo en
ausencia de oxigeno (disuelto o combinade), resultando de esta degradacion el metano, CO;
y otros compuestos norganicos, células y energia Las bacterias que degradan estos

compuestos organicos, los utilizan como fuente de carbon y energia.

Actualmente se trabaja con tecnologias para la eliminacion de toxicos (fencles y
clorofenoles) en el agua, de las cuales el uso de microorganismos especificos inmovilizados
ha resultado la mas conveniente. La inmovilizacién debe entenderse como la transferencia a
un estado insoluble (inmévil) sin pérdida de su actividad de un material bioldgico,
microorganismo o enzima en su estado soluble {mobvil) Los microorganismos se retienen
por medio de métodos: atrapamiento en polimeros y adsorcion natural en sopories porosos

y materiales inertes
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Debido a la gran variedad de materiales de mowilizacién, asi como de los
microorganismos empleados, es dificil comparar fa efectividad de los sistemas de
inmovilizacién Esto es porque son muchas las ventajas que, en general, ofrece la

inmovilizacién de microorganismos que degradan toxicos’

I Al inmovilizar los microorganismos se obtienen catalizadores con altas actividades que
puedan ser manienidos hasta por meses, inclusive con la factibilidad de ser
ahinacenados conservando su actividad

2. Los microorganismos inmovilizados son capaces de degradar los compuestos de interés
a bajas y altas concentraciones, lo que los hace adecuados para el tratamiento de aguas
residuales que contienen dichos compuestos.

3 El atrapamiento evita el crecimiento excesivo del material celular, evitando Ila
acurmulacion de un lodo contaminade, como sucede en los sistemas convencionales

4 El proceso de inmovilizacion particularmente cuando se emplea la técnica de
atrapamiento en un polimero confiere una proteccion al microorganismo contra el
efecto inhibitorio del toxico, permitiendo al alcanzar altas tasas de biodegradacion; si se

comparan con fa de los mismos microorganismos €n sistemas libres.

Hoy en dia, en el mundo, se emplean una gran variedad de microorganismos que permiten

degradar compuestos toxicos en el agua, principatmente tos fenoles y clorofenoles
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En México, en el Institwio de Ingenieria de la UNAM, se ha empleado la bacteria
Psendomonas flworescens para la degradacion de compuestos fendlicos, la cual degradd

diferentes concentraciones de dichos compuestos

En el mismo Instituto de Ingenieria, se han realizado pruebas de crecimiento de la cepa
Pseudomonas fluorescens en presencia de clorofenoles en medio liquido (medio Dapaah) vy

de los resultados se desprende que la bacteria se desarrollé favorablemente

El presente proyecto de investigacion pretende asimilar las pocas experiencias hasta hoy
llevadas a cabo, con la finalidad de establecer nuevas posibilidades de degradacion de

plaguicidas en el agua y tratar de resolver esta grave problematica det pais.



CAPITULO 1

ANTECEDENTES
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1.1 GENERALIDADES

La generacion de residuos €s un problema que el mundo tiene, y que se ha agravado con el
tiempo Por gemplo, dentro de la biotecnologia un lecho fijo de Microorganismos que
degradan los productos residuales que pasan a través de ellos, es un hecho real y
relatn amente sencillo de una de las variadas aplicaciones de la biotecnologfa al problema
de la contanunacion Existen otras formas de residuos que con la tecnologia adecuada no
solo se eliminarian, sino quizas podrian ser convertidos en producto Gtiles Ejemplo de esto,
la produccion de queso comienza con la coagulacion de la leche para formar la cuajada
(solida) y el suero (liquido); y se tiene la tendencia de no consumir el suero y eliminarlo.
Una fibnica de queso de tamafio medio puede producir miles de litros de suero al dia y
tirarlo al drenaje. este hecho no solo significa pérdida econdmica sino también problemas
de contaminacién. El suero esta compuesto de pocas proteinas, minerales y alrededor de 4
% de lactosa, ésta tiene alguna aplicacidn en la fabricacion de helados, sopas preparadas y
algunos postres, pero se podria ampliar su uso si su moiécula se rompiera en los dos
azucares que la componen: glucosa y galactosa Se han desarrollado procesos basados en la

utilizacion de la enzima B-D-galactosidasa para catalizar esta hidrolisis

La celulosa es otro material residual abundante. Por lo regular se le quemaba. En teoria los
residuos de celulosa podrian degradarse y utilizarse como materia prima para la produccion

de proteina microbiana.
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Otros productos como los herbicidas, insecticidas, desperdicios de combustibles, aceites
vanos y desechos industriales de todo tipo, una vez utilizados se convierten en materiales
residuales muy problematicos en el ambiente. Aqui también es posible desarrollar métodos
biotecnoldgicos para conseguir su eliminacién, detoxificacion, o remocion del medio donde

sg encuentren.

La purificacion de aguas industriales y aguas negras municipales ha ido adquiriendo gran
importancia al comprenderse y entenderse mejor los efectos ecoldgicos negativos que se

producen al arrojar contaminantes al agua

Los drenajes locales e industriales llevan muchas sustancias disuelias de diversas
caracteristicas, que aunque se arrojen a grandes cuerpos de agua como océanos, mares, rios
y lagunas, no se reduce el efecto contaminantes y/o a veces toxico, ademas de que
desgraciadamente aceleran la extincién de estos cuerpos de agua y agrandan las

consecuencias que ocasiona el fendmeno de nitrificacion artificial.

La contaminacidn de aguas causa que la duracion de los cuerpos de agua sea menor. Esto es
algo muy grave, ya que afecta a la vida en general (humana, animal y vegetal), y escasearia
este liquido vital y lo encareceria Debido a estos problemas y a otros mas, todos los paises
han tenido que legislar sobre la contaminacion del agua y afrontar este problema tan grave
que ya se tiene. El dafio que se ha hecho no ha sido facil reparar y sera aun dificil si no se
tiene conciencia de lo que se ha provocado y lo que todavia se podria provocar al hacer

caso omiso de las advertencias ya hechas hace algunos afios atras Todos estos dafios

10
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ocasionados por el crecimiento urbano e industrial en el mundo, hacen muy necesario €
importante tratar las aguas residuales de cualquier indole con una tecnologia adecuada;
tecnologia que se ha ido tratando de mejorar y abaratar conforme transcurre el tiempo para

evitar agrandar el problema que persiste ain

Entre los contaminantes que puede contener una corriente que se descargan aguas negras,

desperdicios industriales, desechos quimicos, o agricolas, se encuentran.

¥V Materia organica biodegradable La demanda de oxigeno para la descomposicion de

estos materiales se satisface con el oxigeno disuelto en el agua en que se descargaron,
mismo que es necesario para el mantenimiento de la flora y la fauna; ademas esta

disminucion de oxigeno disuelto marca condiciones anaerobias que en el mejor de los

casos causan molestias.

¥V Otros nuirientes {nitratos, amoniacos, fosfatos): Por ser esenciales para la vida el

nitrogeno y el fosforo, en exceso provoca un efecto de nitrificacion artificial que
intensifica la produccién de formas de vida improductivas (como algunas algas, lirios,
etc ), y estos consurnen los nutrientes del agua con una rapidez mayor que las especies

productivas (peces, plancton, etc.) y lievan al sistema a una rapida extincion

¥ Flementos taxicos: Variadas concentraciones de plomo, cadmio, zinc, fierro, cobalto,

mercurio, cobre, aluminio, niquel, sodio, calcio, cloro, azufie, estroncio, zirconio,

antimonio, litio, magnesio, melibdeno, manganeso, vanadio, plata, yodo, bromo, boro,

I
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berilio, galio, germanio, uranio, estafio, selenio, talio, niobio, iridic, rubidio, vanadio,

bismuto, cesio, potasio, silicio, escandio, paladio, lantano, fldor, iterbio y otros; algunos

de estos en forma pura o en formas de sales

V Derivados del petroleo; Solventes y otros productos derivados del carbono toxicos,

(fenoles, anilinas, amidas, xilenos, aceites, acidos organicos, aldehidos, cetonas,

alcoholes, nitrilos, clorofenoles, etc.).

V Otros insecticidas; Herbicidas, pesticidas, fungicidas, plaguicidas, detergentes,

jabones, limpiadores en general, acidos inorganicos, etc.

Para poder eliminar todos y cada uno de estos contaminantes es necesario emplear métodos
especificos, que dependen en cierta forma del agua a tratarse. Es facil comprender los
problemas practicos presentes para poder desarrollar un tratamiento de aguas. En primer
jugar la composicion del agua es variable e indeterminada, los volimenes que deben
tratarse varian, que por lo regular son casi siempre grandes; el grado de descontaminacion
no esta establecido de una manera definitiva, pues a medida que se estudian los
contaminantes resulta necesario disminuir todavia mas las concentraciones de los mismos,
pero no existe por lo menos aqui en México una conciencia bien cimentada a nivel
individual y menos a nivel empresarial que justifique los gastos del tratamiento de las aguas
para poder descontaminarfas. Se trata de un problema no bien definido que requiere una

solucién urgente

12
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L.os contaminantes de aguas pueden ser clasificados de acuerdo a su estado (solido, liquido
o gasenso), a la forma en que se encuentran (disueltos, suspendidos, agregados o formando
coloides) y a su naturaleza (organica, inorganica, organismos vivos). Para un tratamiento
primario y secundario que se fe puede hacer al agua, la cantidad de sélidos suspendidos y

de materia organica soluble son los valores mas importanies

1.2 GENERALIDADES SOBRE EL TRATAMIENTO DE AGUAS RESIDUALES

Existen varias formas y procedimientos de tratamiento de aguas, en resumen es como sigue.

1.2.1 Tratamiento Preliminar

Tiene por objetivo eliminar los solidos de tamafio considerable como piedras, papeles,
plasticos, madera, lodos, arena, etc. Se efecta por medio de un desarenador, que es un
canal de velocidad constante. Los solidos grandes que no han quedado detenidos por medio

de rejillas asi como las arenas y lodos se sedimentan

1.2.2 Tratamiento primario

Consiste en la separacion de los sélidos suspendidos mas pesados que el agua. Se realiza

por lo regular en tanques circulares o rectangulares

V Sedimentacion
¥ Coagulacion (agregando hidroxido de fierro 111, sulfato de aluminio o polielectrolitos)

V Floculacidn

13



ALEJANDRO SALINAS POLANCO UNAM, FES-ZARAGOZA

V Precipitacion quimica (agregando carbonato de caicio, sulfato de sodio, o fosfato de

aluminio)

1.2.3 Tratamiento Secundario
Elimina la materia organica disuelta en el agua, aqui se puede emplear el método quimico o

el método biologico.

La oxidacién biolégica es sin duda el método preferido y consiste en la oxidacion de la
materia orgénica por medio de microorganismos en condiciones aerdbicas y en algunos

¢aso0s anaerdbicas

Fsta oxidacion se puede realizar en general de tres formas

V En lagunas de oxidacién
V En sistemas de fodos activados

¥V En filtros biologicos o biofiliros

Los biofiltros se construyen de algiin material poroso como soporte, sobre el cual crece una
pelicula de microorganismo, a ese filtro se le afiade de forma continua o intermitente el

agua a tratar por medio de un mecanismo distribuidor
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i.2.4 Tratamiento Terciario

Aqui en este ultimo paso implica la purificacion del agua para volverla a utilizar, el

tratamiento se selecciona de acuerdo al uso que se le vaya a dar al agua.

1.3 MOLECULAS RECALCITRANTES Y NO BIODEGRADABLES

En los afios recientes se ha incrementado en forma dramatica la produccion de una gran
variedad de compuestos quimicos organo-sintéticos que son liberados hacia el ambiente,
frecuentemente en pequefias cantidades pero a veces &n grandes cantidades Un nimero
significativo de estos materiales es destrwido por las actividades biodegradativas de los
microorgamsmos del agua y del suelo La biodegradacion considerada como la conversion
por agentes biologicos de material organico complejo en una 0 mas sustancias méas simples.
Cuando la biodegradacion es completa, los elementos de los cuales estd compuesta la
molécula son liberados en forma inorganica. Un nimero sorpresivamente grande de
compuestos sintéticos no estd sujeto a la biodegradacion, o son destruidos a velocidades
demasiado lentas para poder prevenir significativamente las acumulaciones indeseables de
estas sustancias en el ambiente. Estos compuestos no biodegradables o descompuestos

lentamente son los que estan atrayendo mucho mas atencion debido a los problemas que

causan

Los compuestos organicos de larga vida tienen milltiples aplicaciones para diferentes
propositos. Los insecticidas persistentes son ampliamente usados en las zonas templadas

para la produccion de comida y en los trépicos para el control de insectos portadores de
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patogenos humanos, y como herbicidas que permanecen en el suelo por varios afios y que

son importantes en la agricultura de los paises donde los costos de labores son altos.

Los materiales plasticos para empaquetar han frecuentemente desplazado al vidrio y a los

contenedores metalicos

Incontables compuesios organo-sintéticos derivados de las fabricas e industrias son
descargados en las trayectorias de las aguas, donde persisten y contaminan rios, lagos vy

océanos

La persistencia o la no biodegradabilidad es frecuentemente una caracteristica descable de
un compuesto sintético. Ciertos insecticidas de larga vida son todavia la eleccion en los
paises en vias de desarrollo para el control de insectos como el que transmite la malaria
Debido a su bajo costo y toxicidad para el hombre y que se tiene que aplicar muy pocas
veces, por lo cual estos productos son ampliamente utilizados Esto permite producir
alimentos a bajos costos y abaratar su transportacion, debido a que ¢l insecticida sigue
actuando atn durante ¢l proceso de transporte y distribucion. Similarmente, la resistencia a

1a biodeterioracion de los materiales de empaque es una caracteristica deseable durante su

periodo de empleo

Por otro lado, la resistencia a la biodegradacion es frecuentemente una propiedad
indeseable. Por ejemplo, los componentes de los efluentes residuales industriales

descargados a los cuerpos de agua, si no actilan sobre la microflora, pueden afectar la vida
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silvestre, reducir la caitdad del agua potable, o ser responsables de acumulaciones téxicas.
Un nsecticida de larga vida puede ser concentrado a partir del suelo por gusanos de tierra y
luego estos son devorados por los pajaros, o se pueden mover por el suelo hasta llegar a
cuerpos de agua, donde podrian intoxicar a seres vivos acuaticos. Pocos insecticidas son
encontrados en las superficies de las raices debido a que no son destruidos mientras éstas
crecen por los microorganismos encontrados en el suelo. Se ha reportado la fitotoxicidad en
muchas arcas donde fue aplicado un herbicida de larga vida a una cosecha resistente que no
fue degradado al tiempo que fue sembrada exitosamente una planta en el campo, vy los
granjeros y campesinos han temdo pérdidas sustanciales debido a la toxicidad residual de
los herbicidas usados en la rotacién de la cosecha La magnificacion de los pesticidas como
¢! DDT, en las cadenas alimenticias es una caracteristica de ciertos contaminantes no
bicdegradables, en contraste, un compuesto menos refractario podria haber sido destruido

antes de moverse a través de los niveles troficos de una cadena.

1 a resistencra al ataque microbiano es también vista de forma objetable cuando ésta resulta
en la presencia de surfactantes, DDT, aldrin, bifenilos policlorados, o-cloronitrobenzeno, y
olras sustancias en rios y agua potable, que pueden resultar peligrosas para la salud

humana.
E! daiio ocasionado a la salud humana puede variar dependiendo del tiempo de exposicion

al contaminante Ademas, los estudios toxicologicos avanzan y cambian en una forma que a

veces es dificil tener la informacion necesaria o la mas actualizada sobre ese tipo de
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contaminante, ya que algunos efectos sobre la salud humana pueden hacerse evidentes

después de varios afios de la introduccién o de fa exposicion del o los contaminantes

Si el compuesto es biodegradable y se sigue adicionando al ambiente, pronto desaparecerd
de los ecosistemas naturales, asi como de las reservas en los suelos y en el agua por medic
de la accién biolégica. Por el contrario, si el compuesto es degradado lentamente 0 es no-
biodegradable, la exposicion hacia el hombre continuaria por meses, afios o incluso
décadas, debido a la ausencia de un medio efectivo de eliminacién rapida de los

ecosistemas naturales.

Incluso algunos compuestos que se creia que eran rapidamente biodegradados pueden
poseer alto riesgo para la salud. Este hecho ha propiciado que casi en todo el mundo se
proponga reemplazar los insecticidas organoclorados altamente toxicos por pesticidas

organofosfatados que por lo regular no son persistentes.

1.4 LA PARTICIPACION MICROBIANA EN LA DEGRADACION

Muchos microbidlogos siguen insistiendo que las microfloras del agua y suelo son
catabolicamente omnipotentes, y que estas comunidades contienen una o mas poblaciones
capaces de degradar todo compuesto organico. La reduccién de la acumulacion de
productos biologicos en habitats aireados es a priorf una evidencia de que ellos pueden ser
descompuestos bajo tales circunstancias, y la ausencia del aumento de los compuestos

organicos refractarios derivados de los desechos de ammales y plantas son testimonio de la
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versatilidad catabolica de las comunidades microbianas aerobias. Por otro lado, la
acumulacién en la naturaleza de algunos de los productos sintetizados por ef hombre, su
resistencia aparente a fa biodegradacion apreciables, y la frecuente inhabilidad de mostrar
descomposicion  biologica en las pruebas de laboratorio argumentan por la innata
resistencia de muchos productos siniéticos Si estos son intrinsecamente no biodegradables,
v §I permanecen eternamente no pueden ser inmediatamente determinados, debido a la
dificultad en proveer una prueba de duracion y a la inhabilidad de examinar todos los

ambientes bajo todas las condiciones que podrian ser juzgadas apropiadas.

La cuestion que ha sido frecuentemente discutida, es si la biodegradacion es de hecho
necesana para los contaminantes y otros compuesios de importancia ambiental para ser
eliminados de un ecosistema o de la bidsfera en general. La fotoquimica y otras reacciones
de efecto no enzimatico son probablemente muy comunes en la naturaleza, y estas
reacciones indudablemente causan cambios en muchas sustancias formadas o introducidas
al suelo o al agua Sin embargo, en contraste con las reacciones degradativas catalizadas
por comunidades microbianas naturales en la presencia de oxigeno molecular -el cual
usuzlmente resulta agotado en la conversion del sustrato en CO;, agua y otros productos
Inorgénicos- procesos no microbianos que raramente llegan a ta conversion total de un
compuesto complejo al estado inorgénico Posiblemente eso nunca pase. Obviamente, el
peligro de un toxico en comparacién a especies individuales es frecuentemente abolido
cuando el toxico esta sujeto a un cambio no enzimatico, pero el peligro a las otras especies
de tos productos de la reaccion puede no ser evidente por algin tiempo o hasta que la

concentracion haya excedido algim limite Las comunidades microbianas en habitats
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acrobios, cuando actian sobre sustratos compatibles bajo condiciones no extremas,
funcionan como incineradores biologicos, eliminando restos animales, residuos de plantas,
y de productos fabricados. Por el contrario, cuando un desecho industrial, material de
empaque, surfactante o pesticida perdura por afios, es posible que ocurra una falla

microbiana.

1.5 MATERIALES RECALCITRANTES NATURALES

E} catafogo de compuestos orgdnicos sujetos a una rapida y extensiva descomposicion
microbiana es enorme, pero esta creciendo el nimero de quimicos conocidos que resisten
por varios periodos de tiempo la conversion bioldgica a compuestos quimicos mis simples
o productos inorganicos. Las categorias de materiales probados los cuales permanecen en
cada o en todos los habitats, incluyen sustancias a veces llamadas paleobioquimicos,
hidrocarburos, componentes de humus, poliaroméaticos, constituyentes superficiales de
restos de bacterias y hongos, insecticidas hidroclorados, varios herbicidas, bifenilos
policlorados, un diverso grupo de polimeros sintéticos, surfactantes, fertilizantes

nitrogenados, y una gran lista de compuestos usados en las fabricas

De estos compuestos recalcitrantes naturales, los mas persistentes y resistentes a la
degradacion son. la piel curida, la madera, el barro, esporas de hongos, aminoacidos
enlazados, acido succinico, resinas terpenoides, acidos grasos, alcanos y porfirinas; los

cuales tienen periodos de vida desde 1900 afios hasta unos 500 millones de afos.
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1.6 COMPUESTOS RECALCITRANTES SINTETICOS

Dentro de tos compuestos recalcitrantes naturales, los que tienen mayor importancia debido
a su efecto ambiental y a su relativa pehgrosidad son los pesticidas La peligrosidad de los
pesticidas depende en si de cada tipo de pesticida, pero aun asi puede causar alguna clase
de problema, debido que a través de la erosion del suelo, o de las corrientes de agua o de

arre, el pesticida puede ser transportado de un lugar a otro.

I.a mayoria de estos pesticidas persistentes son clorados, y estos son los mas resistentes a la
biodegradacion y a su vez son los mas peligrosos Unos pocos llegan a ser modificados,

pero el producto no es rapidamente degradado

Los pesticidas son. aldrin, clordano, DDT, dicarbamato, diuron, acido 2-(2,4-
diclorofenoxi)propionico, endrin, fenac, fluorometuron, heptacloro, lindano, monurdn,
paration, picloramo, propazina, simazina, &cido 2.4,5-triclorofenoxiacético, acido 2,4,6-
inclorobenzoico, toxafeno, trifluralina, y el pentaclorofenol; los cuales pueden tener un

periodo de vida desde 4 meses hasta de 16 afios

El pentaclorofenol es ampliamente usado como un agente conservador de la madera, como
biocida, fungicida, bactericida y herbicida para propdsitos agricolas e industriales y en una
gran variedad de aplicaciones. Es utihizado también por los fabricantes de papel y celulosa
para el control del limo y en algunos casos €s producido por estas mismas fabricas cuando

se realiza el blanqueado con cloro gaseoso. También el pentaclorofenol es usade en
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solucion al 5 % en los solventes de petréleo o como agente solubilizador de sales de sodio y

potasio en agua

Aunque el pentaclorofenol ha demostrado ser resistente a la biodegradacion, se han
identificado varios métodos de degradacion microbiana Estos son la metilacion, la

deshalogenizacion reductiva u oxidativa, y la ruptura def anillo.

