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Resumen

RESUMEN

La Industria petroquimica que produce compuestos organoclorados genera aguas
residuales que contienen hidrocarburos alifaticos clorados. Estos compuestos son toxicos
y cancerigenos; es por ello que existe el interés de biodegradar varios de estos
compuestos tanto por microorganismos aerobios, como por anaerobios. En base a la
caracterizacion del efluente de una industria petroquimica en México, se han determinado
los principales compuestos clorados y sus concentraciones promedio. Para dar solucion al
tratamiento del efluente, se realiz6 este estudio para determinar la remocién y/o
biotransformacion de compuestos clorados mediante degradacion anaerobia en biofiltros,
seguido por reactores con biomasa suspendida tipo lodos activados; variando el medio de
soporte, uno de ellos con tezontle y el otro con carbdn activado granular.

El estudio se dividi6 en tres etapas. En la primera etapa se utiliz6 una carga
organica volumétrica (COV) de 0.58 kgm®.d™. En la segunda etapa se increment6 a 1.22
kgm3d™. Finalmente, en la tercera etapa se incrementdé a 1.82 kg-m>d™. Durante la
tercera etapa experimental, para complementar el tratamiento se instalaron dos sistemas
de biodegradaciéon aerobia con biomasa suspendida, tipo lodos activados, una para el
efluente de cada biofiltro anaerobio. Esto debido a que en los biofiltros anaerobios la
remocion de organoclorados y de DQO disminuyo.

Al aplicar las cargas orgénicas hasta 1.22 kg-m=>.d™ en el biofiltro con CAG se
obtuvieron remociones de DQO de 95%, mientras que en el biofiltro con tezontle se
obtuvo un 88%. En el caso de la remocion de los compuestos clorados, éstos fueron
mayores al 99.9% en el biofiltro con CAG y mayores de 99.6% en el biofiltro con tezontle.
El biofiltro con CAG operado con cargas organicas hasta 1.22 kg-m>.d™ puede ser
utilizado como Unico sistema de tratamiento para remover compuestos alifaticos clorados.
Con el aumento de la carga organica a 1.82 kg-m™>.d™ la remocién de DQO en los biofiltros
anaerobios disminuy6: 89% en el biofiltro con CAG y 80% en el biofiltro con tezontle 80%.
Disminuy6 y la remocion de los compuestos clorados en ambos biofiltros, siendo la
remociéon del 1,2-dicloroetano de sélo 54% vy las remociones de 1,1,1- tricloroetano,
tricloroetileno, y tetracloruro de carbono entre 83 y 99.6%.

Finalmente, se comprobd que el sistema acoplado anaerobio-aerobio permite
lograr remociones de DQO mayores de 95% en los casos cuando los biofiltros anaerobios
se operan con la mayor carga organica, de 1.82 kg-m>.d*; mientras que los remanentes
de los compuestos organoclorados presentes en los efluentes de los biofiltros anaerobios,

se remueven por completo en los reactores aerobios.




Abstract

Abstract

The petrochemical industries produce chlorinated organic compounds generate
wastewaters that contain chlorinated aliphatic hydrocarbons. These compounds are toxic
and carcinogenic. The one possibility has been reported as biodegradable by
microorganisms under both aerobic and anaerobic conditions. With base in the
characterization of the effluent of a petrochemical industry in Mexico, the main chlorinated
compounds and their concentrations have been determined average. In order to give
solution to the treatment of the effluent, the goal of the present study consist to determine
the removal and/or biotransformation of chlorinated compounds was utilizing anaerobic
degradation in biofilters followed by reactors with suspended biomass type activated
sludge process. The difference between both biofilters used was the means of used
support (puzolane and activated carbon).

The study was dividing in three stages (steps). In the first, a volumetric organic loading
(VOL) of 0.58 kg-m>.d* was using. In the second stage was increasing to 1.22 kg-m=.d™
Finally in the third stage was increasing to 1.82 kg-m™.d™*.During the third experimental
stage, to complement the treatment because in chlorinated organic compounds the
anaerobic biofilters the removal of and COD diminished, settled two systems of aerobic
biodegradation with suspended biomass, type activated sludge process, one for the
effluent of each biofilter anaerobic.

Applying VOL up to 1.22 kg-m3d™ in biofilter with CAG removed of COD of 95% was
obtained, whereas in biofilter with puzolane 88% are obtained. The removal of chlorinated
compounds was greatening to the 99.9% in biofilter with CAG and 99.6% in biofilter with
puzolane. Biofilter with CAG operated with VOL up to 1.22 kg-m™>.d™* can be used like only
system of treatment to remove chlorinated aliphatic hydrocarbons.