La posibilidad de biodegradacién anaerébica del pentaciorofenol fue demostrada por la
observacion de una acumulacion de fenoles menos clorados que se presentaron con la

desaparicion del pentaclorofenol en suelo aerobio y en lodos anaerobios.

Tambien debido a su uso como fungicida o bactericida, este clorofenol es metabolizable por
una cierta variedad de microorganismos. Los reportes de descomposicion del
pentaclorofenol en los suelos de cultivo de amoz y en otros suelos o ambientes acudticos
fueron seguidos con experimentos con consorcios y cultivos puros de bacterias, las cuales
mostraron la liberacion de cloro y de "“CQ; a partir del pentaclorofenol. Sin embargo,
pocos estudios han identificado metabolitos provenientes del metabolismo de cultivos puros

del pentaclorofenol.

La decloracion reductiva, o remocion directa de los atomos de cloro de!l anillo de
compuestos aromaticos en un primer paso, €s un proceso significativo, ya que los productos
declorados son usualmente menos toxicos y mas rapidamente degradados aerobica o

anaergbicamente.
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El procediniento estandar de fa aplicacion del pentaclorofenol en un solvente transportador
para productos de madera, ha complicado los analisis subsecuentes de desaparicidn y
biodegradabilidad  Un transportador que es demasiado volatil lleva consigo al
pentaclorofeno] conforme éste se evapora Un transportador el cual tenga liquidez a
temperatura ambiente se filtrara de la madera hasta que quede establecido un equilibrio El
pentaclorofenol en solucién es transportado, desde la madera reduciende su concentracién

hasta incrementarla en el ambiente circundante

1.7 EFECTOS DE LA SUSTITUCION

Unas insignificantes modificaciones en la estructura de muchas moléculas pequedas y en al
menos algunos polimeros, alteran grandemente su disponibilidad bioldgica. Un nutriente
organico utilizable facilmente puede llegar a carecer de valor por fa sustitucion de un dtomo
por otro, 0 una molécula la cual no es descompuesta rapidamente puede ser convertida a un
excelente sustrato por remocion de un sustituyente. La bosqueda de reemplazos facilmente
biodegradables para los pesticidas, polimeros, surfactantes, y detergentes de larga vida
requicre un total entendimiento de las caracteristicas estructurales que impidan ©
favorezcan 1a descomposicién Tales datos deberian permitir un razonamiento en lugar de
la utilizacion del método de prueba y error dentro de los programas de sintesis de muchas

industrias

El tipo, nimero y posicion de los sustituyentes de fas moléculas organicas simples

influencian marcadamente su susceptibilidad a la destruccion El efecto del tipo de
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sustituyente es evidente por la resistencia impartida a: a) los acidos mono y dicarboxilicos,
alcoholes alifaticos, y sulfonatos de alquilbenzeno cuando el hidrdgeno es reemplazado por
uno, o mejor, por dos 0 mas grupos metilo; b) los dcidos alifaticos cuando el hidrogeno es
reemplazado por un cloro; ¢} las triazinas o los insecticidas metoxiclorados, cuando los
meloxilos son remplazados por cloros; d) los benzenos sustituidos cuando un grupo
carboxilo o hidroxilo es sustituido por un grupo nitro, sulfonato o cloro; y ) las triazinas
cuando el hidroxilo es reemplazado por un amino, o cuando un cloro es reemplazado por
grupos metilo o metoxi. No se pueden generalizar los efectos individuales de los

sustituyentes.

La influencia del namero de sustituyentes es evidente en: a) la mayor resistencia de los
acidos di- y triclorobenzoicos en comparacién con el acido monoclorobenzoico, b) la
mayor persistencia de los acidos cloroacéticos, los acidos propidnocos o-sustituidos, los N-
fenil carbamatos isopropilicos, y los fenilcarbonatos isopropilicos conteniendo dos y a
veces hasta tres cloros en lugar de umo, y ¢) la menor disponibilidad de los

diaminobenzenos en comparacion con fos monoaminobenzenos.

La posicion del sustituyente determina el grado de degradabilidad de una gran variedad de
compuestos quimicos. Por ejemplo, los mono-, di- y triclorofenoles con et dtomo de cloro
en la posicion meta, los acidos fenol-alcanoicos con un cloro en la posicion meta, y los
4cidos benzoicos con grupos amino, nitro y metoxi también en la posicién miefa son mas
dificiles de destruir en comparacion a sus isdmeros correspondientes con el sustituyente en

la posicién orfo o en la posicion para. Por el contrario, son mas resistentes los isomeros
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orte de los nitrofenoles, las metilamlinas, los sulfonatos de 1-fenildodecano vy los
fenilcarbonatos 1sopropilicos clorados La posicton de un sustituyente también es de vital
importancia entre los dcidos grasos, y una introduccion de un fenil o de un haldgeno en el
carbono-alfa reduce marcadamente la velocidad de descomposicion comparada si el fenil o

el halogeno estuvieran en el carbono omega.

1.8 MECANISMOS DE RECALCITRANCIA

Es dificil establecer las razones de la resistencia de los compuestos naturales y sintéticos,
particularmente aquellos compuestos quimicos que no pueden ser degradados tan
facilmente en condiciones tales como in vifro e in vive No obstante las dificultades y poco
atracivo de la investigacion microbioldgica que se ha dado con respecto a las sustancias
pobremente metabolizadas, se han hecho aigunos progresos en el razonamiento sobre la
longevidad de tales compuestos, esto es, establecer los mecanismos de la recalcitrancia
Hay muchos datos respecto a €50, pero algunos mecanismos propuestos pueden servir de

base para futuras mvestigaciones.

Cualquier tipo de mecanismo o de grupo de mecanismos debe estar dentro de las cuatro
siguientes categorias de quimicos’ a) compuestos fotalmente refractarios que no son
atacados bajo ninguna circunstancia, b) aquellos compuestos que son ‘degradados pero de
forma lenta tanto en la naturaleza como /n vitro, ¢} aquellos compuestos que son atacados
rapidamente por cultivos de microarganismos, pero de los cuales sea conocido o no si

pueden ser degradados en la naturaleza; y d) los quimicos que son solo sustratos para las
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poblaciones en cultivos axénicos o en uno o méas habitats microbianos y que

ocasicnalmente llegan a ser muy persistentes

Se deben tomar en cuenta ciertas condiciones para cada sustancia particular que se vaya a
someter a la biodegradacion a) debe existir el organismo que tenga el potencial para
catabolizar el compuesto, b) tal microorganismo debe estar presente en el ambiente o sino,
por lo menos su rastro, ) el compuesto debe ser accesible a las especies potencialmente
activas, d) si las enzimas envueltas en las etapas iniciales son intracefulares, el sustrato
debe penetrar hacia el interior de la célula, e) si las enzimas envueltas en la degradacion no
son constitutivas, entonces deben de ser inducidas; y f) el ambiente debe permitir la
profiferacion de los heterotrofos indispensables y el funcionamiento de las enzimas

necesarias.

Tales consideraciones conforman una lista de quince mecanismos de recalcitrancia:
| La inexistencia de un organisme activo.

2 La violacion de la bioquimica comparativa

3 La violacion de la especificidad enzimética.

4 La pérdida de Ia energia o el carbon suficiente para el crecimento

5. La pérdida del nutriente esencial.

6 La excepcion de la tolerancia microbiana a los factores ambientales

7 La toxicidad del sustrato o productos de su metabolismo.

8 La inhibicion o desactivacion de la enzima extracelular

9 1.a falla del quimico para penetrar la célula.
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10 La concentracién del sustrato en solucion acuosa es demasiado baja

11 La pérdida de la induccion de la enzimas necesaras

12 La necesidad de organismos diferentes.

13 La inaccesibiitdad del sustrato.

14 La comptlejidad del sustrato con compuestos poliaromaticos i orgamcos resistentes.

15 La inaccesibilidad del sitio para el sustrato que actiia enzimiticamente.

1.9 JUSTIFICACION DE LA UTILIZACION DE LOS PROCESOS BIOLOGICOS

El uso de procesos biologicos, es de particular interés para el tratamiento de efluentes
procedentes de fuentes individuales, especialmente si son compuestos quimicos bien
definidos que han de ser degradados en lugar de contaminantes complejos o mezclas

desconocidas de tos mismos

Una gran variedad de compuestos recalcitrantes es producida a nivel mundial y liberada al
ambiente Grandes grupos de compuestos aromaticos que no son producidos por procesos
generales tienen que ser completamente degradados y mineralizados debido a su alta
persistencia Esto puede ser llevado a cabo a través del desarrollo de soluciones técnicas
para este problema ecolégico particular A la luz de ciertas advertencias y legislaciones
para restringir las descargas no controladas de desperdicios, 1a mejor estrategia para el
tratamiento de desperdicios altamente toxicos y peligrosos es su tratamiento en el lugar de

donde proceden
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£ bien conocido de todos que ¢! uso de biomasa fija en el tratamiento de aguas residuales
tiene algumas ventajas significativas en comparacion con fos cultivos en suspension La
biopelicula bacteriana clasica de procesos de ingenieria incluye filtros percoladores,
brodiscos, lechos bioldgicos de carbon activado y filtros sumergidos. En las ultimas
decadas, han sido disefiados diversos tipos de reactores avanzados y probados no solamente
en la mayoria de 10s tratamientos comunes de aguas residuales domésticas e industriales,

sino también en muchas otras areas.

Para efluentes altamente contaminados con compuestos recalcitrantes y sus intermediarios,
es muy conveniente up pretratamiento bioldgico con reactores de lecho fijo. Se puede
disenar un reactor de lecho fijo con biomasa adaptada para operar en el mismo lugar donde
se wencran dichos contaminantes. La principal ventaja de un reactor de lecho fijo
conteniendo biomasa inmovilizada en lugar de los procesos biologicos convencionales, es
que produce una baja cantidad de lodos, opera con cargas mayores, con gran rendimiento
de punficacion y consecuentemente un volumen de reactor menor, usando Optimamente
mezclas selectas de bacterias o en forma individual para degradar compuestos quimicos
resistentes Los cultivos microbianos inmovilizados tienen ventajas en el tratamiento de
efluentes municipales y domésticos debido a su alto grado de eficiencia y a su estabilidad

durante la operacidn

Aunque la biodegradacién de fenol ha sido objeto de muchas publicaciones durante aiios

[(Kumaran y Paruchuri, 1977), (Lee y Chuang, 1994), (Silva y Campos, 1996)] el fenol
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todavia permanece como uno de los contaminantes de aguas residuales mas comunes, solo

o en combinacion con otros xenobidticos.

Diferentes tipos de Pseudomonas son capaces de degradar fenol y cianuro simultaneamente

hasta un grado limitado, dependiendo de fa adaptabilidad de fa bacteria a estos sustratos.

1.10 ANTECEDENTES EN MEXICO

El crecimiento de la poblacion y de la industria observado en México a partir de la década
de los cuarenta, derivd en un aumento considerable del consumo de agua y en
consecuencia, en mayores volimenes de aguas residuales. Estas aguas afectan en varias
formas y determinados grados la calidad del agua donde se descargan, alterando e
equilibrio ecologico y poniendo en peligro o destruyendo la flora y fauna de estos cuerpos

de agua y alrededores.

Se considera que actualmente casi todos los cuerpos de agua del pais, tanto los superficiales

como los subterraneos, estuarios y marinos estan contaminados en diversos grados.

Las practicas asociadas con el manejo y disposicion de las aguas residuales han traido
consigo diversos efectos. Con la contaminacién del agua se ha reducido su disponibilidad
en la zona superficial, ocasionando una explotacion mayor de los mantos acuiferos y la
imponacion de fuentes cada vez mas lejanas de los centros urbano-industriales, con el

consecuente incremento en los costos de suministro. Por otra parte, el empleo de aguas
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procedentes de cuerpos contaminados, eleva considerablemente los requerimientos y los
costos de tratamiento para adecuar el agua a usos domésticos e industriales, aumentando

ademas los riesgos de la salud sobretodo cuando ese uso es agricola

En México, un 50 % de las aguas se usan en riego agricola, un 25 % en la industria y el
restante 25 % para el servicio municipal. El consumo de agua en la industnia varia desde
unos 3,000 m® para refinar un barril de petroleo crudo, hasta 80 m’ para producir una

tonielada de hule sintético.

Hasta 1988, la industria podia liberar agua contaminada sin tratamiento alguno; pero la
legisiacion vigente a partir de entonces (Ley General del Equilibrio Ecologico y Proteccién
al Ambiente), obligd a instalar procesos de tratamiento de aguas residuales. En algunos
casos, el tratamiento de agua permite su reciclaje dentro de la misma planta industrial, antes
de desecharla al drenaje, con el debido control de las concentraciones de contaminantes que

establecen los reglamentos

El marco juridico que establece las bases para la proteccion del medio ambiente y que esta
relacionado con el procedimiento de impacto y del controi ambiental, se encuentra
plasmado en la Ley General del Equilibrio Ecologico y Proteccion al Ambiente (Diario
Oficial 28-1-1988), el Reglamento del Impacto Ambiental (Dhario Oficial 6-V1-1988), el
Reglamento para la Prevencion y Control de fa Contaminacion Atmosférica {Diario Oficial
25-X1-1988), las leyes estatales del Equilibrio Ecologico, el Reglamento para el Control de

Residuos Peligrosos (Diario Oficial 25-X1-1988), asi como en las normas oficiales
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mexicanas, como 1a NOM-052.ECOL-1993, la cual en sus listados de residuos peligrosos

inctuyve a los clorofenoles

£n México la produccidn de aguas residuales mdustriales es de aproximadamente 160 m’/s,
de Jos cuales el 44 % corresponde a la industnia quimica del papel y de la celulosa, del
petroleo, textil, siderdrgica y eléctrica principalmente Dentro del campo de] tratamiente de
aguas residuales industniales son bien reconocidas las potencialidades de los
microorganismos para llevar a cabo la degradacion de los compuestos quimicos tdxicos
presentes en dichas aguas, sin embargo, pocos procesos han dado buenos resultados. Esto
quizé debido a la ineficiencia de la aplicacion del proceso, o a lo complicado que resulta

aphcarlo en determinadas condiciones.

Algunos procesos aerobios utilizados para la eliminacion de compuestos organicos,
requieren de grandes volimenes de trabajo y eliminan estos compuestos a bajas

concentraciones En la mayoria de estos casos se emplean lodos activados
1.11 ANTECEDENTES DE LA ELIMINACION DE LOS CLOROFENOLES
Se han publicado diversos métodos para la eliminacion de los clorofenoles en agua. Entre

ellos se encuentran los métodos fisicoquimicos y los métodos biologicos tradicionales de

biodegradacion, ademas de sistemas novedosos entre los que se encuentra el uso de

microorgantsmos inmovilizados
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Dentro de los sistemas fisicoquimicos reportados para la eliminacion de clorofenoles
podemos mencionar al arrastre por vapor, la oxidacidn quimica, la oxidacién con aire
himedo, la oxidacién fotocatalitica, la coagulacién quimica, la polimerizacion y
precipitacion catalizada enzimaticamente, la adsorcion en carbon activado y la ozonolisis
(Toires, 1994) La mayoria de este tipo de procesos muestra altas eficiencias, pero sus

costos de operacion también son altos.

Dentro de los sistemas biologicos convencionales que se han mencionado para la
brodegradacion de clorofenoles en agua, estan las fagunas airadas, los lodos activados, los
biodiscos, los reactores de lecho fluidificado y Jos reactores anaerobios y andxicos. Los
inconvenientes que presentan los sistemas convencionales en la eliminacion de los toxicos

son (Torres, 1994).

a) Las concentraciones miximas permisibles del toxico

b) Generacion de gran cantidad de lodos residuales que contienen el toxico en altas
concentraciones.

¢) Los microorganismos presentan jargos periodos de adaptacion.

d) Existe poca afimdad por compuestos de interés frente a otras fuentes de carbon
de mas facil degradacién.

e) Manejo complicado de los microorganismos

Actuaimente, se han desarrollado nuevas tecnologias para la biodegradacion de tdxicos,

como son los sistemas de microorganismos inmovilizados en distintos tipos de soportes,
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que pese a ser poco estudiados, muestras muy buenas eficiencias hasta con concentraciones

altas de téxicos Los sistemas inmovilizados tienen las siguientes ventajas sobre los

sistemas libres (Torres, 1994)

a) Bajo costo de operacion, no hay necesidad de volver a introducir
microorganismos cada vez que se efectire una operacion de biodegradacion

b) Facil preparacion del sistema parz la operacion, no se requieren métodos
sofisticados para su preparacion

¢) No presenta problemas importantes de transferencia de masa, esto debido a que

los microorganismos no son arrastrados por el efluente

Se pueden obtener sistemas de biocatalizadores con altas actividades que pueden ser
mantenidas hasta por meses, teniendo la posibilidad de ser almacenados, conservando su
actividad, ademés de lograr excelentes biodegradaciones de tdxicos a bajas y altas
concentraciones. Los sistemas de inmovilizacion han sido estudiados y comparados como
alternativa en muchos procesos biotecnologicos en diferentes areas, y han obtenido buenas

perspectivas de uso y desarrollo

1.12 TIPOS DE INMOVILIZACION

La inmovilizacion es el proceso por el cual una célula, microorganismo o enzima se

iransfiere de un estado soluble movil a un estado inmévit o confinado Para Katzbauer
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(1995) y Torres (1994) la inmovilizacién puede llevarse a cabo mediante uno de los dos

procedimientos signientes’

a) Atrapamiento o encapsulamiento de microorganismos en polimeros

b) Adsorcidn en sopories porosos.

Cuando las bacterias son inmovilizadas por adsorcion, 1a retencion de las células se realiza
debido a las fuerzas de Van der Waals, interacciones idnicas o covalentes Este lipo de

proceso se puede dividir en varias etapas segtin Katzbauer (1995), las cuales son®

a) Adsorcion de macromoléculas organicas extracelulares en la superficie.

b) Transporte de células de la fase liquida a la superficie.

¢) Adhesién de células

d) Biosintesis de un polimero por las células para lograr la irreversibilidad de
adhesion de los microorganismos a la superficie, causada por los enlaces ionicos

y covalentes

La inmovilizacién de células por atrapamiento en polimeros orgénicos s una alternativa
para células que son dificiles de inmovilizar por adsorcion, confinandolas a un sistema
cerrado y obteniendo una menor pérdida de células Sin embargo la adsorcién ha sido la
preferida, por ser el sistema mas simple de inmovilizacidn, y por tener menores costos de

operacién en su realizacion
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1.13 CRITERIOS DE EVALUACION

L.a caracterizacion del proceso de inmovilizacion es evaluada con los siguientes criterios

a) Cantidad de biomasa retenida

b} Retencién de biomasa y fuerza de adhesion.

¢) Retencidn de la actividad enzimatica del biocatalizador,
d) Fficiencia de actividades de la biodegradacion

e) Estabilidad operacional

La cantidad de biomasa mnmovilizada es funcion de las caracteristicas del matertal utilizado

y de Ja compatibilidad del microorganismo con el misme En el caso de la adsorcion

depende de lo siguiente

a)
b)

¢)

Caracteristicas fisicas y quimicas de la matriz de adsorcidn.
Compatibilidad entre la superficie del material vy la pared celular del

MICTOOTZanismo

Composicidn  y  parametros fisicoquimicos del fluido utilizado para la

inmovilizacion

En el proceso de inmovilizacion por adsorcion, son importantes y determinantes algunas de

las variables para poder obtener mayor cantidad de biomasa inmovilizada, algunas de ellas

son el flujo de la solucién inoculada, el pH de la solucion recirculada, el tipo de material de
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soporte, entre otras. La adhesion de las células es gobernada principalmente por
interacciones electrostaticas; en casos especiales se presenta a adhesién de células cargadas
negativamente a soportes igualmente cargados. Esto es posible debido a que el
microorganismo desarrolla macromoléculas extracelulares capaces de ayudar a la fijacién
en el soporte En el caso de Pseudomonas fluorescens, la distancia entre la pared celular y

la superficie del material de soporte llega a ser de hasta 100 nm {Totres, 1994)

Para obtener una mayor eficiencia en la inmovilizacidn del microorganismo dentro del poro
del material de soporte, se recomienda que el tamafio del didmetro del poro sea mayor de

cuatro a Cinco veces con respecto al tamafio del microorganismo (Messing, 1985)

La importancia de la eleccion del material utilizado como soporte para la inmovilizacidn es
trascendental Para un proceso a nivel industrial con microorganismos inmovilizados, ¢l

soporte debe ser evatuado en funcion de los aspectos siguientes.

a) Debe ser econdmico y muy abundante.

b) Debe permitir que la inmovilizacion sea simple y sencilla, el biocatalizador debe
presentar la capacidad de ser almacenado manteniendo su actividad,

¢) Debe tener capacidad de alta eficiencia de inmovilizacion

d) Debe tener resistencia y facilidad de manejo y montaje en su uso.

E1 mvel de retencion de biomasa o Ya fuerza de adhesion en un sistema de biodegradacidn

depende de ciertos factores de operacién, entre los cuales el flujo es el més importante.
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Existe un flujo maximo posible, el cual es faciimente detectable por el mcremento en la

urbsedad de la fase liquida (Slater H. y Somerville H. 1979).

Dentro de los sistemas de biodegradacién que usan biocatalizadores estan los siguientes

upos

a) Reactor agitado

b) Reactor tipo “ar-hft”
¢) Columna de burbujeo
d) Columna empacada

e} Reactor de lecho fluidificado

Es impontante evaluar el efecto de la inmovilizacion sobre la fisiologia del microorganismo,
ya que el proceso generalmente provoca un cambio en el metabolismo del microorganismo,

presentando cambios en su produccion enzimatica, los cuales son fundamentales para €l

proceso de fa biodegradacion

La biodegradacion se realiza por medio de reacciones bioquimicas, las cuales son llevadas a
cabo por sistemas enzimaticos complejos, ain no bien caracterizados y comprendidos. La
efectividad del biocatalizador es un parametro importante. Se desea que por la

inmovilizacién se alcancen eficiencias mas altas en tiempos de operacion mas cortos.
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Dentro de Ja evaluacién de la efectividad de un biocatalizador es importante tomar en
cuenta la estabilidad de operacidn Ademas de obtener altas eficiencias, es tmportante tener
una factibilidad y durabilidad del sistema manejado, con tiempos de vida largos (Lakhwala

y Sofer, 1991).

La adsorcion de los toxicos es importante para el proceso de biodegradacion, no solamente
por el efecto de la remocion, sino porque hace mas disponible el compuesto a los

microorganismo, permitiendo una mayor y mejor biodegradacion.

1.14 PRINCIPIOS DE LA ADSORCION

El proceso de adsorcion fue observado por primera vez en los gases en el afio de 1773 por
C W Scheele, y luego en las soluciones por Lowitz en 1785. Este proceso es reconocido
como un fenémeno importante para la mayor parte de los procesos fisicos, biologicos ¥y

quimicos.

La adsorcion implica la acumulacion de la concentracion de sustancias en una superficie o

interfase, el material que se concentra en la superficie o se adsorbe se llama adsorbato y el

que o retiene adsorbente,

La adsorcion es un proceso mediante el cual se extrae materia de una fase y se concentra en
una superficie, y por esto se considera como un fendmeno superficial La adsorcion de una

solucién a un solido se presenta como resultado de una de las dos propiedades
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caracteristicas de un sistema disolvente-soluto-sohido, o una combinacién de las mismas. La
fuerza impulsora primana de la adsorcion puede ser una consecuencia del carcter
liofabico, es decir, a falta de afinidad al disolvente por parte de! soluto. En la mayoria de
Jos sistemas encontrados en el tratamiento de aguas residuales, la adsorcion tiene lugar

debido a una accion combinada de las dos fuerzas.

El grado de solubilidad de una sustancia disuelta es, con mucho, el factor mas importante
para determinar la intensidad de la primera de las dos fuerzas impulsoras. Se considera al
grado de solubihdad como el grado de compatibilidad entre un soluto y un disolvente.
Cuanto mayor atraccion tiene una sustancia por el disolvente {hidrofilica en el caso de
soluciones acuosas), menos posibilidad tiene de trasladarse hacia una interfase para ser

absorbida

La segunda fuerza impulsora para la adsorcion proviene de la afinidad especifica del soluto
por el solido. Este fenomeno superficial puede ser predominantemente de atraccidn

elécinica entre el soluto y el adsorbente, de atraccion de Van der Waals, o una atraccion de

naturaleza quimica

La adsorcion positiva en un sistema sélido-liquido proviene de la separacion del soluto de
la solucion y de su concentracion en la superficie de un solido hasta que se establece un
equilibrio dinamico en la misma, entre la concentracion de soluto que permanece €n

solucion y 1a concentracion superficial del soluto.
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La velocidad con que las sustancias organicas disueltas son eliminadas de las soluciones

acuosas por los adsorbentes solidos es un factor muy importante para la aplicacion de este

proceso en el control de la calidad del agua.

1.15 MATERIAL USADO PARA LA INMOVILIZACION

Anteriormente se menciono la importancia de la eleccion del material para inmovilizar a los

microorganismos de acuerdo con sus propiedades fisicas y quimicas

En México existe una gran variedad de materiales volcanicos, que han servido desde antes
de ta Epoca Colonial para el embellecimiento de calles y casas Entre los mas utilizados se
encuentran Ja piedra pomez, y materiales basalticos como gravas, lapill, arenas y cenizas

vesiculares, conocidos en México como “Tezontle”

Al tezontle se le define como una piedra porosa de origen volcénico, formada por las
erupciones neumoliticas efectuadas en el periodo Jurasico de la era terciaria. Pertenece al
tipo de rocas igneas o magmdticas. Los cristales que forman al tezontle no signen
orientacion alguna, sino que estan entretejidos, por esto es muy rugoso y ligero A sus poros

se les denomina vesiculas.

La palabra tezontle tiene sus origenes en las palabras nahuatl: reft, piedra; tzonth, cabellos;

o zonnetic, cosa fofa, cabellos de piedra haciendo alusién a fos poros (ue parecen una
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maraiia de cabellos. Recibe otros nombres, como son tesoncle, tesonclale, tezontli,

wezontlate, tezontlelhil

E} tezontle se usa para adornar pisos, rellenos, paredes, el de mayor grosor como grava, y

ademas actualmente en México se utiliza para fa elaboracion de concretos economicos,

entre otros Es un material de bajo costo, duro, resistente y de estructura porosa. Por su

origen presenta interesante posibilidades de aplicacion en el tratamiento de aguas

residuales El tezontle se ha revelado como un empaque de interés para el tratamiento de

aguas por medio de procesos biologicos, debido a su alta capacidad de adsorber

microorganismos, Jiménez ef al. (1990) y Torres L (1996).

Su composicion exacta es desconocida porque depende del lugar de la extraccion, varia su

color segun sea su estado de oxidacion que va desde rojo hasta el negro Su composicion

quimica aproximada es la de una roca basaltica que usualmente contiene entre 48 % y 52 %

de silice Una composicion tipica del tezontle es:

Tabla 1.1

COMPOSICION TIiPICA APROXIMADA DEL TEZONTLE

"L 'ﬁéélﬁuestéi,

Si0; 49.20 Ca0 9.47
0, 1.34 Na,O 2.9]
AlLQs 15.02 K,0 110
F€203 3.74 Hzo1 095
FeQ 713 H,0 043
MgO 6.73 P,0s 035

agua

Fuente: Jiméney, B..; Adaptacion de un empaque de origen volcdnico para su empleo en ol tratamiento del
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Tabla 1.2
CARACTERISTICAS FiS1CO-QUIMICAS DEL TEZONTLE
pa” | pr |1
(mg/)_| (mgfl) i
077 260

Fuente: Torres L. {1996).

Segan Messinng (1982), la porosidad es sumamente importante en la inmovilizacion de
células y como se observa en fa tabla anterior el tezontle presenta una porosidad de 65 %, lo

que le confiere cualidades favorables para la inmovilizacion de bacterias.

1.16 GENERALIDADES SOBRE PSEUDOMONAS FLUORESCENS

El género Psendomonas es uno de los grupos mas grandes de bacterias, comprende mas de
150 especies conocidas Son conocidas casualmente como psendomondceas, son ubicuas en
cuanto a su distribucion, y se encuentran en el suelo, el agua y en los medios marinos.
Generalmente son organismos simples, y estan un poco curvados o en forma de espiral, son
células con un diametro de 0 7 um y longitudes de 8.0 um. Su principal caracteristica, s su
versatitidad bioquimica Se ha descubierto que utilizan una gran variedad de sustratos
organicos; algunas cepas pueden utilizar més de 100 compuestos organicos como fuente de
carbono dnica o principal. Debido a su diversidad bioquimica y a su héabitat, son
importantes agentes en la mineralizacion de materia organica en los ambientes naturales.
También se ha encontrado que este tipo de bacteria es uno de los instrumentos importantes

dentro de la exploracion de las diversas vias de degradacidn bioquimica Esto debido a que
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son organismos quimiorganotrofos porque utilizan compuestos organicos complejos como

fuente de energia

La mayona de las Pseudomonas son bacterias de vida libre, que crecen abundante y
universalmente en agua, agua oceanica, pescado descompuesto, ciertas materias arganicas
en descomposicion y suelo Por suerte, muy pocas son patogenas para el hombre y los

animales, e incluso tienen un potencial invasor limitado.

Los microorganismos del género Pseudomonas son bacilos aerobios estrictos, gram-
negativos. generalmente rectos. La mayoria de las cepas son méviles por un unico flagelo
polar o por un penacho de flagelos polares, ademas no forman esporas. Las Psendomonas
no fermentan hidratos de carbono mediante metabolismo oxidativo. Muchas de las especies
de Pseuddomonas producen pigmentos, algunos de los cuales fluorescen cuando se exponen

a la luz ultravioleta de onda corta

Delaat A (1983), menciona que entre sus caracteristicas morfologicas y sus requerimientos
de cultivo. las Psendomonas se parecen mucho a las Enforobacteriaceae. Desde el punto de
vista bioquimico difieren considerablemente: ya que no fermentan a los carbohidratos y son
positivas a la oxxdasa El microorganismo mas comun enire los patogenos, es Psendomonas
aeruginosa. este microorganismo es facil de reconocer debido a su brillo metalico verde
azuloso y su olor a humedad. El reconocimiento de Psendomonas no es problema en el

Jaboratorio de diagnostico ya que crece bien en la mayoria de los medios de cultivo

sisternaticos.
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Freeman B (1989), dice que el género Psendomonas es uno de los mayores grupos de
bacterias, comprende mas de 80 especies reconocidas E! mismo autor menciona que quiza,
la propiedad mas caracteristica de este grupo es su versatilidad bioquimica Se ha
descubierto que utilizan una gran variedad de sustratos organicos; algunas cepas pueden
wtilizar mas de 100 compuestos organicos como fuente de carbono unica o principal
Debido a su diversidad bioquimica y a su habitat, son agentes importantes en la
mineralizacion de materia orgénica en ambientes naturales. Los fisidlogos y genéticos
microbianos han encontrado en estas bacterias un instrumento importante para la

exploracion de las diversas vias de degradacion bioquimica

Adelberg E. (1986), menciona que las Pseudomonas fluorescens, son miembros comunes
de la micloflora del suelo y del agua y son altamente versatiles desde el punto de vista
nutritivo, teniendo capacidad para utilizar de 60 a 80 compuestos organicos distintos como
{inica fuente de carbono y energia Por esta razén, han sido empleados con frecuencia como
material bioldgico para averiguar las rutas metabolicas especiales involucradas en la

degradacién de las distintas clases de compuestos organicos.

Frobisher et al (1975), menciona que las Pseudononas fluorescens, son una de las especies
mas comunes del género Psendomonas. Produce una coloracion amariilo verdosa, soluble
en agua, pigmentos fluorescentes en medios de cultivo (color plata 1V-A). Psendomonas
fluorescens se desarrolla adecuadamente a una temperatura de 22° C a 25° C. Existen

numerosas especies similares, ampliamente distribuidas y muy imporiantes debido a que
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degradan hidrocarburos, asfalto, residuos de alimentos y otras sustancias como los

plaguicidas

Brock T y Madigan M (1991), afirma que algunos de los xenobidticos mas ampliamente
disiibuidos son los plaguicidas que son componentes comunes de los desechos tOXicos
Los plaguicidas son una amplia variedad de tipos quimicos, como el pentaclorofenol.
Algunas de estas sustancias son adecuadas como fuentes de carbono y de energia para las

Psendomeonas fluorescens

Es asi como la gran diversidad de las bacterias, y en este caso la Psendomonas Sluorescens,

son empleadas para la degradacion de desechos toxicos presentes en el suelo y agua.

1.17 MECANISMOS DE BIODEGRADACION DE FENOLES

Se sabe relativamente poco, respecto a los aspectos bioquimicos de la biodegradacion de
los clorofenoles Se han reportado que las reacciones de biodegradacion se Hevan a cabo
mediante sistemas enzimaticos todavia no bien caracterizados La secuencia sugerida para
la biodegradacion de un policlorado (pentaclorofenol) por Rhodococcus chiorophenolicus

se presenta a continuacion

Uotila (1993) hizo una exhausiiva revision de los mecanismos de biodegradacion

reportados para los clorofenoles por diversas cepas microbianas
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a) Decloracion del intermediario alifatico después de la ruptura oxidativa det anillo

aromatico (Psendomonas, Arthrobacter y Rhodococcus), aplicable a mono y

diclorofenoles.

b) Decloracion via hidroxilacion (Cerynebacterium, Rhodococcus, Mycobacterium,

Arthrobacrer,  Pseudomonas, Streptomyres, Flavobacternmn), aplicable  a
pentaclorofenol y otros policlorados.

¢) Decloracién _reductiva (Corynebacterium, Rhodococcus,  Mycobacterium,

Arthrobacter, Desulfomonile, Streptomyces y Flavobacteriuni), aplicable a

pentaclorofenol y otros policlorados

También Rochkin-Dubinsky er a/ (1987), reportan la metilacion para el 2,4,6-triclorofenol
que es Hevada a cabo por la Arthrobacter sp. Ademads, existe la conversion de los
monoclorofenoles a clorocatecoles por medio de Nocardia sp, Alcaligenes eutrophus y

Pseudonmonas sp.

Una cepa de Pseudomonas cepacia puede declorar en un periodo de afrededor de 3 horas a
los siguientes clorofenoles. 2,3- , 2,4- y 2,5-diclorofenol, 2,3,4- y 2.4,5-triclorofenol,
2.3,4,6- y 2,3,5,6-tetraclorofenol, y pentaclorofenol, pero a muy bajas concentraciones Esta
misma cepa posee poca actividad en contra de los siguientes clorofenoles 2,6- y 3,5-
diciorofenal, 2,3,5-, 2,3.6-, 2,4,6- y 3,4,5-triclorofenol, 2.3,4, 5-tetraclorofenol También la
metilacion del 2,3.4,6-tetraclorofencl por medio de Aspergillus spp., Pemcillum spp. y

Scopulariopsis spp La levadura de Rhodotorula glutins metaboliza al 3-clorofenol a 4-
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clorocatecol Las especies de Aspergilius sydewr y Scopulariopsis brevicanlrs, también

metabolizan a los clorofenoles.

De aqui, Rochkin-Dubinsky et al (1987), resumen que fa mayoria de los compuestos
clorofendlicos pueden ser metabolizados en diversas formas por cultivos puros o mixtos de
microorganismos tanto aerdbica como anaerobicamente. En ambos casos se presenta la
mineralizacion completa, aunque con diferentes tiempos dependiendo del tiempo de

aclimatacién de los microorganismos a usar

1.13 SUMARIO DE TRABAJOS DE BIODEGRADACION DE CLOROFENOLES A

DIFERENTES CONCENTRACIONES

El nivel de degradacion de fenoles y clorofenoles por medio de MCroorganismos
inmovilizados es de gran importancia en la evaluacion del sistema, se han reportado
diferentes capacidades de eliminacion de toxicos segan el tipo de microorganismos y del
modo de operacion del sistema. En la siguiente tabla se muestran algunos valores de

trabajos reportados
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Tabla 1.3
COMPARACION DE LOS DIVERSOS SISTEMAS DE

DEGRADACION POR MEDIO DE INMOVILIZACION

I\‘I;cmorg:fnzsmo_% fun
| pohacrilamida- Fenol 0.030 Bettman y Rehm
Pseudomonas sp. hidrazida Cresol 3120 (1985)
(PAAH) i
. alginato de Westmeier y
Alcaligenes sp calcio 4-clorofenol 0270-0510 Rehm (1985)
. alginato de Zache y Rehm
Alcaligenes sp. calcio 4-clorofenol 0.530 (1985)
Pseudomonas y . . Morse y Rehm
Cryplococcus carbén activado Fenol 0.160 (1987)
Pseudomonas
punda y alginato de Zache y Rehm
Cryprococens | calcio y quitina Fenol 9840 (1989)
elinovii
Cultivos . . Morse y Rehm
MiX10s carbon activado Fenol 6,400 (1990)
S Anselmo y
| opmde | g | zaoszo | N
P (1992)
Fenol
Cultivos kerapak Antraquinona-2- 0.0117 Péringer, P,
mixtos P sulfonato de 0.0074 et al., (1993)
sodio
Pseudomonas
putida, alginato de Fenol 01 tee, C. M,
FPseudomonas sodio 2-clorofenol 0.001 etal (1994)
testosteromni y 2,4-diclorofenol 0.008
Acinetobacter
Psendomonas Silva y Campos
puitda arena fina Fenol 2.140-5.709 (1996)
mezclador - ,
Comamonas estitico de acido P 2 400-4 800 Khlebntkov y
festoterom . . toluensulfonico Péringer (1996)
polipropileno

Fuente: Salinas, A.; Investigacién prapia
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2.1 DETERMINACION DE FENOLES

Segan apartado 5530 de la 18" edicion del Standard Methods for the Examination of Water

and Wastewater

Miétodo fotométrice indirecto

La muestra de interés, el “blanco” y las muestras estandares son tratados de la siguiente

manera

A una muestra de 100 pl de cualquier fenol, se le afiade agua desmineralizada hasta un
aforo de 10 ml; después se agregan 250 ml de solucion de hidréxido de amonio (NH3OH)
05 M, inmediatamente se ajusta ¢l pH a 7.9 * 1 agregando 150 ul de solucion
amortiguadora preparada con fosfato monobasico y dibasico de potasio. Después afiadir
100 p! de solucion de 4-aminoantipirina al 2 % en peso, mezclar bien y finalmente agregar

100 ul de solucién de ferrictanuro de potasio al 8 % en peso y volver a mezclar.

Se dejan pasar 15 minutos y después a cada muestra se le determina su absorbancia a 500

nm

Para la elaboracion de la curva concentracion de clorofenol vs. absorbancia, se procede a lo

siguiente:
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Se toman cinco alicuotas de una solucion patrén de clorofenol de 1 g/l; las alicuotas son de

100, 80, 60. 40 y 20 mi cada una, y se les da el mismo tratamiento que a las muestras
problema Cada alicuota corresponde a 1.0, 08, 06 04 y 02 g/l del fenol La

determinacién de la absorbancia se determina igualmente a 500 nm.

2.2 MEDIOS DE CULTIVO

Se wilizo la cepa Psewdomonas fluorescens donada por el Instituto Cubano de

Invesugacion y Desarrollo de la Cafia de Azicar {ICIDCA), La Habana, Cuba.

Para su cultivo en crecimiento liquido se utilizd medio YPG y el medio minimo reportado

por Dapaah y Hill (1992}

2.2.1 Medio YPG
10 0 g/l de extracto de levadura (yeast)
10.0 g/l de peptona de caseina (peptone)

10.0 ¢/l de glucosa (glucose)

18 0 g/l de agar para medio solido

2.2.2 Medio minimo de crecimiento (Dapaah y Hill, 1992)

0.840 g/1 de KH,PO4

51



ALEJANDRO SALINAS POLANCO UNAM. FES-ZARAGOZA

0 750 g/l de K;HPO,

0 488 o/l de (NH1):80s
0.600 g/l de NaCl
0.600 g/l de CaCl

0 600 g/l de MgSOy

0006 g/l de FeCl,

2.2.3 Medio King-B (inedio especifico para Psendomonas)

20.0 g/l de polipeptona
10 0 g/t de glicerol
1.5 g/t de MgSO4
0.9 g/t de K;HPO,
0.9 g/l de KH,PO4

15.0 g/1 de agar para medio s6lido

2.3 PROCEDIMIENTO DE ESTERILIZACION

En un autoclave se coloca el material y/o reactivos o medios de cultivo a esterilizar,
después se procede a cerrarlo firmemente, se enciende y cuando el mandmetro indique 1.2
kgficm® y el termometro 115 °C -120 °C se prosigue a mantenerlo en esas condiciones

durante un lapso de 15 minutos; pasado este tiempo se procede a apagar et autoclave y a
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dejar que la temperatura y la presion estén en condiciones normales (0 kgffem’

(manométrico) y la temperatura ambiente 20 °C) antes de abrir el autoclave.

2.4 TECNICA PARA LA CUANTIFICACION DE BIOMASA

Se utiliza el método de conteo directo en placa, que consiste en sembrar 1 ml de muestra
liquida conteniendo biomasa de las diluciones adecuadas en solucién salina (KCl al 1 %), el
sembrado se realiza en cajas Petri con medio YPG solido. Después se realiza la incubacion
en un equipo de calentamiento, como una estufa con regulador de temperatura a una
temperatura de 35 °C £ 1 °C durante 24 horas El conteo visual de unidades formadoras de
colomas (UFC) se obtiene después de ese tiempo observando en un area bien iluminada a

través de |a caja Petri.

Dependiendo de la cantidad de muestra de tezontle que se tome para el conteo, es decir, el
peso de la muestra de tezontle en gramos que se tomd y se depositd en la solucion de KCI,
y que ambas forman la muestra liquida. El resultado del conteo, dependiendo de cuantas
veces se haya disuelto la muestra liquida, serd el nimero de unidades formadoras de
colonias (UFC) dividido entre el peso de la muestra de tezontle tomada de la columna
empacada; reportandose el conteo en unidades formadoras de colonias por gramo de

soporte (UFC/g).
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2.5 PROCEDIMIENTO DE INMOVILIZACION

t.a inmovilizacién por adsorcidn de la bacteria en tezontle, se lleva a cabo en una columna
empacada con un volumen conocido Se hace circular a través de este soporte en forma
descendente un volumen determinado de indeulo crecido en medio liquido YPG con una
densidad 6ptica conocida durante 72 horas por medio de una bomba peristaltica con

cabezal, a un flujo de 1,600 mi/min.

Después, para determinar aproximadamente la cantidad de bacterias en el soporte, se utiliza
de nuevo la técnica de conteo directo en placa a partir de dos particulas sustraidas de la

parte superior de la columna.