The removal of COD in the anaerobic biofilters diminishes was applying to a greater load
of 1.82 kg-m>.d™*. Biofilter with CAG a removal of COD was 89% whereas the removal of
COD was 80% with puzolane. The remotion of chlorinated compounds in both biofilters
was also affecting, being the removal of the 1,2-dichloroethane of only 54% and the
remotion of 1,1,1- trichloroethane, trichloroethylene, and carbon tetrachloride between 83
and 99.6%.

The connected system anaerobic-aerobic allows obtained greater remotion of COD of 95%
and in this cases the anaerobic biofilters operate with the greater volumetric organic
loading, of 1.82 kg-m™>.d™.The surpluses of present chlorinated organic compounds in the

effluents of the anaerobic biofilters was removing completely in the aerobic reactors.




Introduccion

Introduccion

Debido al peligro que representan los diversos contaminantes xenobidticos que se
han estado disponiendo sin ningan tratamiento previo en los diferentes elementos
del medio ambiente, es muy conveniente hacer hincapié en la necesidad de llevar
a acabo el control apropiado de estos contaminantes toxicos y dificiles de
biodegradar (Melgoza, 2002).

Los compuestos clorados son un grupo importante de contaminantes encontrados
en sedimentos, aguas residuales industriales y suelos. Muchos de estos
compuestos estan presentes en la lista de U.S. EPA de contaminantes prioritarios
gue indican su potencial peligro para el medio ambiente.

La remediacién de cuerpos de agua y de sitios, que se encuentran contaminados
con compuestos clorados estan siendo extensamente investigados, y la posibilidad
de aplicacion de microorganismos para la limpieza de la contaminacién bajo
condiciones aerobias y anaerobias estan siendo reconocidas (Van Eeckert, 2001).
Bajo condiciones anaerobias muchos de los compuestos alifaticos clorados
(considerados como compuestos xenobidticos) son transformados por
deshalogenacion a compuestos menos clorados; tales como el tricloroetileno,
dicloroetileno, etc. Asi, de esta manera, los procesos de transformacién anaerobia
convierten a los compuestos alifaticos clorados a especies menos cloradas que
son mas féaciles de transformar posteriormente por microorganismos aerobios,
llegando incluso hasta mineralizacion completa del compuesto (Norris, 1994).

En el presente trabajo se enfocé la atencion sobre la biodegradacion de
compuestos clorados que presenta una industria petroquimica mexicana en sus
aguas residuales, tales como el 1,1,1-tricloroetano, tetracloruro de carbono,
tricloroetileno y 1,2-dicloroetano, siendo éste el compuesto que presenta una

mayor concentracion.
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Justificacion

Justificacién

El 1,2-dicloroetano es un compuesto clorado que ha sido reportado como téxico
pero biodegradable por ciertos microorganismos bajo condiciones anaerobias y
aerobias. También ha sido reportado que algunos productos intermediarios del
1,2-dicloroetano son téxicos y mutagénicos, especialmente los aldehidos
halogenados (Garzon-Zufiiga et al., 2004).

En México existe una industria petroquimica que produce etilenos y compuestos
clorados orgéanicos (especialmente cloruro de vinilo). Uno de los problemas que
presenta esta industria es que tiene una concentracién alta de 1,2-dicloroetano en
sus aguas residuales. Para la solucion de este problema se pueden recurrir a
meétodos que involucran microorganismos debido a que son eficientes y mas
econdmicos que otras tecnologias fisico-quimicas (Yerushalmi, 2003).

Asi, de esta manera, la biotecnologia ha demostrado que la biodegradacion de
compuestos organicos especificos es una buena alternativa para el control de la
contaminacion, ya que el uso de una biomasa adaptada a los compuestos
organicos recalcitrantes y toxicos, permite su degradacion o biotransformacién
(Altamirano, 1997).

Por lo anterior, el empleo de microorganismos es una herramienta satisfactoria
para tratar las aguas residuales de los complejos petroquimicos del pais, que
contienen compuestos tales como el 1-1 Dicloroetano, 1-2 Dicloroetano,
Tricloroetileno, Benceno, Tetracloruro de Carbono, Percloroetileno, Tricloroetileno,
etc.
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Obijetivo

Objetivo

Determinar la remocién y/o la biotransformacién de compuestos organoclorados
mediante un tratamiento biolégico anaerobio en biofiltros o anaerobio-aerobio,

usando como segunda etapa un sistema de biomasa suspendida.

Objetivos particulares

e Aplicar tres diferentes cargas organicas volumétricas (COV) para la
remocion y/o transformacion de los compuestos clorados.

e Comparar los dos sistemas de tratamiento biol6gicos anaerobios o sistema
anaerobio-aerobio.



Capitulo I. Antecedentes

CAPITULO I.
ANTECEDENTES

1.1 Procesos bioldgicos para tratamiento de aguas residuales

El tratamiento biolégico consiste en reducir el contenido en materia organica de
las aguas residuales, reducir su contenido en nutrientes y eliminar los patégenos
y parasitos (Cheremisinoff, 1994).

Una ventaja en el uso de estos tratamientos es que los costos pueden ser
menores que otras tecnologias, como es la incineracién. Una desventaja es la
duraciéon del tiempo de proceso implicado en el tratamiento biolégico
(Cheremisinoff, 1994).

La biorremediacion es una de las nuevas tecnologias prometedoras para
eliminacion de contaminantes, debido a que destruye completamente a los
contaminantes en bajo costo. Existen muchos reportes acerca del uso de la
degradacion por bacterias aerobias en la biorremediacién. Estas bacterias
incluyen, la bacteria metano-oxidativas, bacterias propano-oxidativas y bacterias
degradantes de tolueno y fenol (Fair, 1993, Cheremisinoff, 1994 y Brungard,
2003).

Por lo que existen diferentes mecanismos que pueden ser utilizados para la
degradacion de compuestos. La seleccidn esta basada en el tipo de contaminante,
el tipo de degradacion (aerobia o anaerobia) (Cheremisinoff, 1994).

De esta manera, los procesos biolégicos aerobios o anaerobios convierten
parcialmente la materia organica biodegradable en sélidos (biomasa) usando
reactores o sistemas de tratamiento a base de biomasa fija o biomasa suspendida.
En un reactor biolégico pueden llevarse a cabo procesos que remuevan
contaminantes especificos o que remuevan en forma significativa la carga

contaminante (Cheremisinoff, 1994).

1.1.1 Clasificacion de los sistemas biologicos




Capitulo I. Antecedentes

Los objetivos del tratamiento biologico del agua residual son la coagulacion y
eliminaciéon de los sdlidos coloidales no sedimentables y la estabilizacién de la
materia organica. En el caso del agua residual doméstica, el principal objetivo es
la reduccion de la materia organica presente y, en muchos casos, la eliminacién
de nutrientes (como el nitrogeno y el fosforo). A menudo, la eliminacion de
compuestos a nivel traza que puedan resultar téxicos, también constituyen un
objetivo de importancia en el tratamiento. En el caso de aguas residuales
industriales, el principal objetivo es la reduccion de la concentracion de
compuestos tanto organicos como inorganicos. A menudo, puede ser necesario
llevar a cabo un pretratamiento previo, debido a la potencial toxicidad de estos

compuestos para los microorganismos (Ramirez-Camperos et al, 2003).

En los procesos biologicos, la materia organica contaminante es utilizada como
alimento por los microorganismos presentes en los tanques o reactores. De esta
forma pueden obtener la energia necesaria para reproducirse y llevar a cabo sus
funciones vitales y la materia organica es transformada en nuevas células y otros
productos que pueden ser mas facilmente separados del agua (Ramirez-

Camperos et al, 2003).

La principal division entre los procesos biologicos para el tratamiento de las aguas
residuales, se hace con base en la forma en que los microorganismos utilizan el
oxigeno. Asi se tienen los procesos aerobios (los requieren oxigeno) y los
anaerobios (los requieren ausencia total de oxigeno). Esto se traduce en sistemas
muy diferentes entre si, tanto en su microbiologia, como en sus aplicaciones, su

ingenieria y su control (Ramirez-Camperos et al, 2003).