2.6 DETERMINACION DE CARBONO ORGANICO TOTAL (COT)

Primeramente, encender el horno de carbono organico total, y revisar que esté¢ a una
temperatura de 950 °C, con un flujo de aire grado cero de 3.5 cm’/min - 4.0 cm®*/min Con
una solucion patrén de oxalato de sodio, se realiza la curva de calibracion, que va desde 0
hasta 200 mg/l de COT. Las soluciones patrén estan preparadas como sigue: 20, 40, 60, 80,
100, 120, 140, 160, 180 y 200 mg/l; y con estas es con las que se realiza la curva de
calibracién. Se inyecta de cada muestra 100 pl, y se lee el valor obtenido, empezando

primeramente con la muestra de concentracion méaxima hasta finalizar con la muestra de 20

mg/l
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Se toman de 2 0 ml a3 0 ml de cada una de las muestras a las que se les va a determinar el
contenido de COT, a dichas muestras se les agrega de 2 a 3 gotas de H,50; concentrado
Hevando la muestra a un pH = 2 y después esta muestra se burbujea con aire durante uno o
dos minutos para eliminar el CO; que se llegara a formar Posteriormente, de cada una de
Jas muestras se inyectan 100 pt y s fee el valor obtenido en la escala; finalmente este valor

se compara con alguno dentro de la curva para asi determinar cual es el contenido de COT

de las muestiras

55



CAPITULO 3

METODOLOGIAS



ALEJANDRO SALINAS POLANCO UNAM, FES-ZARAGOZA

3.1 INMOVILIZACION DE LOS MICROORGANISMOS EN LA COLUMNA

Se realizo una snoculacion de la cepa de Psewdomonas fluorescens en medio YPG liquido
para lograr su crecimiento durante 24 horas en agitacion continua y a 35 °C, un volumen
total de 300 mi Después se procedié a inocular una fermentacion de 3 0 litros llevada a
cabo durante 255 horas Primeramente, la cantidad de células crecidas durante esta
fermentacion no fue lo suficiente para poder utilizarla como inéculo, por lo cual se
procedio a llevar a cabo nuevamente la fermentacion a 3 O litros, previamente teniendo los
300 ml de cultive Ahora el tiempo de fermentacién fue de 22 5 horas, (tres horas menos),
ya que a este liempo ya habia una buena cantidad de células para realizar ¢l escalamiento a

15 0 litros Los resultados de las fermentaciones se presentan en fas graficas siguientes
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Figura 3.1.- Comparacién del crecimiento de las Pseudomonas fluorescens en dos
fermentaciones de tres litros.
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Figura 3.2.- Tiempo vs. Densidad éptica de Ia 2* fermentacion de 3.0 litros.
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Figura 3.3.- Resultados de la fermentacion a la escala de 15.0 litros. Densidad dptica
vs. UFC/ml,
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Fl sistema estuvo constituide por un reactor de 5.0 litros, formado por una columna de
acrilico transparente de 45 em de altura por 12 cm de didmetro, el sistema no contd con
aireacion mi con algun control de temperatura Se empacd tezontle mallas 12, 14 y 16
(diametros de 1 13 mm a 1 41 mm) sobre una base de arena de 10 cm de espesor dentro de
una columna El tezontle fue perfectamente mezclado hasta lograr una mezcla uniforme.
Después se procedi6 a realizar el proceso de mmovilizacion en dicha columna, Para la

inmovilizacion de la biomasa se utilizaron los quince litros obtenidos a partir de la

fermentacion

Posterior a la inmovilizacién se procedid a realizar un conteo de la cantidad de biomasa
contenida en el tezontle, que es el soporte de la biomasa en la columna empacada. Este
procedimiento de conteo se realizo aproximadamente cada siete dias o cada cambio de
toxico y de concentracion La tabla siguiente muestra los resultados de estos conteos y la
grafica que le sigue muestra como fue el comportamiento de la biomasa durante la

operacién de la columna empacada con diferentes toxicos a diferentes concentraciones

Los conteos se realizaron tanto en medio rico {YPG) como en medio especifico para
Psendomonas (King-B). La razon de este doble conteo es el conocer si ademds de
Psendomonas fluorescens, podia haber otro tipo de microorganismo creciendo junto con las

Pseudomonas en la columna empacada.

Como puede observarse, tanto en la tabla como en la grafica, durante los meses de

diciembre, enero, febrero y parte de marzo, la cantidad de unidades formadoras de colonias
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por gramo de tezontle (UFC/g) disminuy6 debido a la temperatura promedio de la estacién
del afo (invierno) Esto es debido a que las Pseadomonas fluorescens crecen, como ya se
menciono a 28 °C - 35 °C En el transcurso del invierno la temperatura promedio osciid
entre 12 °C y 16 °C, la cual es muy baja (menos de la mitad de la temperatura de
crecimiento) para que los microorganismos puedan mantener su crecimiento sin que sea
excesivo, y en la misma grafica se puede apreciar como conforme transcurrio el invierno y

aumento la temperatura ambiente promedio, la cantidad de biomasa fue aumentando

Tabla 3.1
CONTEO DE LA BIOMASA RETENIDA EN LA COLUMNA

EMPACADA

Fecba . | “UEC/g sn' YG TFC/z o0 KING: paied
09/10/96 1 6OE+06 1.60E+06 1 60E+06
23/10/96 4 80E+06 3.90E+06 435E+06
29/10/96 4 DDE+06 5.00E+05 2.25E+06
07/11/96 4 0DE+05 2 80E+06 1.60E+06
13/11/96 3 40E+06 2.73E+06 3.07E+06
20/11/96 4 33E+06 5 33E+06 4 83E+06
26/11/96 9.66E+05 2.00E+06 1 48E+06
03/12/96 2 46E+06 1 66E+06 2 06E+06
06/12/96 6.00E+06 6 SOE+06 6 25E+06
10/12/96 1 30E+06 1. 20E-+06 1 25E+06
17/12/96 1.00E+05 1.00E+05 1.00E+05
20/12/96 2.10E+05 2.80E+05 2 45E+05
27/12/96 3 80E+05 1 00E+06 6.90E+05
07/01/97 3.75E+06 2.90E+06 3 33E+06
10/01/97 3.30E+04 3.30E+04 3 30E+04
14/61/97 3 O0E+04 2.00E+04 2.50E+04
23/01/97 3 20E+06 4.53E+06 3 87E+06
29/01/97 3 00E+04 6.25E+04 4.63E+04
31/01/97 8.90E+04 8.10E+04 8 SOE+04
04/02/97 | 40E+05 3.00E+05 2 20E+05
07/02/97 1.71E+04 2.88E+04 2 29E+04
11/02/97 7.80E+04 1 QOE+0S 8.90E+04
18/02/97 2.00E+04 2.00E+04 2.00E+04
26/02/97 1 08E+04 2.50E+04 1.79E+04
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Tabla 3.1 (continuacién)

- RECHA® £Clge Bem KING- ROMED]
04/03/97 5.00E+04 5 16E+04 5 08E+04
11/03/97 4 40E+05 1.13E+05 2. 77E+0S
18/03/97 2.00E+05 1 91E+05 1.95E+05
01/04/97 2.56E+05 2. 80E+05 2.68E+05
08/04/97 3 80E+(D5 2.14E+05 2 97E+05
15/04/97 3 20E+05 2.04E+05 2.62E+05
22/04/97 2.80E+05 9 SQE+03 6.15E+05
29/04797 3.30E+05 6.50E+05 4.90E+05
13/03/97 1 46E+06 1 00E+06 1.23E+06
20005/97 2.85E+06 2.40E+06 2.63E+06
30/05/97 8 BE+0S 8 88E+05 § 88E+05
05/06/97 2.60E+06 9 92E+06 6 26E+06
12/06/97 1 55E+06 2. 10E+07 1. 13E+07
19/06/97 6.60E+05 . 5.12E+06 2.89E+06
25/06/97 1 46E+05 3.00E+06 I 57TE+06
02/07/97 415E+06 | mmemmememee- 4 15E+06

1 00E+08

1 GOE+OT 4

1OOE*06<{
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Figura 3.4.- Comportamiento de la cantidad de células contenidas en la columna
empacada. Cuantificacién de Ia biemasa en medio YPG y King-B.
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Figura 3.5.- Comportamiento de la cantidad de

células contenidas en la columna
empacada. Cuantificacién de la biomasa, promedio.
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Figura 3.6.- Relacién de las temperaturas maximas y minimas durante la operacion de
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Como se puede apreciar en la figura anterior, durante la temporada invernal el promedio de

la temperatura ambiente disminuyo, y si esta grafica se compara con los resuitados de la

cuantificacion de biomasa en las mismas fechas, se podra apreciar como la linea de la

tendencia de la cantidad de biomasa se comporta de modo similar a las fluctuaciones de

temperatura

Recordando la temperatura ideal para el crecimiento de las Psendomonas fluorescens, y si

se sobrepone la grifica de la cantidad promedio de UFC/g con una grafica de la

temperatura promedio, se observaria como su comportamiento, es similar.
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Figura 3.7.- Comportamiento de las Pseudomonas con respecto 8 Ia temperatura

En esta grafica se puede apreciar muy bien el comportamiento de las Psendomonas con

respecto a la temperatura, y con esto se deduce que las Psendomonas dependen en cierta
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forma de la temperatura y a su vez ésta influye en su desempefio, es decir, en su capacidad

de degradacion

También a partir de la grafica, se muestra como las Pseudomonas son dependientes de la
temperatura, y también su capacidad de degradacion, que precisamente cuando la
temperatura fue disminuyendo también fue disminuyendo la actividad de las Pseundomonas,
es decir, cuando hubo mas frio, degradaron menor cantidad de clorofenoles, sobre todo el
2-clorofeno! y 2,4-diclorofenol, que fueron los que se alimentaron a la columna durante la

temporada de mas frio.

3.2 ARRANQUE Y OPERACION DE LA COLUMNA EMPACADA

La columna empacada con lezontle, previamente inoculada con Pseudomonas fluorescens,
se opero en una serie de etapas: 35 en total. Cada etapa fue diferente de la otra ya que se
vario tanto el toxico, la concentracion del mismo y el tiempo de residencia Recordando que
la temperatura de operacion de la columna no se controld, y a raiz de esta situacion se pudo
observar como los cambios de temperatura afectaron la degradacién de los clorofenoles
alimentados a la columna Cabe recalcar que no se siguié ningin patrén al alimentar ¢l tipo
de clorofenol a la columna, ¢l tiempo de residencia se elegia al azar, procurando no repetir

¢l mismo tiempo para la misma concentracion del mismo clorofenol.

Primeramente, se comenzd a operar la columna con 2,4,6-triclorofenol a diferentes

concentraciones variando el tiempo de residencia. Después se introdujo 2-clorofenol a una
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sola concentracion a diferentes tiempos de residencia, posteriormente se alimento 2,4-
diclorofenol a una sola concentracién y también a diferentes tiempos de residencia
Finalmente pentaclorofenot en iguales condiciones que el 2-clorofenol y el 2,4-

diclorofenol

Terminando estas etapas (22 en total), se procedio a operar shora con los mismos
clorofenoles, excepto el 2-clorofenol, pero mezclados, y comparar los porcentajes de
remocion de los mismos en forma individual con las mezclas Las etapas XX111, XXIV,
XXV y XXVI practicamente fueron de preparacion para posteriormente operar la columna
con mezclas mas complejas de clorofenoles. La columna reacciond mejor a lo esperado con
las mezclas complejas Esto claro, basandose en los resultados de la degradacion de las
mezclas binaria y ternaria, correspondientes a las etapas de preparacién mencionadas

anteriormente

Cada vez que se efectuaba el cambio de clorofenol o de mezcla, la columna se vaciaba e
inmediatamente se introducia el siguiente compuesto a trabajar Las soluciones fueron
preparadas en agua destilada, contentendo un 10 % del medio minimo como nutriente

adicional

Como se observa en la tabla 3 2, en las primeras once etapas de operacion de la columna,
no se siguid un orden ascendente o descendente en la concentracion del 2,4,6-triclorofenol
o del tiempo de residencia, esto con el fin de observar el comportamiento de las

Psendomonas fluorescens al ser alimentadas con este clorofenol a distintas concentraciones
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y tiempos de residencia variables; en otras palabras, de forma aleatoria se alimentd la
columna con un clorofenol y a una cierta concentracion, sin seguir orden alguno. Ya que
con ¢! clorofenol con el cual se empezé a trabajar, se inicié alimentandolo a 500 mg/l con
un uempo de residencia de 155 horas, y se termind alimentandolo a la misma
concentracion, pero ahora con un tiempo de residencia de 31 0 horas, se obtuvieron en

ambos casos resultados diferentes

De ta ctapa XII a la etapa XVI, se operd la columna con 2-clorofenol a 500 mg/l
amcamente, ya no se probo variar la concentracion pero si de tiempo de residencia, lo cual
se realizd en cinco ocasiones. Con la alimentacién de este clorofencl a la columna, se
esperaba un mayor porcentaje de remocién, ya que es menos toxico (en la bibliografia del
presente trabajo se reporta que estos microorganismos y otros degradan mejor conforme el
fenol tiene menos dtomos de cloro, y atin mejor si es solamente fenol) Estos porcentajes de
remocion se pueden observar en la misma tabla, pero cabe recordar que como no hubo
conirol de la temperatura de operacién, cuando se alimentd el 2-clorofenol a la columna, ya
comenzaba la época de temperaturas mas bajas (el término del otofio y el principio del
invierno), y cuando se acabd de trabajar con este clorofenol, se midieron temperaturas mas

frias {13 °C en promedio).

Las etapas XVII, XVl y XIX corresponden a la operacion de la columna alimentada con
2 4-diclorofenol, también a 300 mg/l, a tres diferentes tiempos de residencia Se observé un
porceniaje de degradacion mejor que el del 2-clorofenol pero no tan bueno como el

observado como en el case de 2,4,6-triclorofenol
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Finalmente, durante las etapas XX, XXI y XXII, se alimenté pentaclorofenol, pero a una
concentracion de 200 mg/l a tres diferentes tiempos de residencia. Se operd con este
clorofenol a dicha concentracion, debido a que es el mas toxico de todos los clorofenoles
con 1os que se trabajo, y ademds porque como aparece reportado en Torres et al (1996), es

la concentracion maxima que pudo degradar este tipo de microorganismo.

Después de trabajar con clorofenoles en forma individual, se procedio a trabajar ahora con
los nismos clorofenoles pero esta vez mezclados Utilizando ahora 2,3.4 6-tetraclorofenol
en lugar de 2-clorofenol, ya que para los anélisis a realizar con cromatografia de gases era
muy dificil detectar un clorofenol muy simple Como ya se menciond, las etapas XXIII,
XXIV, XXV y XXVI fueron preparatorias a la operacion de las mezclas mas complejas.
Las mezclas de las etapas de preparacién fuerom: una binaria constituida por 2,4-
diclorofenol y 2,4,6-triclorofencl 2 400 mg/l, y una ternaria consttuida por 2,4-

diclorofenol, 2,4,6-triclorofeno! y pentaclorofenol también a 400 mg/l.

Posteriormente, durante las etapas restantes se alimentd la mezcla cuaternaria constituida
por 2,4-diclorofenol, 2,4,6-triclorofencl, 2,3,4,6-tetraclorofenol y pentaclorofenol a 400
mg/t, 600 mg/l y 200 mg/l Cada concentracion fue alimentada durante tres etapas, a
diferentes tiempos de residencia, los cuales fueron los mismos para estas tres
concentraciones. Esta mezcla fue fa mas compleja que se manejd en la operacidn de la
columna Ademas, suponiendo que la toxicidad de una mezcla es el resultado de ia suma de

sus componentes, entonces ademas de ser la mezcla mas compleja podria ser la mas toxica
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Tabla 3.2
ETAPAS DE OPERACION DE LA COLUMNA EMPACADA CON

Etapa
! 2,4,6-TCF 500 15.50 .
H 2,4,6-TCF 162 00 300 31.00 46.00
1! 2.46-TCF 69.90 100 31.00 30.10
i 2,46-TCF 81.50 100 11.00 18.50
4 2,4,6-TCF 7270 100 22.00 27.30
¥ 2,4,6-TCF 92.10 300 15.50 69.30
¥/ 2,46-TCF 77.70 300 6.20 74.10
¥ 2,46-TCF 45.70 100 62.00 54.30
X 2,4,6-TCF 4370 100 93.00 56.30
X 2,4,6-TCF 221.00 500 3.10 55.80
X/ 2,4,6-TCF 130.50 560 3100 73.90
XiI 2-CF 370.00 500 12 40 26.00
A 2-CF 395.50 500 3.10 20.90
XiV 2-CF 357.25 500 31.00 28.55
XV 2-CF 46997 500 1550 6.01
ATl 2-CF 420.00 500 62.00 16,00
Xt 2,4-DCF 286.35 500 [5.50 42.73
AV 2.4-DCF 33250 500 62 00 33 50
XX 2.4-DCF 348 75 500 3100 30.25
XX PCF 80.77 200 15 50 5733
Xxi PCF 68.45 200 62 00 68.40
XXH PCF 69.31 200 3100 68.25

Nota: Tanto las concentraciones imciales como finales fueron determmnadas por el método
de la 4-aminoantipirina.
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Figura 3.8.- Etapas de trabajo de la columna empacada con clorofenoles individuales

En la tabla y grafica anteriores, se puede apreciar de forma resumida toda fa operacion de la
columna empacada con 24,6-triclorofenol,  2-clorofenol,  2,4-diclorofenol  y
pentacloroferol, alimentados a la columna de forma individual. Los datos de la tabla, estan
distribuidos en las etapas I a la X311, contra las concentraciones de entrada y de salida de

cada uno de los clorofenoles dentro de sus etapas correspondientes.

Como se observa en la grafica, en algunos casos las lineas de influente y efluente estan
demasiado cercanas, y en otros casos se encuentran lejanas; esto Gltimo es lo més deseable
que ocurra en la columna. Porque, el objetivo es degradar la mayor cantidad de clorofenol,

de modo que el efluente tenga una concentracion baja.
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Tabla 3.3

UNAM, FES-ZARAGOZA

ETAPAS DE OPERACION DE LA COLUMNA EMPACADA CON

CLOROFEN MEZCLADOS

“Etapa
XXTT Di-Tri 284.40 400 31.00 28.90
XV Di-Tri 285 84 400 15.50 28.54
XXV Di-Tri-Penta 287.00 400 15.50 2825
XXV Di-Tri-Penta 257.08 400 31.00 3573
XXVH | Di-Tri-Tet-Penta 80.84 400 15.50 7979
XXVill | Di-Tri-Tet-Penta 07.68 400 31.00 7558
XX1X | Di-Tri-Tet-Penta 9396 400 62.00 76.51
XXX | Di-Tri-Tet-Penta 81.00 600 31.00 86 50
XXXI | Di-Tri-Tet-Penta 136.20 600 62.00 77 30
XXxH | Di-Tri-Tet-Penta 131.94 600 15.50 78.01
XXXI! | Di-Tri-Tet-Penta 82.50 200 1550 58.75
XXXTV | Di-Tri-Tet-Penta 86.54 200 62.00 43.27
XXXV | Di-Tri-Tet-Penta 8544 200 31.00 42,72

NOTA. Las concentraciones de las mezclas cuaternarias fueron determuinadas por cromatografia de gases.
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Figura 3.9.- Etapas de trabajo de la columna empacada con clorofenoles mezclados.
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Fn latabla 3 3 v la grafica 3 9, estan reportados los valores obtenidos de forma resumida en
la operacion de la columna con las mezclas de clorofenoles; primeramente con una mezcla
binana y después con una mezcla ternaria, como etapas de preparacion antes de alimentar
las mezclas cuaternanas que fueron las mezclas de mayor interés y de mas importancia
dentro de la operacion de la columna con mezclas de clorofenoles Y, como puede
apreciarse en ambas, tabla v grafica, las Psendomonas fluorescens respondieron de manera

excelente ante la mezcla mas compleja de clorofenoles.
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4.1 BIODEGRADACION DE 2,4,6-TRICLOROFENOL

Primeramente se empezé a trabajar con 2,4,6-triclorofenol a diferentes concentraciones y a
diferentes tiempos de residencia. Como se puede apreciar en la siguiente grifica, al
aumentar el tiempo de residencia aumentd también el porcentaje de remocion, pero al
seguir aumentandolo decayd la cantidad de toxico removido Al tiempo de residencia de

15 5 horas fue cuando se obtuvo la mayor remocion del tdxico, casi el 90 %

100
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60 A
50

40 4

Remocién (%}

30 A
20 1

10 A

0 4 T T T - T T 1 r

0 10 20 30 40 50 66 70 80 90 100

Tiempo de residencia {horas)

Figura 4.1.- Tiempo de residencia vs. % de remocion del 2,4,6-triclorofencl a 500 mg/l.

Esto quiere decir que conforme aumenta el tiempo de residencia se mejora la eficiencia en
la degradacion pero al seguir aumentando este tiempo dicha eficiencia disminuye. Como se
describio en la metodologia, la alimentacion de 2,4,6-triclorofenol a 500 mg/l no se realizo

en etapas conlinuas, sino en etapas discontinuas; primeramente a 15 5 horas, después a 3 1

horas y finalmente a 31 O horas.

e



ALEJANDRO SALINAS POLANCO U N.AM, FES-ZARAGOZA

En este esquema, solamente esta graficado el 2,4 6-triclorofencl a 500 mg/l contra el
tiempo de residencia; los tres puntos mostrados en la grafica presentan comportanmiento
distinto, debido a la variacion de la temperatura ambiente, al comportamiento de las
Psendomonas contenidas en la columna, cbviamente al cambio de tiempo de residencia, y
quiza a que la columna operd intercaladamente con el mismo toxico a concentraciones

menores a 500 mg/l.

En la primera etapa, la temperatura promedio fue de 8 °C, mientras gue en las otras dos
fue de 15 °C y 14.5 °C. Si se relaciona el tiempo de residencia y la temperatura de estas tres
ctapas, s¢ puede observar como influyeron en la degradacion del clorofenol Al descender
la temperatura, la degradacion también disminuye, igualmente si desciende el tiempo de
residencia. Al aumentar, por ejemplo, el tiempo de residencia pero no la temperatura si
aumenté la degradacion del toxico. Eso se observa en la grafica comparando las
degradaciones obtenidas a un tiempo de residencia de 15.5 horas y 31.0 horas. Segiin lo
reportado por Torres et al. (1994), entre mayor sea el tiempo de residencia mayor es la
degradacion del clorofenol Cuando se alimentd el 2,4, 6-triclorofenc] a 500 mg/l, con un
tiempo de residencia de 15.5 horas, éste fue degradado en mayor proporcién que cuando el
tiempo de residencia se duplico. En el caso del punto donde el tiempo de residencia fue
menor (3 1 horas), que si cae dentro de las expectativas ya que su degradacion fue de 55.8

% a una temperatura promedio de 15 °C.
P p

Pasando ahora con el mismo toxico pero con una concentracidon de 300 mg/l, se observa en

la siguiente grafica que su comportamiento fue totamente inverso al esperado, es decir,
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conforme aumento el tiempo de residencia debia aumentar también la degradacion, pero

sucedio o contrario.
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Figura 4.2.- Tiempo de residencia vs. % de remocin del 2,4,6-triclorofenol a 300 mg/l.

Ef 2.4,6-triclorofenol se ahimentd a la columna con tiempos de residencia de 31 0 horas,
155 horas y 6 2 horas En un principio la degradacion fue de 46 % (la degradacion mas
baja), pero conforme en las otras etapas se disminuyé el tiempo de residencia, la
degradacion aumentd, (693 % y 74.1 %). La temperatura promedio en esas tres etapas fue
de aproximadamente 18 °C Cabria decir aqui que la temperatura no influyd en la
degradacion, sino alguna otra variable. La temperatura reportada es fa temperatura
promedio, lo que quiere decir que algunos dias la temperatura estaba muy abajo del
promedio y otros mas arriba, y en ocasiones ocurrio que ta diferencia de temperaturas entre

la mas baja y 1a mas alta fue de hasta 7°C, y en otros 2°Cy 3°C
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Por lo anterior con respecio a la temperatura también se deduce que ésta si influye en la
degradacion del toxico, asi como también la cantidad de células contenidas en la columna.
Quiza en este caso, se podria decir que el tiempo de residencia no tuvo efecto alguno en la
degradacion del 2,4,6-triclorofenol a 300 mg/l. Esto se debe quizas a que la temperatura y
las Pseudomonas jugaron un papel méas importante en fa degradacion, dejando a un lado los

efectos que hubiera podido causar la variacion del tiempo de residencia

Cuando la columna se operd con el mismo clorofenol pero ahora a una concentracion de
100 mg/l, el comportamiento fue el esperado: conforme aumentd el tiempo de residencia

también aumentd la degradacion. Lo anterior puede apreciarse en la figura 4.3.

Primeramente se alimenté durante tres etapas, a tiempos de residencia de 31.0 horas, 11.0
horas y 22 0 horas respectivamente. Después se volvié a alimentar a 620 horas y 930

horas de tiempo de residencia respectivamente.
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Figura 4.3.- Tiempo de residencia vs. % de remocion del 2,4,6-triclorofenol a 100 mg/l.
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En las primeras tres etapas de trabajo, las temperaturas promedio fueron 17 °C, 18°Cy 18
°C respectivamente, y en las Oltimas dos, las temperaturas promedio fueron de 17 °C y 16
°C respectivamente. Durante esas cinco etapas de operacion de la columna a dicha
concentracién inicial, estas temperaturas promedio estuvieron lo bastante cercanas. A pesar
de no notarse una gran influencia de la temperatura como en los otros casos, no se descarta
que si pudo haber influido un poco en ¢l proceso de degradacion Como se observa en esta
grafica, la degradacion fue menor que en los casos anteriores, esto debido primeramente a
que entre mas 10X1co haya mayor actividad ticnen las Pseudomonas, y entre menos haya
tienen menor actividad, es decir, que cuando el toxico esta més concentrado degradan mas

y cuando esta menos concentrado degradan menos

La degradacion méaxima obtenida trabajando con esta concentracién fue del 56.3 % para el
maximo tiempo de residencia (93 0 horas), y la degradacion minima obtenida fue del 18.5

% para el tiempo de residencia minimo (11.0 horas).

En la figura 4 4 se puede observar el comportamiento del 2,4,6-triclorofenol alimentado a
diferentes concentraciones a la columna empacada con distintos tiempos de residencia. Es
notable como 2 una concentracion inicial de 500 mg/l tuvo una mejor aceptacidn por parte
de Jos microorganismos, ya qué fue cuando la degradacion fue mayor, sobre todo cuando se

alimenté a un tiempo de residencia de 15 5 horas
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Figura 4.4.- Tiempo de residencia vs. % de remocion del 2,4,6-triclorofenol a
diferentes concentraciones

Como ya se menciond antes, una mayor concentracion representd una mayor degradacion,
esto debido a que entre mayor cantidad de triclorofenol hay presente en la alimentacion, los
microorganismos poseen una mayor fuente de carbono de donde alimentarse y por lo cual
tanto su crecimiento como la degradacidon son mayores. Cuando se hizo lo contrario, es
decir, al alimentarse el triclorofencl a menores concentraciones a 500 mg/l, la degradacion
del toxico fue menor, y como ya se observo graficamente, el triclorofenol a 300 mg/ly a
100 mg/l mostraron un comportamiento inverso con respecto al tiempo de degradacion pero
si el esperado con respecto a la cantidad degrada debido a la reaccién antes comentada de

los microorganismos ante las diferentes concentraciones del 2.,4.6-triclorofenol.

ESTA TESIS NO SALEK
DE LA BIBLIOTECA

79



ALEJANDRO SALINAS POLANCO UN A M, FES-ZARAGOZA

4.2 BIODEGRADACION DEL 2-CLOROFENOL

L.a alimentacion del 2-clorofenol a 500 mg/l, fue el siguiente bloque de cinco etapas
consecutivas con el que operd la columna empacada Todas las operaciones llevadas a cabo
se realizaron unicamente a la concentracién de 500 mg/l, lo Gnico que se vario, fue el
tiempo de residencia Este tiempo de residencia se manejé basandose en los valores
anteriormente utilizados en las primeras once etapas. Dichos iempos de residencia fueron

12 4 horas, 3 | horas, 31.0 horas, 15 5 horas y 62.0 horas
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Figura 4.5.- Tiempo de residencia vs, % de remocion del 2-clorofencl a 500mg/l.

En la grafica 4.5 se puede observar como al ir aumentando ¢l tiempo de residencia,
aumenta la degradacion del 2-clorofeno]l Llega un momento en que esa degradacion
empieza a disminuir, y esto sucede cuando el tiempo de residencia es mayor a 31 0 horas. A

partir de 3.1 horas y hasta las 31.0 horas de tiempo de residencia, la actividad de los
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microorganismos fue ascendiendo, exceptuando el caso del tiempo de residencia de 153
horas, donde la degradacion fue de apenas un 6 %. Durante las etapas donde el tiempo de
residencia fue de 12 4 horas, 3 1 horas y 31.0 horas la degradacion del toxico estuvo entre
el 20 % y el 29 %; s6lo en el caso del miximo tiempo de residencia (62 O horas) la

degradacion disminuyo y fue del 16 %

Al comparar estos valores con los valores de la degradacion del 2,4,6-triclorofenol a 500
mg/l con especto a los tiempos de residencia de 3 1 horas, 15.5 horas y 31 0 horas, son
muy bajos, y es bastante notoria la disminucion de la actividad de los microorganismos Por
lo anterior, ya no se decidié continuar operando la columna con el 2-clorofenol a 300 mg/l
y 100 mg/l, ya que la degradacién podria haber sido bastante baja, quizd menor al 5 %
Durante la alimentacion del 2-clorofenol a la columna empacada, la temperatura ambiente
oscild entre 14 °C y 15.5 °C, y este factor también influy6 importantemente en la actividad
de los microorganismos. Como ya se discutid anteriormente, la temperatura afecta la
actividad de los microorganismos A esto hay que afiadir que éste clorofenol es menos

toxico que el empleado al principio.

Ef punto bajo de la grafica, corespondiente al tiempo de residencia de 15 5 horas, que
resufta en una degradacion del 6 %, operd con una temperatura promedio de 14.5 °C, y
quiza mas baja durante la noche. Ademas se puede agregar que esta temperatura no oscilo
demasiado, y como es notorio, afectd grandemente la actividad de las Psendomonas, ya que
si ese punto se ignorara, y se siguiera la tendencia de la linea, el punto tedrico de 15 5 horas

seria 27 % de degradacion para el clorofenol.

81



ALEJANDRO SALINAS POLANCO UN AM.FES-ZARAGOZA

Con este clorofenol, alimentado durante una temporada mas fria, fue bastante notoria la
influencia de la temperatura sobre la actividad de los microorganismos degradadores Si en
el caso del trclorofenol, fue notorio el factor temperatura ambiente, en este caso fue ain
mas Ademas, si se observa en forma general el comportamiento del 2-clorofenol, entre un
tiempo de residencia y otro, exceptuando el de 15 5 horas, fueron relativamente pocas las
oscilaciones de la degradacion, es decir, se podria trazar entre el punto del tiempo de

residencia menor y el mayor una linea recta.

4.3 BIODEGRADACION DEL 2,4-DICLOROFENOL

La alimentacion del 2,4-diclorofenol se realizd a una concentracién inicial de 500 mg/l en
tres etapas La temperatura ambiente oscild entre 13.5 °C y 14 °C, ain mas fria que en las

CINCO etapas anteriores.

Ef 2,4-diclorofenol a pesar de ser mas toxico que el 2-clorofenol, fite degradado en una
proporcién un poco mayor que este altimo Con un tiempo de residencia menor, 15 5 horas,
la degradacion fue det 42.7 %, unas siete veces mayor que la degradacion del 2-clorofenol a
este mismo fiempo de residencia, pero casi Ia mitad de la degradacidn del 2,4,6-

triclorofenol a este mismo tiempo de residencia.
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Figura 4.6.- Tiempo de residencia vs. % de remocion del 2,4-diclorofenol a 500 mg/l.

Como se observa en la grafica 4.6, al aumentar el tiempo de residencia del 2,4-diclorofenocl
de 15 5 horas a 31 0 horas, la degradacién descendio hasta 30 25 %, y al seguir aumentando
¢l tiempo de residencia hasta 62.0 horas, esta degradacion ascendio un poco hasta 33 5 %
Cabe decir, que después de alimentar el clorofenol a un tiempo de residencia de 15 5 horas,
se procedio a alimentarlo a un tiempo de residencia de 62.0 horas, y finalmente a un tiempo
de residencia de 31 0 horas. En la primera etapa de alimentacion de 2. 4-diclorofenol, la
temperatura promedio fue de 14 °C, en la siguiente de 13 5 °C y finalmente otra vez de 14
°C Nuevamente se nota la influencia de la temperatura sobre la actividad de los
microorganismos; ya que al observar la grafica, el punto de menor actividad es cuando el
tiempo de residencia fue de 31.0 horas y, en este punto se presentd la temperatura promedio

mas baja, 13.5 °C.

83



ALEJANDRO SALINAS POLANCO UN.AM, FES-ZARAGOZA

Con este clorofenol, también se observa que la temperatura influyo mas que el tiempo de
residencia sobre la degradacion del toxico, ya que al disminuir esa en promedio, también
dismmuyé la degradacion aunque el tiempo de residencia se aumentod, pero cuando esa
temperatura promedio volvid a ser la misma, fue un poco mas notorio a influencia del

tiempo de residencia sabre la degradacién del toxico.

Durante este lapso de la operacion de Ia columna con 2,4-diclorofenol, tampoco se trabajo a
concentraciones menores a 00 mg/l, solamente con esta ultima, y Unicamente con los tres
tiempos de residencia mas utilizados en las etapas anteriores El motivo fue el misme que

en e} caso anterior, aunque en este caso las degradaciones fueron un poco mayores.

4.4 BIODEGRADACION DE PENTACLOROFENOL

Finalmente, ¢l Gltimo clorofeno] alimentado en forma individual a la columna empacada
fue el pentaclorefenol. Este es €l clorofencl mas toxico de todos, y, como su nombre lo
indica, el mas clorado de todos los clorofenoles. Tal como se menciond en los antecedentes,
este es uno de los clorofenoles mas probleméticos de tratar y mas peligrosos para el

ambiente

Este clorofenol, solamente se alimentd a una concentracién maxima inicial de 200 mg/l,
debido a su alta toxicidad, y & que es el menos soluble en agua Ademas, de que en la

literatura se reporta que a concentraciones mayores de este clorofenol las Pseudomonas se

inhiben y degradan menos
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Figura 4.7.- Tiempo de residencia vs. % de remocién del pentaclorofenol a 200 mg/l.

También para este clorofenol, se emplearon los tiempos de residencia de 15.5 horas, 31.0

horas y 62.0 horas

La degradacion del pentaclorofenol fue mucho mejor de lo esperado, ya que en la literatura
se menciona que al ser el mas toxico de todos los clorofenoles y tener un mecanismo de
degradacion diferente al de los demas clorofenoles, su degradacion es lenta y no muy
efectiva, pero en este caso, durante estas tres etapas, la degradacion estuvo entre 57T% y
68%. Durante la primera etapa la temperatura promedio fue de 16 °C, y en las dos restantes
fue de 18 °C, asi la influencia negativa de la temperatura sobre el tiempo de residencia no
fue tan notoria Al observar la grafica, se nota muy bien la tendencia de aumento de la
actividad al aumentar el tiempo de residencia, pero entre 31.0 horas y 62.0 horas de tiempo
de residencia esa tendencia es poco marcada; ya que las degradaciones para esos tiempos de

residencia fueron de 68 25 % y 68 40 % respectivamente, por lo cual se concluye que al
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seguyr aumentando el tiempo de residencia, no aumentard més la actividad degradadora de

los microorganismos

£5 ANALISIS DE LOS RESULTADOS DE BIODEGRADACION DE LOS

CLOROFENOLES INDIVIDUALES

La degradaciéon det pentaclorofenol quedd situada entre la degradacion del 2,4,6-
triclorofenol v la del 2,4-diclorofeno!. Tebricamente se dice que al ser més toxico un
clarofenol, se presenta una mayor actividad de las Pseudomonas, en presencia de una buena
temperatura promedio, fa degradacion del pentaclorofenol deberia haber sido la mejor de
todos los clorofenoles, pero como ya ha sido mencionado en la literatura, el pentaclorofenol
tiene un comportamiento distinto al de los demas clorofenoles Sobre la base de
experimentos ya antes realizados y reportados también en la literatura, estos resultados sen

bastante satisfactorios para una columna con alimentacién en lote y sin temperatura

controlada

En la figura siguiente, se encuentran graficados los valores obtenidos de la degradacion de
2-clorofenol, 2,4-diclorofenol y 2,4,6-triclorofenol a una concentracion inicial de 500 mg/l
Aqui se pueden observar mas claramente las diferencias entre los primeros tres clorofenoles
a una misma concentracién Como ya se discuti6 antes, el 2,4,6-triclorofenol, fue el toxico

mas aceptado y mejor degradado por los microorganismos
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Figura 4.8.- Tiempo de residencia de 2-clorofenol, 2,4-diclorofenol y 2,4,6-triclorofencl
a 500 mg/.

Se puede notar, que al tiempo de residencia de 15.5 horas, se presentd la mejor degradacién

del 2,4,6-triclorofenol. La degradacion del 2,4-diclorofenol fue de casi de la mitad, y

ademas se podria establecer tedricamente que, la degradacién del 2-clorofenol puede ser

cercana a la del 2,4-diclorofenol, ya que la tendencia de su comportamiento mostro ser cast

lineal

Al comparar los comportamientos del 2,4-diclorofenol y del 2,4,6-triclorofenol, se observa
que son casi contrarios, pero en el caso del primero es tan pronunciado cuando el tiempo de
residencia fue de 15 5 horas. Cuando el tiempo de residencia fue menor a 15.5 horas, la
degradacién del 2,4-diclorofenol se vio favorecida mientras, fa degradacién del 2,4,6-
triclorofenol no se vio favorecida. La degradacion del 2-clorofenol, se podria considerar

como la mas baja, y se deduce que, la variacion del tiempo de residencia para este Gltimo
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no fue un factor relevante, aspecto que si fue claro con los otros dos clorofenoles

primeramente comparados.

Debido a lo anterior, el 2.4,6-triclorofencl tuvo mas aceptacidn por parte de los
MICFOOFEAINSMOS, a las tres concentraciones a las que se alimentd, en comparacion con el
resto de los demas clorofenoles Esto se puede apreciar muy bien en la figura 4.8, en donde
se encuentran graficados los comportamientos de todos los clorofenoles alimentados a la

columna

El simbolo del cuadro, representa al 2,4,6-triclorofenol alimentado a tres diferentes
concentraciones, el rombo, representa al 2-clorofenol; el tridngulo, representa al 2.4-

diclorofenol, y el circulo, representa al pentaclorofenol

.
: « 2.CF (500mgn a 500maf) 4 6-1CF (100mgA
! % 2,4,6-(rCF(3%o)mgn; B 246 l!{SDOr%gﬂ) . i: 200n(19 on

Remocién {%,

0 T r T T T T y T :
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Figura 4.9.- Tiempo de residencia vs. % de remocion de los clorofencles individuales.
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En esta figura, se observa como el tiempo de residencia de 15.5 horas, fue uno de los més
empleados, sucediéndole los tiempos de residencia de 31.0 horas y 62 0 horas Cuando se
realizo 1a alimentacion de los diferentes clorofenoles al tiempo de residencia de 15 5 horas,
se observaron las mayores discrepancias entre las degradaciones de los mismos El 2,4,6-
triclorofeno! fue uno de los que mostrd un buen comportamiento y un buen porcentaje de

degradacion a las diferentes concentraciones a las que se aliment6

El 2,4,6-triclorofeno! mostrd menos aceptacion cuando fue alimentado a 300 mg/l y 500
mg/l, ya que la degradacion disminuyé &l aumentar ¢l tiempo de residencia Cuando se
alimento el 2,4,6-triclorofenol a la concentracion de 100 mg/l, el comportamiento fue
distinto al ir aumentando el tiempo de residencia, hubo también un aumento en la
degradacion del triclorofenol y la influencia de la temperatura no ocasiond los altibajos
presentados en los casos del triclorofenol alimentado a la columna a 300 mg/l y 500 mg/l
En el caso de la concentracién de 100 mg/l, la temperatura pudo haber influido de manera
general la actividad de los microorganismos, la cual es menor a bajas concentraciones;
ademas de ocasionar que solo el tiempo de residencia tuviera mas relevancia cuando la

columna operd con el 2,4,6-tniclorofencl a la concentracion més baja

Los puntos al tiempo de residencia de 62.0 horas, corresponden en forma descendente al
2,4 6-triclorofenol a 100 mg/l, pentaclorofenol a 200 mg/l, 2,4-diclorofencl a 500 mg/l y 2-
clorofenol a 500 mg/l. Es bastante notable que tienden & una linea recta, es decir, a tener un
componamiento fineal Como ya se comento, el 2.4 6-triclorofenc) fue el mejor degradado,

seguido del pentaclorofenol El 2,4,6-triclorofenol a 100 mg/l y el pentaclorofenol a 200
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mg/l, alimentados a este tiempo de residencia fueron los Unicos en mostrar una tendencia
ascendente con respecto a la degradacion, en comparacion con los tiempos de residencia
menores a 62 0 horas La tendencia del 2,4-diclorofenol se puede considerar que fue
descendente y luego ascendente, aunque de manera poco perceptible. Finalmente, del 2-
clorofenol, podna decirse que su comportamiento es lineal, o casi lineal, debido a que, en
los tiempos de residencia intermedios tuvo una pequefa tendencia a aumentar, pero después

conforme este tiempo de residencia iba en aumento, la tendencia volvié a ser casi la inicial

4.6 BIODEGRADACION DE LA MEZCLA BINARIA

A partir de la etapa XXIII, se comenzo a alimentar a la columna empacada las mezclas de
clorofenoles Primeramente, se introdujo a la columna una mezcla binaria, compuesta por
2 4-diclorofenol y 2,4,6-tniclorofenal a una concentracion de 200 mg/l cada uno Esta
mezcla, con una concentracion total de fenoles de 400 mg/l, se alimentd a dos tiempos de
residencia diferentes 155 horas y 31 0 horas Durante estos tiempos de residencia, la
degradacion de esta mezcla fue casi la misma, es decir, no hubo influencia alguna del
tiempo de residencia, ni tampoco por parie de la temperatura ambiente, ya que para ese
entonces la temperatura en promedio ya oscilaba dentro de los mismos rangos, 17 °C - 18

°C
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Figura 4.10.- Tiempo de residenciza vs. % de remocion de clorofenoles de la mezcla
binaria a 400mg/l.

A parur de los resultados que se obtuvieron y se muestran en la figura 4.10, se decidi6 a no

llevar a cabo la alimentacién de la mezcla a un tiempo de residencia de 62 0 horas Porque

como la degradacton durante 15.5 horas y 31 0 horas de tiempo de residencia, fue de 28.54

% y 28 90 %, no se considerd importante aumentar ¢l tiempo de residencia

Ademas, se puede decir que los microorganismos se comportan de manera distinta cuando
rectben a los clorofencles de forma individual o mezelados, como fue en este caso, la
determinacion de la concentracion de las muesiras de salida, se realizo conforme a lo ya
descrito y citado del Standard Methods. Pudiera ser, que uno de ambos clorofenoles haya
sido mejor degradado que el otro, pero por medio de este método, eso no puede

determinarse, solo se pudo determinar la concentracion total de fenoles
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4.7 BIODEGRADACION DE LA MEZCLA TERNARIA

Con esta mezcla, se operd bajo las mismas condiciones que con la binaria y, basandose en
los resultados obtenidos, se decidid también alimentarla solamente con los mismos tiempos
de residencia 155 horas y 31.0 horas Esta mezcla se manejé a Ja misma cancentracidon
inicial, 400 mg/l, pero ahora afladiendo pentaclorofenol, guedando finalmente 133.33 mg/!

de cada clorofenol en la mezcla

Durante la etapa con un tiempo de residencia de 15.5 horas, se obtuvo una remocion de la
mezcla del 28 25 %. se podria decir que la misma que para la mezcla binaria al mismo
tiempo de residencia Cuando la alimentacion fue llevada a cabo a 31.0 horas de nempo de
residencia, la degradacion fue de 35.73 %, es decir, que para esta mezcla si hubo una

tnfluencia notable del iempo de residencia sobre la remocion
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Figura 4.11.- Tiempo de residencia vs. % de remocion de clorofenoles de fa mezcla
ternaria a 400 mg/i.
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Aungue en este caso, también estan graficados solamente dos puntos, se podria deducir que
su comportamiento tiende a ser lineal y a no aumentar la degradacion sigmficativamente al
aumentar el tiempo de residencia. Al igual que con la mezcla binaria, esta también fue
pobremente degradada por los microorganismos, aunque mostrando una pequefia mejor
aceptacidn por parte de los microorganismos durante las 310 horas de tiempo de

residencia

4.8 BIODEGRADACION DE LAS MEZCLAS CUATERNARIAS (ANALISIS POR

CROMATOGRAFIA DE GASES)

La introduccion de las mezclas cuaternarias a la columna empacada se llevé a cabo a partir
de la etapa XXVIL, alimentando primeramente una mezcla cuaternaria con la misma
concentracion que las mezclas anteriores. EI cuarto componente es el 2,3.4,6-
tetraclorofenol, el cual fue seleccionado por los motivos descritos en el capitulo anterior.
Cada uno de los clorofenoles utilizados en la mezcla ternaria mas este ultimo, estuvieron
presentes en la mezcla a una concentracién de 100 mg/l, dando un total de 400 mg/l de

clorofenoles en la solucion.