Dado que los microorganismos son los responsables de llevar a cabo el proceso
bioldgico, sus caracteristicas metabodlicas determinaran el tipo de aplicacion, asi
como sus ventajas y desventajas. Las principales caracteristicas de los procesos
aerobios y anaerobios desde el punto de vista energético se esquematizan en la
figura 1.1. En ésta se observa que la energia contenida en la materia organica
contaminante, utilizada por los microorganismos como demanda quimica de

oxigeno (DQO) o como demanda bioquimica de oxigeno (DBO), es transformada
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en diversos productos dependiendo del metabolismo aerobio o anaerobio de la
célula. En general, las bacterias anaerobias utilizaran el 10% de la energia
contenida en su alimento o sustrato para funciones de reproduccion, lo que da
origen a nuevas células y el 90% restante lo dirigira a la producciéon de metano y
bioxido de carbono. Por su parte, las bacterias aerobias emplearan en presencia
del oxigeno, de un 60 a 65% de la energia del sustrato en la sintesis de nuevas
células, mientras que la fraccion restante es disipada en forma de calor (Ramirez-
Camperos et al, 2003).

Carbono en lodos
(49%)

Carbono orgénicoenel | > [ > i i
Catbono orgénic Tratamiento aerobio

CHCN + O, —3CsH;0;N + CO; + H,O
Materia organica  Biomasa l

(100%) (49%) Carbono en el efluente tratado (2%)
Biogas Carbono en biogés (92%)
(49%) CO, 3xCH:
Carbono en biomasa (4%)
Tratamiento anaerobio carbono organico | > | >

en el influente (100%)

Carbono en el efluente tratado (4%)

(CHON)s+ 0, —pR CH;COOH CO, + CH; ) — CsCH.N biomasa (4%)

Biogas

Figura 1.1 Balance de carbono en el tratamiento aerobio y anaerobio. Fuente:
Ramirez-Camperos et al, 2003.

1.1.1.1 Metabolismo aerobio

La descomposicion de la materia organica por via aerobia se divide en tres fases
principales: la hidrélisis de las moléculas organicas complejas en sus respectivos
mondmeros, la descomposicién de estos mondmeros en intermediarios comunes y

la final en la que se realiza el ciclo de Krebs y la cadena respiratoria, en donde el
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aceptor final de electrones es el oxigeno molecular, para formar agua como
producto final, junto con el biéxido de carbono y el amoniaco (Ramirez-Camperos
et al, 2003).

La tecnologia del tratamiento de aguas residuales por via aerobia estd4 bien
desarrollada y es sin duda la mas comunmente aplicada. La experiencia
acumulada y las altas eficiencias en la remocion de materia organica son algunas

de las razones de su aceptacion (Ramirez-Camperos et al, 2003).

1.1.1.2 Metabolismo anaerobio

En el metabolismo anaerobio los compuestos organicos generados internamente
por descomposicion de la materia organica, el bioxido de carbono, los nitritos y
nitratos o los sulfatos se usan como aceptores finales de electrones en una serie

de reacciones complejas en serie (Ramirez-Camperos et al, 2003).

La figura 1.2 presenta la cadena de transporte electrénico para la respiracion
anaerobia con los diferentes aceptores de electrones y productos finales

formados.

DH, CO, SO4~ NO3’
Cadena de transporte
electronico
ADP + Pi
D CH, H,S N2 NH3 N.O

Figura 1.2 Cadena de transporte electrénico para la respiracion anaerobia. Fuente:
Ramirez-Camperos et al, 2003.
La conversion bioldgica de la materia organica por via anaerobia se produce en
tres etapas (Figura 1.3). El primer paso del proceso es la transformacion por via
enzimatica (hidrdlisis) de los compuestos de alto peso molecular en compuestos
que puedan servir como fuentes de energia y de carbono celular. El segundo paso
(acidogénesis), implica la conversion bacteriana de los compuestos producidos en

la primera etapa en compuestos intermedios identificables de menor peso
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molecular. El tercer paso (metanogénesis), supone la conversion bacteriana de los
compuestos intermedios en productos finales mas simples, principalmente metano
y diéxido de carbono (Metcalf, 1996).

Eiapas
1eOTICAS ) ipidos Polisacaridos Proteinas Acidos nucleicos

e I

i cidos grasos Monosacandos Arunodridos Purnas « Aromas

pirimidinas fumnples

Acidogénesis <
Sustratos metanogénieos, Hy, CO, formiate,
metanol, metilarminas, acetato
Metanogénesis l

Metana + disxida de cartbono
Figura 1.3 Representacion esquematica del flujo de carbono en el proceso de
digestion anaerobia. Fuente: Metcalf, 1996.