En Ja grafica 4 12 se observa Ja remocion de COT de la mezcla en los tiempos de residencia
de 15 5 horas, _31 0 horas y 62.0 horas Este analisis de COT, se realizd en estas mezclas
porque el método descrito para la determinacion de fenoles por medio del reactivo de 4-
aminoantipirina no fue apto como con los clorofenoles en forma individual y las mezclas

binaria y ternaria
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Figura 4.12.- Tiempo de residencia vs. % de remocién de COT de Ia mezcia
cuaternaria a 400 mg/l

Como puede apreciarse en esta grafica, el efecto del tiempo de residencia es notorio sobre

todo, en el cambio de 15 5 horas a 31 0 horas del tiempo de residencia. Al aumentar dicho

factor a 62 0 horas, es poco notable su efecto sobre la remocién de COT La primera

remocion fue de 41.3 %, la segunda de 52 8 %, y la tercera de 56.2 %,

Se habla de COT, porque como ya se explic anteriormente, este tipo de microorganismos
son capaces de mineralizar total o parcialmente los compuestos organicos que utiliza como

fuente de carbono.

En la grafica 4 13, estan los resultados de la remocion de clorofenoles totales Estos analisis
fucron llevados a cabo por cromatografia de gases Como puede notarse, al igual que en la
grafica anterior, hubo un efecto contrarno pero apreciable por parte del tiempo de residencia

sobre la remocion de los clorofenoles, ya que al aumentar el tiempo de residencia de 15.3
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horas a 310 horas, se presentd una pequefia disminucion de la actividad de los
microorganismos Al seguir aumentando este tiempo de residencia hasta 62 0 horas, apenas

hubo un pequedio aumento de la actividad de degradacitn
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Figura 4.13.- Tiempo de residencia vs. % de remocién de clorofenoles de la mezcla
cuaternaria a 400 mg/l.

Para el caso de esta mezcla, las experiencias fueron llevadas a cabo de forma continua con
respecto al tiempo de residencia, es decir, primeramente se comenzo con el tiempo de
residencia mas corto, 15.5 horas, y posteriormente a 31.0 horas y luego a 62.0 horas, Esta
mezcla, en comparacion con las mezclas binaria y ternaria, tuvo una mejor aceptacion por
parte de los microorganismos Aunque estas (res Gltimas mezclas tenian la misma
concentracién total de clorofenoles, las Psendomonas respondieron mejor al haber mas
componentes en la mezcla, es decir, de acuerdo a lo mencionado por Frobisher M, et al.
(1975), las Pseudomonas utilizan compuestos orgnicos complejos como fuente de

carbono
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En la siguiente grafica, se muestran la cantidad de COT removida y los clorofenoles totales
removidos Si se observan bien ambas lineas, casi podria decirse que una es el inverso de la

otra, comportamiento ya antes explicado

Si se observa bien el primer punto, en donde el tiempo de residencia es de 15.5 horas, la
remocion de clorofenoles totales fue casi el doble de la remocion de COT, es decir, a pesar
de que los microorganismos consumieron casi el 80.0 % de los clorofenoles, solo la mitad

de ellos fueron mineralizados.
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Figura 4.14.- Comparacion entre las remociones de clorofenoles y de COT de la
mezcla cuaternaria a 400 mg/L

En el segundo punto, cuando et tiempo de residencia fue de 310 horas, la remocion de

COT estuvo mas cerca del punto de remocion de clorofenoles totales, esto quiere decir que

los microorganismos consumieron un poco menos de clorofenoles, pero ahora la

mineralizacién de estos Gltimos resultd ser mayor con respecto al caso anterior

96



ALEJANDRO SALINAS POLANCO UN.AM, FES-ZARAGOZA

En el caso del tiempo de residencia de 62 0 horas (el tercer punto), se observa como casi no
hubo cambios con fespecto al punto anterior, el tiempo de residencia no influyo

notablemente en las remociones de COT y clorofenoles

La degradacion promedio de COT fue de 50 10 %, y la degradacion de clorofenoles fue de
77 29 %, esto es, la degradacion de clorofencles fue 54.27 % mayor que la remocién de
COT. concluyéndose que solamente el 64.82 % de los clorofenoles removidos fueron

totalmente mineralizados.

En las etapas siguientes, se alimentdé a la columna, la mezcla cuatérnaria a una
concentracion total de 600 mg/l La alimentacion fue llevada a cabo bajo las mismas
condiciones y a los mismos tiempos de residencia En un principio se realizé la
alimentacion de esta mezcla a 31.0 horas, después en la etapa siguiente el tiempo de
residencia se aumentd a 62 0 horas, y finalmente, la alimentacion fue llevada a cabo a 15.5

horas de tiempo de residencia

Iguaimente, se realizaron los analisis de COT y de cromatografia de gases para asi poder

determinar el comportamiento de la mezcla introducida con respecto al tiempo de

residencia y a la temperatura.
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Figura 4.15.- Tiempo de residencin vs. % de remocion de COT de la mezcla
cuaternaria a 600 mg/.

En esta grafica se muestra la remocion de COT de la mezcla a una concentracion inicial de
600 mg/l. En el primer punto, la remocion de COT fue menor al 50 %, es decir, cuando el
tiempo de residencia fue de 15 $ horas, la remocién fue del 45 % En el segundo punto, al
tiempo de residencia de 31 0 horas, esta remocién aumentd a un poco mas del 50 %, es
decir, el tiempo de residencia si tuvo influencia positiva sobre mezcla con respecto a este
parametro, obteméndose una remocion del 5510 %. Por dltimo, ¢uando el tiempo de
residencia fue de 62.0 horas, €l mayor de todos, es notable que la influencia de este
aumento de liempo de residencia fue negativa, ya que como puede apreciarse, la remocion

de COT, fue de 3790 %

En fa siguiente grafica, esta la linea que representa la remocion de los clorofenoles totales

de la mezcla cuaternaria a 600 mg/l. Se puede observar, que el comportamiento fue el
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mismo que con la remocion de COT, perc en este caso, €s notorio que fa remocion de

clorofenoles totales fue siempre mayor que la remocion de COT.
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Figura 4.16.- Tiempo de residencia vs. % de remocién de clorofenoles de Ia mezcla
cuaternaria 2 600 mg/,

Cuando el tiempo de residencia fue de 15 5 horas, la remocién fue del 78 01 %. Después,
cuando el tiempo de residencia fue de 31.0 horas, la remocion aumenté hasta el 86 50 %, y
finalmente, al ser de 62.0 horas el tiempo de residencia, la remocion decay6 hasta 77 30 %
Para el caso de los clorofenoles totales las remociones estuvieron muy por encima del 50

%, aunque ambos parametros tuvieron el mismo comportamiento.

En la grafica siguiente, se puede apreciar muy bien como al tiempo de residencia de 31.0
horas, las remociones de clorofenoles totales y de COT alcanzaron su méaximo valor,
ademas puede deducirse que para el caso de esta mezcla, un tiempo de residencia corto y un

tiempo de muy largo ocasionan que tanto la remocidn de clorofenoles totales como la de
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COT disminuyan sm haber una influencia significativa por parte de la temperatura

ambiente
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Figura 4.17.- Comparacion entre las remociones de clorofenoles y COT de la mezcla
cuaternaria a 600 mg/i.

Ademas, es muy notorio como esta mezcla con una concentracion 50 % mayor que la
anterior fue mejor degradada por los microorganismos, es decir, estos ultimos degradaron
mis cantidad de clorofenoles que en la mezcla anterior; la degradacion promedio de COT
fue de 46 %. y la de clorofenoles fue de 80.60 %. Se concluye que la degradacion de
clorofenoles totales fue un 75 % mayor que la degradacion de COT, es decir, solo el 57 %

de los clorofenoles removidos fueron totalmente mineralizados.

Finalmente, en las tres ultimas etapas de operacién de la columna, se alimento la mezcla

cuaternaria a una concentracion de 200 mg/l. Cuando esta mezcla fue alimentada a la

columna, se inicid primero con el tiempo de residencia menor, 15.5 horas; después la
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operacion fue lievada a cabo con el tiempo de residencia de 62.0 horas, y por ultimo con el

tiempo de residencia de 31 0 horas.

La grafica 4 18 muestra la remocion de COT, que como puede verse, esta remocioén estuvo

por encima del 50 %.
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Figura 4.18.- Tiempo de residencia vs. % de remocién de COT de la mezcla
cuaternaria a 200 mg/l.

La remocioén de COT se vio favorecida cuando los tiempos de residencia fueren el mas
corto y ¢l mas largo, esto es, que a 15 5 horas y a 62 0 horas las remociones fueron 39 40 %
y 5770 %, respectivamente. Cuando ese tiempo de tesidencia fue de 31 Q horas la
remocion fue de 52 13 %, un poco mas baja que las antes mencionadas En este caso es
donde se presentd la remocion mas alta de COT, un poco mayor que la remocion de las dos
mezclas anteriores Es significativo la influencia del tiempo de residencia sobre la

remocion, aunque no marca una tendencia clara a disminuir 0 a aumentar.
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En la grafica 4 19, se presenta el comportamiento de la remocion de clorofencles Como
pucde apreciarse, durante su inicie, cuando el nempo de residencia fue de 15.5 horas, la
remocion resultd ser de 58.75 %, pero al ser aumentado e empo de residencia no se
favorecio esta remocion, sino que ocasiond que disminuyera La remocidn de clorofenoles a
la concentracion mas baja cuando los tiempos de residencia son largos, no alcanza el 50 %.

A las 31 0 horas la remocion fue de 42 72% y a 62.0 horas del 43.27 %.
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Figura 4.19.- Tiempo de residencia vs. % de remocion de clorofenoles de la mezcla
cuaternaria a2 200 mg/L

Aqui se concluye, que el tiempo de residencia para una mezcla cuaternaria a una
concentracion relativamente baja, liene un factor negativo sobre la remocién de los

clorofenoles contenidos en la mezcla conforme dicho tiempo va en aumento.

En este caso el comportamiento de la remocion de clorofencles no fue el mismo que el

comportamiento de la remocion de COT, porque como se puede observar en la grafica 4.20,

ta remocion de COT se podria considerar casi lineal.
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También en la grafica puede notarse como la mineralizacién total de los clorofenoles fue
mayor que la remocion de los clorofenoles, la remocion promedio de COT resultd de 56.40
% mientras que la remocion promedio de clorofenoles fue de 48.25 %. Este
comportamicnto puede deberse a errores en las técnicas analiticas o bien a quizas a que
cuando se obtienen los resultados no se toman en cuenta todos tos decimales, es decir,

puede ser un error de redondeo de los datos resultantes.
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Figura 4.20,- Comparacién entre las remociones de clorofenoles y de COT de la
mezcla cuaternaria a 200 mgA.

Como puede apreciarse, esta grafica presenta unos resultados imposibles, pero ya se explico
el motivo por el cual esta fue la grafica resultante, sin embargo, apegandose a la realidad

esta grafica se podria presentar nugvamente como sigue
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Figura 4.21.- Comparacién entre las remociones de clorofenoles y de COT de la
mezcla cuaternaria a 200 mg/l.

Ahora si, se concluye aqui que toda la cantidad de clorofenoles removidos fueron

totalmente mineralizados, por lo cual en la grafica 4 21 solo se aprecia una sola linea que

representa lanto la remocion como la mineralizacion de los clorofencles totales a una

concentracion inicial de 200 mg/l

49 ANALISIS DE LOS RESULTADOS DE BIODEGRADACION DE LAS

MEZCLAS A 400 mg/

En la grafica 4 22, se presentan nuevamente los resultados obtenidos de las tres primeras
mezclas de clorofenoles alimentadas a la columna empacada. Dichas mezclas tienen la
misma concentracion (400 mg/l), por lo cual aqui se hace una comparacion de la actividad

de los microorganismos con respecto a las mezclas
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Primeramente, se alimenté a la columna la mezcia binaria seguida de la operacién de la
columna con una mezcla ternaria, que es mas compleja; ambas mezclas fueron alimentadas
s0lo durante dos etapas cada una, a los tiempos de residencia de 15.5 horas y 31 0 horas
Finalmente, dentro de este bloque, se operd la columna con una mezcla mds compleja, una
mezcla cuaternaria, a la misma concentracién pero a los tres tiempos de residencia de 15.5

horas, 31.0 horas y 62 0 horas
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Figura 4.22.- Comparacién del % de remocion de clorofenoles entre las mezclas:
binaria-ternaria-cuaternaria a 400 mg/l

Estas operaciones fueron llevadas a cabo de manera continua la diferencia que hubo entre
la mezcla cuaternaria y las dos anteriores es bastante significativa, ya que como puede
apreciarse en la grafica, la actividad de los microorganismos resultd ser muy alta con la

mezcla mas compleja; y con las mezclas binaria y terciaria esta actividad resulto ser cast la
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misma, aunque solamente hayan sido alimentadas estas mezclas durante dos etapas Si
linicamente, se tomara en cuenta los dos primeros puntos (15.5 horas y 31.0 horas), la
diferencia es mucho mayor Por lo que la grafica muestra, aunque la mezcla tenga fa misma
cancentracidn, entre mas compleja sea hay més actividad por parte de los microorgamsmos

Las diferencias entre las mezclas binaria y ternaria son menores, pero notorias

Las lineas punteadas, que siguen a las lineas continuas de las mezclas binaria y terciaria,
son una extrapolacién de lo que podria haber resultado de haberse levado a cabo la

operacion con estas mezclas al tiempo de residencia de 62 0 horas.

4.10 ANALISIS DE LOS RESULTADOS DE LA BIODEGRADACION DE LAS

MEZCLAS CUATERNARIAS

Se analizan primero los resultados obtenidos de las remociones de COT Cuando fue
alimentada a Ia columna empacada la mezcla cuaternaria de 200 mg/l, fa mineralizacién fue
equivalente a la cantidad de clorofenoles totales removidos, es decir, hubo una eficiencia de
mineralizacién del 100 % Si se observa bien ta grafica, a esta concentracion fue donde se
presenté la mayor remocién de COT en comparacian con las otras dos mezclas. A las 15.5
horas de tiempo de residencia, es muy notorio una mayor remocién de COT de casi ¢l 60 %
de la mezcla a 200 mg/l que a concentraciones mayores. Cuando las concentraciones fueron
de 400 mg/l y 600 mg/l, Ia remocion de COT fue casi la misma, un poco por arriba del 40
% Cuando el tiempo de residencia fue de 31 0 horas, los valores de la remocion de CcOoT

para Ja mezcla cuaternarta a 200 mg/l, 400 mg/l y 600 mg/l, fueron casi idénticos, alrededor
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del 54 %. Si los valores se analizan de forma individual y se obtiene un promedio de la
remoctdn de COT para cada una de las diferentes concentraciones, a la menor
concentracion la remocion de COT fue de 56.40 %; a 400 mg/t 1a remocion de COT fue de

50 10 %, y a 600 mg/! esta remocion fue de 46 %.

100

—e— 200 mgA
90 | —m— 400 mgA
—a— 600 mgA

80 -

70 4
60
50 4
40

30 4

Remocion de COT (%,

20

10

o T T T T : ; T T T

0 10 20 30 40 50 &0 70 80 90 100

Tiempo de residencia (horas)

Figura 4.23.- Comparacién del % de remocion de COT de Ias mezclas cuaternarias.

La eficiencia de remocion de COT fite mas alta a la concentracion més baja, y dicha
eficiencia fue disminuyendo conforme se fue aumentando la concentracion, es decir, la
actividad de los microorganismos con respecto a la concentracion mostro ser inversamente

proporcional

En cuanto a las remociones de los clorofenoles totales de las tres diferentes

concentraciones, como ya se discutid de forma individual, mostraron un comportamiento
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diferente porque generalmente esta remocion fue mayor que la remocion de COT para estos

MISMOSs Casos

Para las mezclas de concentraciones 400 mg/l y 600 mg/l, las remociones de clorofenoles
totales estuvieron siempre alrededor del 80 %, y su comportamiento fue semejante;
sobretodo, porque en el tiempo de residencia de 155 horas y en el de 62.0 horas, sus
valores de remocién casi coinciden estando un poco por debajo del 8¢ % Solo en el punto
donde el tiempo de residencia fue de 310 horas, estos valores no coinciden, para la
concentracion de 600 mg/l la remocién fue mayor al 80 %, mientras que para la

concentracion de 400 mg/l la remocion fue menor al 80 %
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Figura 4.24.- Comparacién de las remociones de los clorofenoles de las tres mezclas
cuaternarias.
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Con respecto a la concentracion de la mezcla de 200 mg/l, los valores de la remocion de
clorofencles totales estuvieron en promedio alrededor del 41 % Cuando el tiempo de
residencia fue mayor a 15.5 horas, esia remocion estuvo apenas por encima del 40 % En el
caso del tiempo de residencia de 15 5 horas, esta remocién estuvo apenas por debajo del 60
% Solo a este tiempo de residencia hubo una buena remocion de clorofencles, pero aun asi,
menor a la remocion resultante de las concentraciones de 400 mg/l y 600 mg/l En este
tiempo de residencia es donde solo hubo la menor diferencia, aproximadamente del 30 %
entre la remocion de clorofenoles a una concentracion nicial de 200 mg/l con respecto a

cuando la concentracion inicial fue el doble y el tripie de ésta

Cuando el tiempo de residencia se aumentd a 31 0 horas y a 62 0 horas, la diferencia entre
los valores de la remocion de ta mezcla a 200 mg/l, con respecto a las otras concentraciones
fue mayor, con valores de remocion superiores en promedio al 80 %. De aqui que, como se
ve en la grafica, el comportamiento fuera opuesto al mostrado por los valores resultantes de

1a remocion de COT de estas mismas concentraciones.

De aqui se puede concluir que a mayor concentracion, hay una mayor remocién de
clorofenoles y una menor remociéon de COT o una menor mineralizacion de los
clorofenoles removidos. A una menor concentracion (en este caso 200 mg/l), la remocion

de clorofenoles es menor pero la remocién de COT, es decir, la mineralizacion de dichos

clorofenoles es cas total
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Como vya fue mencionado, las etapas de la alimentacion de las mezclas cuaternarias a la
columna empacada, fueron mas exitosas de lo esperado. Recapitulando, cuando la columna
empacada fue alimentada con clorofenoles simples, hubo una mayor actividad por parte de
los microorganismos contenidos en la columna con los dos clorofenoles mas toxicos el
2.4, 6-triclorofenol y el pentaclorofenol. Cuando Ja columna fue alimentada con las mezclas
cuaternarias que contenian a estos dos clorofenoles mas 2 4-diclorofenol y 2,3.4,6-
tetraclorofenol, la actividad de los microorganismos {sobretodo cuando la mezcla fue
alimentada a las concentraciones iniciales de 400 mg/l y 600 mg/l), fue en algunos aspectos

semejante a la actividad presentada durante la alimentacion de 2.4.6-tnclorefencl y

pentaclorofenol solos

En las siguientes tablas y graficas se muestran con detalle los resultados de la remocion de
cada uno de los clorofenoles contenidos en la mezcla cuaternana a sus tres diferentes

concentraciones

A continuacion se muestran los porcentajes de remocion de cada uno de los clorofenoles

comienidos en la mezcla cuaternaria con una concentracién inicial de 400 mg/l
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Tabla 4.1

RESULTADOS DE REMOCION DE LOS CLOROFENOLES
CONTENIDOS EN LA MEZCLA CUA_’EEREI}_RIA DE 400 mgA
Cone.'de. f Tiem) gy ‘ ;

ciaralenocles

fotates (mg/l}- , 3 o4
400 15.50 91.46 57 80 100.00 65.97 78.81
400 15.50 74.45 50.81 100.00 69.31 73.64
400 15 50 06 84 5715 99 55 93 71 86.83
400 31.00 76.01 41 62 99 44 60.08 69 29
400 31.00 69.37 54.21 100 00 75.73 74 83
400 31.00 79.29 49.02 98.63 61.66 72.15
400 51.00 94.87 60.01 98.64 90 63 86.04
400 62.00 33.41 54.89 97 10 65 69 75.27
400 62.00 7562 59 60 99 41 77.02 7791
4006 62.00 8873 57 54 95 46 63.72 76.36

Las remociones en promedio presentadas por la mezcla cuaternaria a esta concentracion
oscilaron alrededor del 80 %, ademas aqui es bastante notoria la capacidad de degradacion
con el 2 4-diclorofenol de tos microc;rganismos, ya que cuando el tiempo de residencia fue
de 15 5 horas la remocion estuvo por arriba del 90 %, valor bastante diferente del obtenido
cuando el mismo compuesto fue alimentado de manera individual a una concentracion

inicial de 500 mg/l (donde su remocion fue de 427 %).

El compuesto que resulté ser el menos degradado, fue el 2,4,6-triclorofenol Este presento
una remocién opuesta a la esperada, ya que en general durante los tres tiempos de
residencia la remocion obtenida oscilé entre el 45 % y el 55 %, al ser alimentado de forma
individual a tres diferentes concentraciones Es posible, con base en [os antecedentes, que
como los mecanismos de degradacién de cada uno de los clorofenoles no estan

completamente bien definidos, se presume que quizas el 2,3.4,6-tetraclorofencl y el
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pentaclorofenol al ser degradados por tas Pseudomonas fluorescens, hayan sido
wransformados en 2.4, 6-triclorofenol y de ahi proceder a degradarto hasta mineralizacion
Lo anterior se sustenta, porque como se observa en la tabla anterior, tanto el 2,3,4,6-
tetraclorafenol come el pentaclorofenol fueron removidos en porcentajes muy superiores al
50 %%, principalmente el 2.3,4,6-tetraclorofenol el cual llego hasta ser degradado al 100 %.

Las Psendomonas fluorescens tienen interesantes capacidades con los clorofencles mas
1oxicos, y como en esta mezcla los mas téxicos son el 2,3,4,6-tetraclorofenol y el
pentaclorofenol, se presume que eslos clorofencles fueron los primeros en ser atacados por

los microorganismos, sobretodo el 2.3.4,6-tetraclorofenol.