1.1.1.2.1 Factores ambientales relacionados con la digestion anaerobia

a) Temperatura
La temperatura a la que opera un reactor influye de manera importante en la
actividad de la biomasa, dado que las reacciones bioquimicas son directamente
afectadas por este pardmetro (Melgoza, 2002).
Los microorganismos anaerobios se dividen, de acuerdo con su temperatura, en
tres categorias: psicrofilos (inferior a 20°C), mesofilos (20 a 40°C) y termofilos (45
a 65°C) (Melgoza, 2002).
No es aconsejable incrementar la temperatura de reactores mesadfilos por encima
de 40°C, ya que a temperaturas mas altas ocurre un rapido deterioro de las
bacterias. Los procesos anaerobios generalmente, se operan en el intervalo
mesofilo de 25 a 40°C (Melgoza, 2002).

b) pH y alcalinidad
El pH Optimo para la actividad de los diferentes grupos involucrados en la

digestion anaerobia, depende al grupo al que pertenecen; sin embargo, se sabe
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neutralidad (6.2-7.8) con presencia entre 7.0 y 7.2 (Melgoza, 2002).

Si el proceso de digestion anaerobia no se controla, la produccién bioldgica de los
AGVs y del CO, tiende a incrementar la acidez en el reactor con la consecuente
reduccion del pH (Melgoza, 2002).

c) Nutrientes
La digestion anaerobia por ser un proceso biolégico requiere ademas de la fuente

de carbono, nutrientes inorganicos esenciales para el desarrollo de las bacterias y
la sintesis de nueva biomasa, asi como para incrementar la actividad especifica de
utilizacion del sustrato. Los nutrientes esenciales son el nitrégeno y el fosforo.
Ademas de estos nutrientes, se han identificado otros elementos necesarios para
la actividad de las bacterias metandégenas denominados micronutrientes tales
como Ca, K, Mg, Fe, Ni, Co, Mo, Zn, Mn y Cu. (Melgoza, 2002 y Cheremisinoff,
1994).

1.2 Biomasa suspendida

Sistema de lodos activados

El sistema de tratamiento biolégico con biomasa en estado suspendido, llamado
“lodos activados” utiliza una gran variedad de microorganismos capaces de
remover materia organica presente en el agua, esto se ve favorecido por el uso de
reactores que proveen de las condiciones necesarias para la biodegradacion
(Ramirez-Camperos et al, 2003).

El proceso involucra la generacion de una masa suspendida de bacterias en un
reactor.

La parte fundamental del sistema de lodos activados es el reactor. Su disefio y
operacion estd en funcion de la carga organica, temperatura, presencia de
sustancias inhibitorias entre otras (Ramirez-Camperos et al, 2003 y Eckenfelder,
2000).

Descripcion del proceso. El agua residual entra al reactor en el que se encuentra

un cultivo de microorganismo constituido principalmente por bacterias en
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suspension, las cuales en su conjunto se les conoce como licor mezclado (Lopez,
2004).

Las condiciones aerobias y la materia en suspension se mantienen por el
suministro de aire, por medio de sistemas de difusion o de aeracién mecanica.
Después de un determinado tiempo de retencion, el licor mezclado pasa a un
tanque de sedimentacion secundaria, donde se realiza la separacion del agua
tratada. Esta sale por la parte superior del tanque y los microorganismos y otros
productos de la degradacion se separan en forma de flculos (Eckenfelder, 2000
y Lopez, 2004).

Una parte de la biomasa sedimentada se retorna al tanque de aireacion o reactor
para mantener una concentracion deseada de sélidos suspendidos volatiles
(microorganismos) en el licor mezclado, y la otra parte se retira del sistema como
desecho, denominado lodo residual (figura 1.4) (Ramirez-Camperos et al, 2003 y
Lépez, 2004).

Tratamiento secundario
Lodos activados

——

oooooooog

A A A A
Aire

Figura 1.4 Sistema de lodos activados

1.3 Biomasa Fija

Son sistemas en los cuales los microorganismos crecen sobre la superficie del
algun material y crean una pelicula biologica. En los sistemas con biomasa fija o
adherida, los microorganismos son retenidos dentro del reactor a diferencia de los
sistemas con biomasa suspendida en los cuales los sdlidos suspendidos volatiles

(SSV) salen con el efluente (Alexander, 1994 y Ramirez-Camperos et al, 2003)

1.3.1 Crecimiento de biopeliculas
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El material de soporte para los microorganismos debe poseer ciertas
caracteristicas de retencion de humedad y de adsorcién para que inicialmente
ciertos nutrimientos organicos y sales sean absorbidos por el material de soporte
antes que los microorganismos puedan colonizar la superficie de éste.
Posteriormente dichos microorganismos son también absorbidos (por fuerzas
electrostaticas entre el material de soporte y los microorganismos). Estos primeros
organismos excretan una serie de polimeros que les sirven para adherirse de
forma mas sélida al material de soporte y a la vez forman una capa gelatinosa en
la cual pueden quedar atrapados otros nutrimentos de mayor tamafio y mas

microorganismos (Ramirez-Camperos et al,2003).