A conlinuacion, se presenta una tabla donde se resumen los datos presentados en la tabla

anterior de los valores de remocion de los clorofenoles de modo individual

Tahla 4.2

RESULTADOS DE REMOCION DE LOS CLOROFENOLES
CONTENIDOS EN LA ME

ZCLA CUATERNARIA DE 400 mg/l (resumen)

Cone, de 5| Tiemp d
 clorofenoles 1 residen
totales (mgh} WE 3:416-TeC ; mezcla
400 87.58 G985 7635 79.79
400 79.89 99 18 7203 75.58
400 82 59 97,32 68.81 76 51

En la grafica 4 25 se presentan los datos de esta tabla resumen Como puede apreciarse en
la grafica, de manera general, la remocion de la mezcla y la de sus componentes mostrd

tener casi la misma tendencia con muy pocas variaciones Se observa sobre todo, que las
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fineas que representan el comportamiento del 2.4.6-triclorofenol y del 2,3,4.6-

tetraclorofenol estan un poco mis separadas de la linea de la mezcla que las otras dos

—

160 p= e . | T —e—2.4-DCF
90 4 ; —a—2,4,6-TCF
iy \,_,.-"’° P A 2348TeCF
x-\‘“;\‘-—_;,ﬁ\f »  --a—PCF
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Figura 4.25.- Tiempo de residencia vs. % de remocién de la mezcla cuaternaria a 400
mg/l y sus componentes de forma individual,
La linea que representa a la mezcla esta situada en medio de las lineas que representan a
cada uno de sus componentes. Como se aprecia, el 2,4,-diclorofencl y el 2,3,4,6-
tetraclorofenol, tuvieron unas remociones muy altas y estan por encima de la remocién
global de la mezcla. La remocion del pentaclorofenol esta apenas por debajo de la remocion
de 1a mezcla, y la del 2,4, 6-triclorofenol es la que se encuentra mas separada y la mis baja
de la mezcla, o quizas una de las mas altas si es que realmente la suposicion hecha pudiera

ser comprobada

113



ALEJANDRO SALINAS POLANCO UNAM.FES-ZARAGOZA

Fn geperal la remocion de los clorofenoles componentes de la mezcla, excepto el

triclorofenol, oscilé entre 72 % y €l 98 % La remocion en promedio del 2,4,6-triclorofenol

fue de alrededor de 54 %.

La tabla siguiente también muestra, los valores obtemdos de la remocion de cada uno de los
clorofenoles contenidos en 1a mezcla, con una concentracion imcial total de 600 mg/i,

siendo de |50 mg/l para cada clorofenol

Empezando con el 2,4-diclorofenol, se observa que cuando el tiempo de residencia fue de
310 horas, las remociones fueron casi del 100 %, remociones mayores a las mostradas

cuando este clorofenol estaba presente a una concentracion individual de 100 mg/L

Cuando el tiempo de residencia se aumentd a 62.0 horas, estas remociones fueron de
alrededor del 80 %, valores similares a los resultantes de la concentracion menor.
Finalmente, cuando el tiempo de residencia fue de 15.5 horas, los valores de la remocton
del 2,4-diclorofeno] resultaron ser apenas un poco mayores a fos del tiempo de residencia
mas largo pero menores de los del tiempo de residencia intermedio En general, la remocion
del 2.4-diclorofenol mejoré con Tespecto a la de la mezela anterior, en donde la
concentracion del 2,4-diclorofencl era de 100 mg/l Estos valores fueron también superiores
comparados con los obtenidos de la alimentacion de este clorofenol de forma individual

Con respecto al 2,4,6-triclorofenol, a 31 0 horas de tiempo de residencia sus porcentajes de
remocién resultaron ser mas altos con respecto a los de la mezcla anterior, ya que

estuvieron por encima del 55 % de forma clara Cuando el tiempo de residencia fue de 62.0
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horas, estas remociones ni siquiera fueron mayores al 50 %, valores similares a los

obtemdos cuando el tiempo de residencia fue de 15 5 horas.

Es notoric que cuando los valores de las remociones del 2,4,6-triclorofenc! son bajos, los
valores de las remociones del 2,3,4,6-tetraclorofenol y los del pentaclorofeno! son altos,
esto es, al haber mayor remocion de estos dos tltimos clorofencles, la remacion del

triclorofenol es menor, posiblemente debido a la suposicion anteriormente hecha.

La remocion del 2,4-diclorofencl y del pentaclorofeno! fue mayor con respecto a la mezcla

anterior

La remocién del 2,3.4,6-tetraclorofenol mostré una pequeiia tendencia a la baja, siendo en

promedio del 95 %, pero aln asi se mantuvo como la mas alta de todos los clorofenoles.

Tabla 4.3
RESULTADOS DE REMOCION DE. LOS CLOROFENOLES
CONTENIDOS EN LA MEZCLA CUATERNARIA DE 600 mg/l

Cone, De ) Fiem

‘clorofenocles

totales (rog/ly’ , suct
600 31.00 96 28 8309 92.38 87.22 89.74
600 31.00 9376 74.49 89.49 82.64 85.10
600 3100 9722 60.08 130.00 82.21 84.88
600 62 00 86.84 37.26 96.61 70.27 72,75
600 62 00 75.67 46.04 100.00 98 68 80 10
600 62.00 79,43 42 .65 100.00 94 20 7907
600 15.50 80.85 36.77 100.00 97 03 78.66
600 15.50 95.07 47 70 90.34 82 05 78.79
600 15.50 81.73 35.81 100 00 88 75 76.57
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En la siguiente tabla, se presentan los mismos resultados de la tabla anterior de manera

resumida, partiendo de esta tabla se elabord la grafica que mas adelante se muestra.

Tabla 4.4

RESULTADOS DE REMOCION DE L.OS CLOROFENOLES

CONTENIDOS EN LA MEZCLA CUATERNARIA DE 600 mg/l (resumen)

totales g/ L (h Al 6 TCE2,3,4,6-T hei
600 15 50 85.88 40 09 96.78 39 28 78.01
600 31.00 05.75 72.55 9396 84.02 86.50
600 62.00 80.65 41 98 98 87 87.72 77.30

En fa grafica 4 26, se presentan los datos de la tabla anterior, y se puede observar, como las
lineas que representan al 2,3,4,6-tetraclorofenol y al pentaclorofencl, estdn en la parte mas
alta y que siguen la misma tendencia, mostrando muy altas remociones, sobre todo a los
tiempos de residencia mas corto y mas largo Cuando el tiempo de residencia fue de 31.0
horas, ¢l punto correspondiente a los mismos clorofencles esta mas bajo que los otros dos,
y al tiempo de residencia pero de la linea del 2,4,6-triclorofenol es maximo, y de este

mismo clorofenol en 1os otros dos tiempos de residencia son mintmos.
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Figura 4.26.- Tiempo de residencia vs. % de remocién de la mezcla cuaternaria a 600
mgA y sus componentes de forma individual.

Las lineas que representan a la mezcla y al 2,4-diclorofeno! muestran una misma tendencia,

pero como puede apreciarse, su comportamiento es casi opuesto al mostrado por el 2,3,4,6-

tetraclorofenol y el pentaclorofenol, presentandose su maximo cuando el tiempo de

residencia fue de 31.0 horas, y sus minimos durante los otros dos tiempos de residencia

(15 5 horas y 62 0 horas). Fn general, la remocion de los clorofenoles componentes de la

mezcla, exceptuando el 2,4,6-trictorofenol, oscild entre el 85 % y et 95 Y

La linea que representa el comportamiento de la mezcla estuvo por debajo de las lineas de

2, 4-diclorofenol, 2,3,4,6-tetraclorofenol y pentaclorofenol, debido a que la linea del 2,4,6-

triclorofeno! estuvo sobre todo en los puntos extremos por debajo de la linea de la mezcla
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La remocion del 2.4 6-triclorofenol fite casi la misma que la de la mezcla anterior, sdlo que

en este caso varid mas en su comporiamiento

Finalmente, en la tabla 4.5 se presentan las remociones obtenidas de los componentes de la
mezcla cuaternaria a una concentracion totat micial de 200 mg/l, esto es, una concentracién

de 50 mg/l de cada uno de los clorofenoles contenidos en dicha mezcla.

Empezando con los valores de} 2,4-diclorofenol a 15 5 horas de tiempo de residencia, estas
remeociones fueron las mas bajas de las tres diferentes concentraciones de la mezcla
cuaternaria; ademas en este tiempo de residencia, es donde se presentaron las remociones
mis alias para este componente a esta concentracién Cuando el tiempo de residencia fue de
31 0 horas y 62.0 horas estos valores disminuyeron todavia un poco comparandolos con los

anieriores

El que tuvo las peores remociones y en donde no hubo remocion alguna (sobre todo cuando
et tiempo de residencia fue mayor a las 31.0 horas), fue el 2,4,6-triclorofenol En esta
mezcla estuvo presente a una concentracion parcial de 50 mg/l, la mds baja a la que se
trabajé Ja mezcla cuaternaria Claro que también aqui se podria suponer que las
degradaciones de 2,3,4,6-tetraclorofenol y de pentaclorofenol produjeron también 2,4,6-
tnclorofenol, y los microorganismos lo dejaron a un lado dandole la preferencia al consumo

de 2 d-diclorofenol, 2,3,4,6-tetraclorofenol y pentaclorofenol
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Las remociones de 2,3,4,6-tetraclorofenol continuaron siendo las més altas, aunque en este
caso, resultaron ser las mas bajas en comparacién con las otras dos concentraciones,

manteméndose alrededor del 75 %

Las remociones presentadas por el pentaclorofenol también disminuyeron con respecto a

las anteriores, pero se mantuvieron apenas un poco por encima del 50 %.

Tabla 4.5
RESULTADOS DE REMOCION DE LOS CLOROFENOLES
CONTENIDPS EN LA MEZCLA CUATERNARIA DE 200 mg/l

Cone. De. » } T4

clorofenoles: | v

totales {mghy |
200 15 50 54.73 28 93 88.07 70.47 60 55
200 15 50 59.15 15.91 68.25 54 91 49 55
200 1550 69.88 32.76 71.34 60 61 58 65
200 62.00 66.84 11.87 58.45 46 24 45 85
200 62 00 47,51 287 70.30 56 72 44,35
200 62 00 46 72 0.00 62.11 42 98 37.95
200 3100 42 27 0.00 73.39 52.98 42.16
200 3100 46.45 0.00 6771 43.15 39.33
200 31.00 5129 3.26 68.48 48 57 42.90
200 3100 72.01 19.08 56.12 47.56 48.69

A continuacion se resumen los datos de la tabla anterior, ordenandolos conforme se

aumenté ¢l tiempo de residencia, paritendo de esta tabla se elabor¢ la gréfica 4.27.
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Tabla 4.6
RESULTADOS DE REMOCION DE LOS CLOROFENOLES |

CONTENIDOS EN LA MEZCLA CUATERNARIA DE 200 mg/l (resumen)

Cone. De. [Tie)
clorofenoles |'x
totales {mg/M. 1"~ (hora D ICEA2.3:4,
200 15.50 6125 31587 75 89 62 00
200 31.00 53 01 559 66.43 48 07 43 27
200 62 00 53.69 491 63 62 48.65 4272

En la grafica 4.27 estan esquematizados los datos presentados, en donde puede apreciarse
como, conforme se aumentd el tiempo de residencia, las remociones de los clorofenoles ¢n
forma individual disminuyeron, ocasionando ademas. que también la linea que representa a
la mezcla mostrara una fuerte disminucion, fortaleciéndose debido a los bajos valores de

remocion mostrados por el triclorofenol
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Figura 4.27.- Tiempo de residencia vs. % de remocion de la mezcla cuaternaria a 200
mg/l y de sus componentes de forma individual.
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En general, las lineas que representan a los clorofenoles y a la mezcla muestran la misma
tendencia a la baja, y en algunos casos no hubo cambio alguno después de las 31.0 horas de

tiempo de residencia

Ademas, es bastante notable que cuando la mezcla cuaternaria fue alimentada a la
concentracion minima, la actividad disminuyé, es decir. al alimentar una mezcla compleja a
baja concentracidn las remociones fueron en general menores al 50 %, mientras que a

concentraciones mas altas (400 mg/l y 600 mg/l), dicha actividad resultd ser mas alta.

En Ja tabla 4 6 se resumen los resultados de la operacién de la columna empacada con la
mezcla cuaternaria a las tres diferentes concentraciones, incluyendo la carga de

microorganismos y ta temperatura promedio durante esas etapas

Tabla 4.7
CARGA DE LOS MICROORGANISMOS Y SU ACTIVIDAD ANTE
OROFENOLES
Tiempe de ci
residencia
(horas) ZH X
155 41 29 79 79 2.77 E+05 19.0
31.0 52 84 7558 1.95 E+05 18.5
62.0 56.23 76 51 195 E+05 175
15.5 45.00 78.01 2.68 E+05 20,0
310 55.13 86.57 2.68 E+05 18.0
620 3790 7730 2.68 E+05 192
155 59 46 58.75 2.97 E+05 21.0
31.0 52.13 43.27 2.97 E+05 170
62.0 57 67 42 72 2.97 E+05 17.5
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Como puede apreciarse la tabla anterior, la cantidad de microorganismos presentes durante
la alimentacion de ta columna por mezclas clorofenolicas, se mantuvo en promedio entre
200 E + 05 UFC/g y 300 E + 05 UFC/g de soporte, esto es, entre 200,000 y 300,000
umdades formadoras de colonias por gramo de soporte. La temperatura estuvo oscilando
entre 17 °C v 21 °C, que como ya se discutid parece que con las mezclas no tuvo una
influencia muy marcada. El factor que influyé mas que ningin otro sobre la remocion e
inherentemente sobre la actividad de los microorganismos fue la concentracion del téxico.
Esta influencia fue sobre todo notoria en la mezcla cuaternaria, que fue alimentada a la

columna a ires diferentes concentraciones.

Por otro lado, las mezclas de clorofenoles, entre més complejas fueran, mayor fue la
actividad de los microorganismos. Esto estuvo claro al observar las comparaciones de las
remociones entre las mezclas binaria, ternaria y cuaternaria. Sin embargo, no hay que
olvidar que si la concentracion se aumenta aiin més, la actividad de los microorganismos se
inhibe, ya que aunque presentaron degradaciones superiores a las reportadas en diversas
publicaciones, 1gualmente tienen un limite, pero ain asi se considera que su rendimiento

fue excelente
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| Se demostrd que la bacteria Psendomonas fluorescens es capaz de degradar
clorofenoles, tanto simples, hasta una concentracion de 500 mg/l, como mezclados,
hasta una concentracion méxima de 600 mg/l sin haber controlado la temperatura y

tampoco sin haber seguido un patror de operacion de la columna.

2 Las Psendomonas fluorescens si son capaces de llevar a cabo la degradacion a
temperatura ambiente, entre 18 °C y 20 °C, cuando en la literatura se menciona que

idealmente trabajan a alrededor de 25 °C

3 La temperatura influye en la degradacion de los clorofenoles simples, ya que a menor

temperatura menor degradacion y a mayor temperatura mayor degradacion

4 La concentracion también influye en la degradacion de los clorofenoles mezclados, ya
que a mayor concentracién mayor degradacién y a menor concentracion menor
degradacion; sin embargo, no hay que olvidar que llega un momento que dicha

degradacion se inhibe debido al exceso de toxicidad

5 Se observd que los clorofenoles mas toxicos (2,3,6-triclorofencl y pentaclorofenol)
fueron los mejor degradados de forma individual. Es decir, al ser alimentados cada uno
por separado a concentraciones maximas de 500 mg/l y 200 mg/l, las Psendomonas
fluorescens realizaron una degradacidn superior al 80 %, que es cuando mucho un
excelente trabajo de remocidn, ya que Buitron (1996) en Kuppusamy y Briones,
editores {1996), reporta remociones inferiores utilizando un consorcie de bacterias,

previamente aclimatadas Hay que hacer hincapié en que las Psendomonas nunca
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fueron aclimatadas en la columna empacada antes de ponerlas a trabajas degradando

clorofencles simples y mezclados

6 Los clorofenoles mezclados a altas concentraciones fueron mejor degradados que a

bajas concentraciones

7 La degradacion de los clorofenoles simples fue muy diferente de la degradacion de los
clorofenoles mezclados, porque como se discutio en el analisis de resultados, algunos
clorofenoles, como el 2,4,6-triclorofeno], fueron mejor aceptados por los
microorganismos cuando fueron alimentados de forma individual que cuando fueron
alimentados en mezclas. Con otros clorofenoles el comportamiento fue totalmente

inverso, como el 2,4-diclorofenol

8 La carga de microorganismos varid con respecto a la temperatura, a temperaturas frias,
fa carga disminuy6, a temperaturas calientes, la carga aumentd. Este hecho respondid a
las caracteristicas de los microorganismos reportadas en la literatura; resaltando el
hecho de que en varias ocasiones la temperatura oscild hasta 9 °C abajo del limite

inferior de temperatura ideal reportada para su desarrollo.

9 También conforme se alimentaron los clorofenoles a concentraciones mas altas, influyd
también en que la carga de microorganismos aumentara; esio debido a que a mayor
fuente de carbono (el cual esta contenido en los clorofenoles), significa que hay mas

alimento para el desarrollo y crecimiento de los microorganismos.
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10

Se observo que no siempre el aumento del tiempo de residencia ayudd a mejorar la
degradacion de los clorofenoles, quizas a las influencias destacadas en algunos casos de

ta temperatura asi como de la concentracion alimentada a la columna

Se dispuso de Tezonlle como material de empaque, el cual resulto ser excelente como
soporte, asi como de que se refuerza fo realizado en trabajos anteriores sobre €1, barato,
en abundancia sobre todo en México, y excelente soporte de microorganismos Con esto
se comprobd lo reportado en la literatura respecto a este material y, ademas, también se
constato su durabitidad y resistencia durante todo el tiempo de operacién de la columna,

ya que no presentd erosion alguna.

Como se pude observar durante el trabajo con 2,4,6-triciorofenol a tres diferentes
concentraciones, en las etapas antertores el 2.4 6-triclorofenol mostré una mayor
degradacion a una concentracion de 500 mg/l con respecto a las ofras, porque como cita
la hiteratura, entre mas atomos de cloro haya presentes en el anillo bencénico det fenol,
mayor es la toxicidad del clorofenol, y al tener una mayor toxicidad, los
microorganismos aumentan su actividad de degradacion del téxico, solamente con los
clorofenoles y con un limite para evitar una infibicion de la degradactén debido a la
alta toxicidad del compuesto alimentado, como determind Torres (1994) en sus

expenimentos con compuestos clorados.
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13 El 2,4-diclorofenol solo, presentd una mejor degradacion que en la mezcla binaria y
terciaria, sin embargo, en las mezclas cuaternarias su remocion estuvo muy por encima
de los resultados presentados al ser degradado individualmente Al parecer en mezcla,

al ser el mas sencillo de los clorofenocles, haya sido el que se degradara mas facilmente

14. De las etapas de operacion de la columna empacada con mezclas de clorofencles, se
concluye, que la actividad de los microorganismos con respecto a los clorofenoles
contenidos en dichas mezclas, es distinta a cuando los clorofenoles son alimentados de
forma individual Lo que si es similar, es la respuesta de los microorganismos tanto a
los clorofenoles individuales como a las mezclas: entre mayor sea la concentracion,

mayor es la actividad; y, entre mayor sea la toxicidad, también es mayor la actividad

15 Por otro lado, las mezclas de clorofenoles, entre mas complejas fueran, mayor fue la
actividad de los microorganismos. Esto estuvo claro al observar las comparaciones de

las remociones entre Jas mezclas binaria, ternaria y cuaternaria.

Por otro lado, a quien o quienes deseen darle continuidad a este trabajo, tomen en cuenta lo
comentado anteriormente, y puedan darle ademas un escalamiento para poderlo emplear a
nivel industrial en un futuro no muy lejano. Como se menciond en el trabajo, el equipo
utilizado no es nada caro ni complicado de manejar, por lo cual empleando equipo
semejante y agregando lo necesario o lo que se crea conveniente pueda llegar a resultar en

un excelente trabajo.
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Tabla 1.- Caracteristicas fisicoquimicas y sistemas biolégicos repertados en la degradacion del 2-
clorofenel

COMPUESTO 2-CLOROFENOL

PROFIEBADES FISICAS Y QUIMICAS. I !
Peso molecular 128 56

Pnto de fusién 9°C
Punio de ebullicion 174 9°C
Prestdn de vapor a §2 °C 40 torr
Solubyiidad en agua a 25 °C 28.500 g/l
Cocficienie de particién log oclanol/agua 215
Constante de ta Ley de Henry a 25 °C 103 x 10° atm m*/mol

DATOS AMBIENTALES: HREFERENCL
Toxicidad sisleTnatica cronica no
carcinogénica

no disponible

Riesgo estimado para carcinogénesis no disponible
Estandares/advertencias de salud en agua

no dispentble
potable
Criterio de calidad del agua U.SEP.A . (1986)
Base de datos de tovicidad acudtica USEPA,{1987)
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Tabla 2.- Caracteristicas fisicoguimicas y sistemas bioldgicos reportades en la
degradacién del 2,4-diclorofenol.

COMPUESTO: 2,4-DICLOROFENOL

PROPIEDADES FISICAS ¥ QUIMICA

Peso molecular 163:
Punto de fusién 45°C
Punto de ebullicion 210°C
Presién de vapor a 33 °C i torr
Solubihidad en agua a 25 °C 4,500 mg/l
Coeficiente de particion log octanol/agua 2.75
Constante de la Ley de Henry a 20 °C 2.8 x 10° atm m'/mol
ATOS AMBIENTALES

Toxicidad sistematica crénica no
carcmogénica
Riesgo estimado para carcinogénesis no disponible
Estindares/advertencias de salud en agua .

no disponible
potable
Cnteno de calidad del agua USEPA,IRIS
Base de datos de texiaidad acudtica US.EP A, (1987)
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Tabla 3.- Caracteristicas fisicoquimicas y sistemas biolégicos reportadoes en la

degradacion de 2,4,6-triclorofenol.

COMPUESTO 2,4,6-TRICLOROFENOL

PROPIEDADES FISICAS Y, QUIM

167.45

Peso molecular

Punto de fusion 69 5°C
Punto de ebullicton: 246 °C
Presion de vapor a 76 5 °C. 1 torr
Solubihdad en aguaa 25 °C 800 mg/l
Coeficiente de particion log octanol/agua 369

Constante de la Ley de Henry 2 25 °C

40x 10° atm m"/ mol

DATOS AMBIENTALES
Toxwidad sisternatica cronica no . .

L. no disponible
Carcinogenica
Resgo estimado para carcinogénesis US.EPA, IRIS
Estandares/advertencias de salud en agua

no dispontble

porable
Cateno de calidad del agua USEPA,IRIS

Base de datos de toxicidad acuatica

USEPA,(1987)
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Tabla 4.- Caracteristicas fisicoquimicas y sistemas biolégicos reportados en la
degradacién de pentaclorofenol.