1.3.2 Alimentacion de biopeliculay depuracion del agua residual

Los microorganismos toman de la fase liquida las sustancias contaminantes que
les sirven de nutrimentos C, N, P, asi como el oxigeno disuelto para degradar la
materia organica y también los elementos traza que necesitan. Estas sustancias
reaccionan en la superficie de la biopelicula y luego viajan hacia el interior de la
misma por difusion donde son finalmente digeridas y metabolizadas, creandose
asi un gradiente de concentracion que permite una difusion continua. Los
productos finales del metabolismo de los microorganismos (por ejemplo CO; y
H.O) son expulsados a la capa de agua en contacto con la biopelicula. Las
sustancias organicas de gran tamafio como materia coloidal o en suspensién son
atrapadas por las sustancias gelatinosas de la biopelicula y luego los
microorganismos excretan enzimas para hidrolizar estos compuestos a moléculas
mas pequefias que luego siguen un curso similar al de las moléculas de bajo peso

molecular (Ramirez-Camperos et al, 2003).

1.4 Procesos de biodegradacion

La biodegradacion ocurre porque los microorganismos son capaces de
metabolizar la materia organica a través de sistemas enzimaticos para producir
diéxido de carbono, agua y energia. La energia es utilizada para la sintesis, la

movilidad y respiracion (Cheremisinoff, 1994).
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La estabilizacion de la materia organica presente en un agua residual se logra
biol6gicamente utilizando una variedad de microorganismos, principalmente
bacterias. En esta forma la biodegradacion es el método mas economico para la
remocion organica del agua residual (Cheremisinoff, 1994).

Los microorganismos generalmente utilizan diferentes sustancias quimicas
sintéticas para su crecimiento. Ellos utilizan estas moléculas como fuente de
energia, C, N, P, S y otros elementos necesarios para las células. Mucha de la
atencion ha sido enfocada en la adquisicion de fuentes de carbono y energia como
sustancia de crecimiento para hongos y bacterias. Para los sustratos sintéticos
gue son degradadas, la molécula es otro sustrato organico, del cual la poblacién
puede obtener los elementos necesarios o energia requerida para sus reacciones
biosintéticas (Alexander, 1994 y Melgoza, 1998).

La mineralizaciébn de compuestos organicos es caracteristica del aumento en la
biodegradacion, en el cual los organismos convierten el sustrato hasta CO,,
componentes  celulares, y productos tipicos catabdlicos. Sin embargo la
mineralizacion ocasionalmente en la naturaleza no puede incitar el crecimiento de
las cepas, pero pueden servir para control de la poblacibn de las mismas.
Inversamente, algunas especies que crecen a expensas de compuestos de
carbono pueden no mineralizar y producir compuestos de CO, a partir del sustrato,
sin embargo, si el O, esta presente, los productos organicos excretados por estas
especies probablemente puedan ser convertidos a CO, por otras especies. Asi, de
esta manera, si la poblacion inicial no produce CO,, la segunda especie lo hara. El
efecto neto resulta ser una mineralizacion (Alexander, 1994 y Melgoza, 1998).

Un compuesto en particular como muchos otros contaminantes ambientales,
puede presentarse como una nueva fuente de carbono y de energia para una
poblacion especifica, transformando por la via metabodlica las cuales son
caracteristicas de los microorganismos heterotroficos (Alexander, 1994).

Varios estudios han demostrado que el nimero de células microbianas o la
biomasa de especies actian sobre el compuesto quimico de interés,
incrementando el proceso de degradacion. Durante un crecimiento tipico por

mineralizacion debido a las bacterias, las células utilizan algunas veces la energia
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y el carbono del sustrato organico para realizar la formacion de nuevas células, y
esto por lo tanto, incrementa la poblacién debido a una rapida mineralizacion
(Alexander, 1994).

1.4.1 Biodegradacion anaerobia/aerobia

Muchos compuestos xenobidticos que son refractarios bajo condiciones aerobias,
pueden ser transformados anaerobiamente. Los productos transformados y/o
parcialmente degradados pueden ser completamente mineralizados por
microorganismos aerobios. Estos hechos sugieren que los tratamientos
anaerobios y aerobios son complementarios y que la mineralizacion total de
compuestos xenobidticos puede realizarse a través de una serie de etapas
reductivas y oxidativas por procesos secuénciales anaerobios/aerobios, en los que
la digestion anaerobia es un tratamiento primario para suministrar parcial o
completamente compuestos destoxificados para el pulimento aerobio (Melgoza,
2002).

1.4.2 Factores que afectan el proceso de biodegradaciéon

El ambiente fisico en donde se desarrollan los microorganismos influye de manera
determinante en su proceso de crecimiento. Asi, para asegurar una eficiencia
Optima en el tratamiento del agua residual, se debe proporcionar un ambiente
apropiado en los procesos de tratamiento biologicos. Asi de esta forma, el
nitrogeno y fosforo en la biomasa, son importantes nutrientes para realizar la
sintesis, metabolismo, y remociéon de materia organica en el proceso de
tratamiento. Ademas de estos macronutrientes se requieren de otros nutrientes en
pequefias cantidades llamados micronutrientes como Mn, Cu, Fe, Mg, Mo, Se, Co,
y Ca (Zurita, 1997).

Para algunos efluentes es necesario agregar nitrogeno y fésforo. Se recomienda
para garantizar los nutrientes necesarios una relaciéon de DBOs: N:P de 100:5:1
(Zurita, 1997y Fair, 1993).

10
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1.4.2.1 Efecto de la temperatura

Los cambios en la temperatura afecta a todos los procesos bioldgicos. No sélo
influye en las actividades metabdlicas de los microorganismos, sino también tiene
un efecto sobre la velocidad de transferencia de gases y las caracteristicas de

sedimentacion de los solidos biolégicos (Alexander, 1994 y Zurita, 1997).

1.4.2.2 Efecto del pH

El pH es un factor clave en el crecimiento de la poblacién microbiana. La mayoria
de las bacterias no pueden tolerar niveles de pH por arriba de 9.5 o por debajo de
4.0. Generalmente el pH 6ptimo para el crecimiento bacteriano varia entre 6.5 y
7.5; y asi para la mayoria de los tratamientos biolégicos aerobios, en los que las
bacterias son la poblacién predominante (Zurita, 1997).

1.4.2.3 Requerimiento de Oxigeno

El oxigeno libre disuelto es el reactivo esencial para los procesos aerobios, y
cuando los microorganismos aerobios utilizan los nutrientes organicos, consumen
al mismo tiempo el oxigeno disuelto. Si no se repone el oxigeno disuelto, el
crecimiento aerobio se detiene cuando se agota el oxigeno, produciendo como

consecuencia procesos anaerobios, lentos y malolientes (Zurita, 1997).

1.4.2.4 Toxicidad
La toxicidad en los sistemas de oxidacion bioldgica pueden deberse a una de las
siguientes causas (Zurita, 1997):
e una sustancia organica, como fenol, que es toxica en altas concentraciones,
pero biodegradable en bajas concentraciones.
e Sustancias, como metales pesados.
e Sales inorganicas y amoniaco que producen cierta inhibicion a altas

concentraciones.

1.4.3 Contaminantes organicos prioritarios en los procesos hiolégicos

11
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Cuando los compuestos organicos prioritarios entran a un sistema de tratamiento
biolégico aerobio o anaerobio, pueden suceder los siguientes fendmenos (Zurita,
1997):

a) Inhibicién: el compuesto orgéanico interfiere con los procesos biolégicos,
resultando en una biodegradacion pobre. El hexaclorobenceno muestra
este comportamiento.

b) No biodegradados: la molécula organica es esencialmente resistente a la
degradacion y pasa por el proceso sin cambio alguno. Por ejemplo los
organoclorados.

c) Conversidn quimica: el contaminante organico es parcialmente degradado a
moléculas quimicas menos complejas.

d) Biodegradacién: el compuesto organico es biodegradado a productos
finales como agua y CO,. El fenol, naftaleno, tolueno y hexacloroetano son
facilmente degradados con una rapida adaptacion de la poblacion
microbiana.

e) Aclimatacion/degradacion: inicialmente existe degradacién minima o nula
del contaminante organico, pero después de la aclimatacién existe
remocion eficiente y rapida. Algunos ejemplos son el pentaclorofenol,
diclorobenceno y antraceno.

f) Sorcién: el compuesto organico es adsorbido en las particulas pero sin que
ocurra biodegradacion.