COMPUESTO: PENTACLOROFENOL

PROPIEDADES FISICAS ¥ QUIMICA

Peso molecular 26634
Punto de fusion 191 °C
Punto de ebulhcidn 309°C
Presion de vapor a 20 °C 1) x 607 10t
Solubilidad en agua a 20 °C 14 mgA
Coeficiente de particién log octanolfagua 501
Constante de la Ley de Henry 2.8 % 10° atm m"/mol

DATOS AMBIENTALES
Toxicidad sistemanca cronica no

) USEPA, IRIS

carcinogénica
Riesgo estimado para carcinogénesis no dispontble
Esta /

standaresfadvertencias de salud en agua USEP A, (1987)
potable
Critenio de cahdad del agua USEPA.,IRIS
Base de datos de toxicidad acudtica USEPA,(1987)
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ANEXO 2



TABLA 1

CLASIFICACION DE RESIDUOS PELIGROSOS POR GIRO INDUSTRIAL Y PROCESO

~° DE GIRO INDUSTRIALY CLAVE .
GIRO PROCESO. CRETIB RESIDUO PELIGROSO N° INE
7 MATERIALES PLASTICOS ¥ RESINAS SINTETICAS.
- PRODUCCION DE FIBRA DE FONDAIES DE TANQUES DE RP7 LIOI
RAYON D ALMACENAMIENTO DE MONOMEROS
LODOS DEL SISTEMA DE TRATAMIENTO DE
M AGUAS RESIDUALES. RP7 1/02
LODOS DE LAS AGUAS RESIDUALES DE LOS
(Ty SISTEMAS DE LAVADO DE EMISIONES RP7 1/03
ATMOSFERICAS
1 1
77 PRODUCCION DE LATEX 1 FONDAJES DE TANQUES DE RP7 201

ALMACENAMIENTO DE MONGMEROS,
M LODOS DEL SISTEMA DE TRATAMIENTO DE
AGUAS RESIDUALES
LODOS DE LAS AGUAS RESIDUALES DE LOS
(T} SISTEMAS DE LAVADO DE EMISIONES RP7 2/03

ESTIRENOBUTADIENQ.
RP7.2/02

ATMOSFERICAS.
PRODUCCICON DE RE
72 AC?ULOCT&T%ILO BU_?E;ATESNO T FONDAJES DE TANQUES DE RP7 3/01
B ! ALMACENAMIENTO DE MONOMERGS )
ESTIRENO
LODOS DEL SISTEMA DE TRATAMIENTO DE
T AGUAS RESIDUALES RP7 3/02

LODOS DE AGUAS RESIDUALES DE LOS
(T.I} SISTEMAS DE LAVADO DE EMISIONES RP7 3/03
ATMOSFERICAS
IGivaNTOS RESIDUALES

RP7 3/04

7]
LODOS DEL SISTEMA DE TRATAMIENTODE oo 40
AGUAS RESIDUALES. -
LODOS DE LAS AGUAS RESIDUALES DE LOS
(T) SISTEMAS DE LAVADO DE EMISIONES  RP74/03
ATMOSFERICAS.
PRODUCCION DE RESINAS
75 O (T} CATALIZADOR GASTADO RP7.5/01
FONDAJES  DE  TANQUES  DE
(M) o] MACENAMIENTO DE MONOMEROS RP7 3102
LODOS DEL SISTEMA DE TRATAMIENTO DE
(M AGUAS RESIDUALES RP7.5/03
LODOS DE LAS AGUAS RESIDUALES DE LOS
(T) SISTEMAS DE LAVADO DE EMISIONES RP7? 5/04
ATMOSFERICAS.
(T} PIGMENTOS RESIDUALES RP7 5/05
18 PRODUCC[ON DE RESINAS (T.3) FONDAIES DE TANQUES DE RP7 6101
DE POLIURETANOQ. ) ALMACENAMIENTO DE MONOMERQOS

LODOS DEL SISTEMA DE TRATAMIENTOS

(T DE AGUAS RESIDUALES RP76/02



77

78

12

122

123

124

125

126

128

PRODUCCION DE RESINAS

DE SILICON

PRODUCCION DE RESINAS

VINILICAS

PLAGUICIDAS

PRODUCCION DEL ACIDO

ETILENO-

BISDITIOCARBAMICO Y SUS

SALES

PRODUCCION DE ATRACINA.
PRODUCCION DE BROMURO

DE METILC

PRODUCCION DE
CLORDANG.

PRODUCCION DE
CLOROTOLUENQ.

ey

PRODUCCION
DISULFOTON

PRODUCCION DE CREQSOTA.

DE

()

(L.Iy

(£

M
(T.h

m

M

€D
m

(T}

€D

)

LOPOS DE LAS AGUAS RESIDUALES DE LOS
SISTEMAS DE LAVADO DE EMISIONES
ATMOSFERICAS

FONDAIJES DE TANQUES DE
ALMACENAMIENTO DE MONOMEROS
LODOS DEL SISTEMA DE TRATAMIENTOS
DE AGUAS RESIDUALES.

LODOS DE LAS AGUAS RESIDUALES DE LOS
SISTEMAS DE LAVADO DE EMISIONES
ATMOSFERICAS.

SOLVENTES GASTADOS

FONDAJES DE TANQUES DE
ALMACENAMIENTO DE MONOMEROS.
LODOS DEL SISTEMA DE TRATAMIENTO DE
AGUAS RESIDUALES.

AGUAS RESIDUALES DEL  PROCESO
{INCLUYENDO SOBRENADANTES,
FILTRADOS

Y AGUAS DE LAVADO)

AGUAS DE LAVADO DEL VENTEQ DEL
REACTOR.

SOLIDOS DE LA FILTRACION. EVAPORACION
Y CENTRIFUGADO

POLVOS RECOLECTADOS EN FILTROS DE
BOLSA Y BARRIDO DEL PISO EN LAS
OPERACIONES DE MOLIENDA Y EMBALAJE.

RESIDUOS DE LA PRODUCCION.

AGUAS RESIDUALES DEL RECTOR Y ACIDO
SULFURICO GASTADO DEL SECADOR DEL
ACIDO.

ABSORBENTES GASTADOS Y  AGUAS
RESIDUALES DEL SEPARADOR DE SOLIDOS.

LODOS DEL TRATAMIENTO DE AGUAS
RESIDUALES

AGUAS RESIDUALES Y AGUAS DE LAVADO
DE LA CLORACION DEL CICLOPENTADIENO

SOLIDOS RETENIDOS EN LA FILTRACION DE
HEXACLOROCICLOPENTADIENO

RESIDUOS DEL LAVADOR AL VACIO DEL
CLORADOR DE CLORDANO.

RESIDUOS DE LA PRODUCCION

LODOS DEL TRATAMIENTO DE  AGUAS
RESIDUALES.

AGUAS RESIDUALES NO TRATADAS

FONDOS DE DESTILACION EN LA
RECUPERACION DE TOLUENO

LODOS DEL TRATAMIENTO DE AGUAS

RP7 6/03

RP7 7/01

RP7 7/02

RPT /03

RP7.7/04
RP7 8/01

RP7 8/02

RP12.1/0}

RP12.1/6

RP12.140°

RPI12 1/
RPI12 2/0°

RP12.3/0

RP12 3/0.
RP12.4/0
RPI2.4/0
RPI12 4/0
RP12.4/0
RP12 5/0

RP12.6/0

RPI2.70
RP12.8/0
RPI2.8/0



129

1210

121

1212

1213

13

i7

171

174
175

176

PRODUCCION DE FORATO

PRODUCCION DE
MALATION
PRODUCCION DE  METIL

META ARSENIATO DE SODIO
Y ACIDO CACODILICO
PRODUCCION DE PARATION
Y METIL PARATION
PRODUCCION DE
TOXAFENCG

PRESERVACION DE 1.4 MADERA.

QUIMICA ORGANICA

PRODUCCION DE
ACETALDEHIDO A PARTIR
DEL ETILERO

PRODUCCION DE
ANHIDRIDO  FTALICO A
PARTIR DEL NAFTALENO.

PRODUCCION DE
ANHIDRIDO  FTALICO A
PARTIR DE ORTOXILENO

PRODUCCION DE
ANHIDRIDO MALEICO.
PRODUCCION DE ANILINA

PRODUCCION DE
CLOROBENCENOS

m

(0
M

m

(T

4

M
M
M

(T

RESIDUALES.

AGUAS RESIDUALES DEL LAVADO.,

SOLIDOS DE LA FILTRACION DEL ACIDO
DIETILFOSFORCDITIOICO

LODOS DEL TRATAMIENTO DE AGUAS
RESIDUALES

RESIDUOS DE LA PRODUCCION

SUBPRODUCTOS SALINGS.

RESIDUOQS DE LA PRODUCCION.

LODOS DEL TRATAMIENTO DE AGUAS
RESIDUALES.

AGUAS RESIDUALES NO TRATADAS DEL
PROCESO

‘E?E;-W »ﬁ‘ SRR x
RESIDUOS DEL PROCESO DE CLORACION EN
LA PRODUCCION DE PRESERVATIVOS PARA
MADERA

RESIDUOS DE PROCESOS QUE CONTENGAN
SUBSTANCIAS TOXICAS AL AMBIENTE

FONDOS DE LA ETAPA DE DESTILACION.

CORTES LATERALES EN LA ETAPA DE
DESTILACION.

PRODUCTOS TERMINALES LIGEROS DE LA
DESTILACION.

FONDOS DE LA DESTILACION.

PRODUCTOS TERMINALES LIGEROS DE LA
ETAPA DE DESTILACION.

FONDOS DE LA ETAPA DE DESTILACION.
RESIDUOS DE LA PRODUCCION.

FONDOS DE DESTILACION.

RESIDUOS DEL PROCESQO DE EXTRACCION
DEL PRODUCTO

FONDOS DE DESTILACION O DE LA
COLUMNA FRACCIONADORA

CORRIENTES ACUQSAS DE LA ETAPA DEL

RP12 9/0)
RP12 9/02

RP129/03

RP1Z 10/01

RPiI211/01

RP12 12/01

RP12 13/0}

RP12 13/02

RP13 1/02

RP15 3/02

RP17 1101

RP17.1/02

RP17.2/01

RPI17 2/02

RP17.3/01

RP17.3/02
RPI7 4/01
RP17 5/
RP17 5/02

RP17 6/01
RP17.6/02



177

178

179

1710

1711

1712

1713

1717

17 18

17 19

1720

1721

PRODUCCION DE CLORUROC
DE BENCILO.

PRODUCCION DEL CLORURO
DE ETILO.

PRODUCCION DE
DIBROMURO DE ETILENO
V1A BROMACION DEL
ETENO.

PRODUCCION DEL
DICLOROETILENG
PRODUCCION DE
DISOCIANATOQ DE TOLUENO
PRODUCCION DE

DHSOCIANATO DE TOLUENC
Via FOSGENACION DE LA
TOLUENDIAMINA,
PRODUCCION DE I.1-
DIMETILHIDRACINA

(DDAH)A PARTIR DE
HIDRAZINAS DE  ACIDO
CARBOXILICO.

PRODUCCION DE
DINITROTOLUENO Via

NITRACION DE TOLUENO.
PRODUCCION DE
EPICLORHIDRINA
BRI

PRODUCCION DE
FLUOROMETANOQS
PRODUCCION DE ETIL METIL
PIRIDINA

PRODUCCION DE
NITROBENCENO/ ANILINA.
PRODUCCION DE
NITROBENCENO MEDIANTE
LA NITRACION DEL
BENCENO

PRODUCCION DE

(T

R

cn

(t.D

LAVADO DEL REACTOR DE PRODUCTO
FONDOS DE LA ETAPA DE DESTILACION,

FONDOS PESADOS DE LA COLUMNA
FRACCIONADORA

AGUAS RESIDUALES DEL LAVADOR DE
GASES DEL VENTEC DEL REACTOR
ABSORBENTES SOLIDOS GASTADOS DE LA
ETAPA DE PURIFICACION DEL PRODUCTO.
FONDOS DE LA ETAPA DE PURIFICACION
DEL PRODUCTO.

FONDOS PESADOS DE LA ETAPA DE
DESTILACION.

RESIDUOS DE CENTRIFUGACION Y

DESTILACION

CONDENSADOS  ORGANICOS DE LA
COLUMNA  DE RECUPERACION DE
SOLVENTES

FONDOS DE LA TORRE DE SEPARACION DE
PRODUCTOS

CABEZAS CONDENSADAS DE LA COLUMNA
DE SEPARACION DE PRODUCTGC Y GASES
CONDENSADOS DEL VENTEOQ DEL
REACTOR

CARTUCHOS DE 1.OS FILTROS AGOTADOS
DE LA PURIFICACION DEL PRODUCTO.
CABEZAS CONDENSADAS DE LA COLUMNA
DE SEPARACION DE INTERMEDIOS

AGUAS DE LAVADO DEL PRODUCTO

FONDOS PESADOS DE LA COLUMNA DE
PURIFICACION.

S “g

RESIDUO DE CATALIZADOR AGOTADO DE
ANTIMONIO EN SOLUCION ACUOSA
RESIDUCS DE LAS TORRES DE LAVADO DE
GASES.

CORRIENTES COMBINADAS DE AGUAS
RESIDUALES

FONDOQS DE LA DESTILACION.

SUBPRODUCTOS Y RESIDUOS DEL REACTOR
EN LA PRODUCCION DEL NITROBENCENO
FONDOS PESADOS 0 PRODUCTOS

RPILHG

RPI7.8/C

RP17.9/0

RP17.9/0

RP17 9/0

RP17.100

RPI7.114

RPL7.124

RPI7.134

RP17.134

RP17.13#

RP}7.134

RPI7.14/

RPIT.15/

RPIT7.17

RP17 18/

17 19/0

17.2060

17 20/0
RPI7 21/



CLASIFICACION DE RESIDUOS POR FUENTE NO ESPECIFICA

TETRACLORURQ DE
CARBONO.
PRODUCCION DE
171 TOLUENDIAMINA VIA 1)
HIDROGENACION DE
DINITROTOLUENO
M
(T)
M
PRODUCCION DE 1,1,1-
172} TRICLOROETANO M
(T)
(O
(h
PRODUCCION COMBINADA
i72¢ DE TRICLOROETILENG Y (T)
PERCLOROETILENO.
N° DE  CLAVE
FUENTE . CRETIB

1

bl

FUENTES DIVERSAS ¥
NO ESPECIFICAS.

FUENTES NO (T)
ESPECIFICAS
(T}
Th
M
m

RESIDUALES DE LA ETAPA DE
DESTILACION

AGUA DE REACCION (SUBPRODUCTQ) DE LA
COLUMNA DE SECADO

PRODUCTOS LIQUIDOS TERMINALES
LIGERQS CONDENSADOS DE LA ETAPA DE
PURIFICACION DEL PRODUCTO

VECINALES DE LA ETAPA DE PURIFICACION
DEL PRODUCTO.

FONDOS PESADOS DE LA ETAPA DE
PURIFICACION DEL PRODUCTO
CATALIZADORES AGOTADOS DEL REACTOR
DE HHDROCLORACION.

RESIDUOS DEL LAVADOR DE PRODUCTO.
FONDOS DE LA ETAPA DE DESTILACION.
FONDOS PESADOS DE LA COLUMNA DE
PESADOS

FONDOS O RESIDUOS PESADOS DE LAS
TORRES.

TABLA 2

RESIDUO PELIGROSO

RP17 22/01

RP17.22/0:

RP17 22/0°
RP17 22/0:

RP17 23/0

RP17.23/0
RP17.23/0

RP17.23/0

RP17 24/0

ENVASES ¥ TAMBOS VACIOS USADOS EN  RPNEL. 1/

EL MANEJO DE MATERIALES Y RESIDUOS
PELIGROSOS.

LODOS DE DESECHO DEL TRATAMIENTO  pone 1702

BIOLOGICO DE AGUAS RESIDUALES QUE
CONTENGA CUALQUIER SUBSTANCIA
TOXICA AL AMBIENTE EN
CONCENTRACIONES MAYORES A LGS
LIMITES SENALADOS EN EL ARTICULO
5 5 DE ESTA NORMA.

ACEITES LUBRICANTES GASTADOS. RPNEI 1/03
RESIDUOS DE BIFENILOS POLICLORADOS RPNEL1/04

© DE CUALQUIER OTRO MATERIAL QUE
LOS CONTENGA EN CONCENTRACION
MAYOR DE 50 PPM.

RESIDUOS DE EL MANEJO DE LA FIBRA RPNEL.1/05

Wi



N* DE
FUENTE

CLAVE
CRETIB

M

(T}

RESIDUQ PELIGROSO:

DE ASBESTO PURO, INCLUYENDO POLVO.
FIBRAS Y PRODUCTOS FACILMENTE
DESMENUZABLES CON LA PRESION DE
LA MANO (TODOS LOS RESIDUCS QUE
CONTENGAN ASBESTO EL CUAL NO ESTE
SUMERGIDO O FIJQ EN UN AGLUTINANTE
NATURAL O ARTIFICIAL).

TODAS LAS BOLSAS QUE HAYAN TENIDO
CONTACTO CON LA FIBRA DE ASBESTO,
ASI COMO LOS MATERIALES FILTRANTES
PROVENIENTES DE LOS EQUIPOS DE
CONTROL COMO SON: LOS FILTROS.
MANGAS, RESPIRADORES PERSONALES Y
OTROS, QUE NO HAYAN RECIBIDO UN
TRATAMIENTO PARA ATRAPAR LA FIBRA
EN UN AGLUTINANTE NATURAL O
ARTIFICIAL

TODOS LOS RESIDUOS PROVENIENTES DE
LOS PROCESOS DE MANUFACTURA CUYA
MATERIA PRIMA SEA EL ASBESTO Y LA
FIBRA SE ENCUENTRE EN FORMA LIBRE.
POLVO O FACILMENTE DESMENUZABLE
COMN LA PRESION DE LA MANO

LOS SIGUIENTES SOLVENTES
HALOGENADOS GASTADOS EN
OPERACIONES DE  DESENGRASADO.
TETRACLOROETILENO,
TRICLOROETILENO, CLORUROC DE
METILENO, 1,1.1-TRICLOROETANQ.
TETRACLORURO DE CARBONO,
FLUOROCARBONOS CLORADOS Y LOS
SEDIMENTOS O COLAS DE LA
RECUPERACION DE ESTOS SOLVENTES Y
MEZCLAS DE SOLVENTES GASTADOS.

LOS SIGUIENTES SOLVENTES
HALOGENADOS GASTADOS USADOS EN
OTRAS OPERACIONES QUE NO SEA EL
DESENGRASADO. TETRACLOROETILENO,

CLORURO DE METILENO,
TRICLOROETILENO, L.1.1-
TRICLOROETANO, CLOROBENCENG, 1.1.2-
TRICLORQ-1,2,2-TRIFLUDRETANO. O-
DICLOROBENCENO,

TRICLOROFLUOROMETANO Y 1.1.2-

TRICLOROETANOQ; Y LOS SEDIMENTOS O
COLAS DE LA RECUPERACION DE ESTOS
SOLVENTES Y MEZCLAS DE SOLVENTES

RPNEI1 1/06

RPNEI 1/07

RPNEL.1/08

RPNE] 1/09



N* DE
FUENTE

CLAVE
CRETIB

(T.

In

(ET)

RESIDUO PELIGROSO

GASTADOS.

LOS SIGUIENTES SOLVENTES GASTADOS
NO HALOGENADOS: XILENQO, ACETONA,
ACETATO DE ETILO, ETILBENCENG, ETER
ETILICO. [SOBUTIL METIL CETONA,
ALCOHOL N-BUTILICO. CICLOHEXANONA
¥ METANOL Y LOS SEDIMENTOS O
COLAS DE LA RECUPERACION DE ESTOS
SOLVENTES Y MEZCLAS DE SOLVENTES
GASTADOS

LOS SIGUIENTES SOLVENTES GASTADOS
NO HALOGENADOS: TOLUENO, ETIL
METIL  CETONA, DISULFURC  DE
CARBONO, 1SOBUTANOL, PIRIDINA,
BENCERNQ, 2-ETOXIETANOL,; 2-
NITROPROPANC Y LOS SEDIMENTOS DE
LA RECUPERACION DE ESTOS
SOLVENTES Y MEZCLAS DE SOLVENTES
GASTADOS.

LOS SIGUIENTES SOLVENTES GASTADOS
NO HALOGENADOS CRESOLES, ACIDO
CRESILICO, NITROBENCENO Y LOS
SEDIMENTOS DE LA RECUPERACION DE
ESTOS SOLVENTES Y MEZCLAS DE

RESIDUOQS DE  TETRA-PENTA-, O
HEXACLOROBENCENO  PROVENIENTES
DE SU USO COMO REACTANTE,
PRODUCTO INTERMEDIO O COMPONENTE
DE UNA FORMULACION. BAJC
CONDICIONES ALCALINAS

RPNEI.1/10

RPNELV1}

RPNEL1/12

RPNEL1/14



TABLA 3

CARACTERISTICAS DEL LIXIVIADO (PECT) QUE HACEN PELIGROSO

A UN RESIDUG POR SU TOXICIDAD AL AMBIENTE

. CONSTITUYENTES CONCENTRACION MAXIMA
N DE INE. ORGANICOS PERMITIDA (mg/l)

coo ACRILONITRILO 5.0

COo02 CLORDANO 0.03

Cco0 0-CRESOL 2000
coo4 m-CRESOL 200.0
CO0s p-CRESOL 2600
cooe ngﬁg;gﬁmomcmco 100
coo7 2,4-DINITROTOLUENO 0.13

C0.08 ENDRIN 0.02

Co09 HEPTACLORO (Y SU EPOXIDO) 0 008
COoolI0 HEXACLOROETANO 30

Cool) LINDANO 0.4
Co0012 METOXICLORO 100

C0.013
SRy

TOXAFENO

cooié (CANFENOCLORADO TECNICO) 05
co0l7 2,4,5-TRICLOROFENOL 400.0
SGHE R ] ¥4
C.0.019 ACIDO 2,4,5-TRICLORO 1.0

FENOXIPROPIONICO (SILVEX)
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