1.4.4 Aclimatacién de los microorganismos

Cuando se tratan de aguas residuales industriales, particularmente para la
remocion de compuestos organicos especificos, es necesario aclimatar la biomasa
al agua residual (Zurita, 1997).

El periodo de aclimatacion se define como la duracion de tiempo entre la adicion
de un compuesto en un ambiente y una evidencia de su pérdida detectable (Zurita,
1997).

La aclimatacion de los microorganismos a los compuestos organicos es una fase

importante en el proceso de biodegradacion, especialmente para los compuestos

12
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dificiles de biodegradar. Su duracidén cuando los cultivos mixtos son expuestos a
compuestos quimicos nuevos o inusuales, varia desde unas pocas horas hasta
varias semanas o meses. La duracion depende del tipo de compuesto y un
namero de condiciones ambientales. Cuando estan implicadas las enzimas
inducibles, la induccién ocurre en periodos relativamente cortos (de minutos a
dias), mientras que los cambios mas fundamentales, tales como la modificacién de
la estructura enzimatica o la aparicibn de mutantes generalmente necesita
periodos mucho mas largos (semanas o afios) (Alexander, 1994).

La fase de aclimatacién se considera que termina con el inicio del periodo de la
biodegradacion (Zurita, 1997).

En la tabla 1.1 Se presentan los diferentes fenbmenos que pueden participar en
esta fase (Buitron y Capdeville, 1995).

La duracion de la aclimatacion es afectada severamente por factores ambientales
(Alexander, 1994).

La temperatura tiene un mayor impacto sobre el tiempo de duracién del periodo
antes de la fase activa. El pH y el estado de aireaciéon del ambiente también
afectan los periodos de aclimatacion en algunos compuestos. La concentracion de
N, P o ambos puede ser importante en algunos medios, como en algunas aguas
naturales en donde una concentracion baja de estos elementos, limita el
crecimiento microbiano (Alexander, 1994).

La concentracion de los compuestos que son metabolizados, afecta grandemente
los tiempos antes de detectar una declinacion de la concentracion de éstos. La
duraciéon de los periodos de aclimatizacién no es fijo a una concentracion fija, ya
que varia segun el sitio, debido que algunas comunidades microbianas se

aclimatan a un compuesto particular, mientras que otras no (Alexander, 1994).

1.4.4.1 Presencia de toxinas

Dos circunstancias son comunes en los cuales la presencia de inhibidores podria
afectar la longitud de los periodos anteriores al inicio de la biodegradacion réapida.
Primero, el compuesto quimico de interés puede presentar altos niveles que con

algunos microorganismos biodegradantes son capaces de crecer o metabolizar, y

13
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la biodegradacion puede no ser detectable en algunas especies raras, es capaz de
multiplicarse hasta alcanzar la biomasa suficiente para causar una pérdida
quimica apreciable. Altas concentraciones se encuentran en las descargas de
residuos de manufactura de quimicos o en derrames accidentales. Segundo,
muchos sitios contienen mezclas de compuestos quimicos toxicos y uno o mas de
los compuestos presentes en esta mezcla puede inhibir el desarrollo de los

microorganismos, destruyendo la sustancia de prueba (Alexander, 1994).

Tabla 1.1 Principales mecanismos que pueden ocurrir durante la aclimatacion.

Mecanismo Descripcion

Enziméatico El organismo no posee la enzima inductiva a menos que el
componente esté presente en el medio. Se produce un metabolismo
fortuito cuando una enzima existente llega a tener una actividad
catalitica adecuada hacia el sustrato nuevo.

Multiplicacién de
microorganismos
especializados

La aclimatacién es el periodo necesario para la multiplicacion de una
poblaciéon pequefa inicialmente de microorganismos activos. De toda
la gama de bacterias con distintas funciones alguna es apropiada para
adaptarse a un medio ambiente determinado y sobrevive. Las otras,
moriran. En esta fase hay una seleccion de degradadores

Cambios
genéticos

Las mutaciones o cambios genéticos se han asociado a ciertos casos
de aclimatacion. La aclimatacion puede ser fenotipo o genotipo. En el
proceso fenotipo la informacién genética permanece sin cambio, sélo
se modifica el grado de expresion en los genes. En el proceso
genotipo se produce modificacion genética y los genes modificados
son transmitidos a las células hijas.

Limitacion de

La ausencia de CO; en el medio de cultivo puede ser responsable de

nutrientes la aclimatacion debido a que éste es usado por las células en la

inorganicos. biosintesis de moléculas complejas (purinas, aminoacidos, etc.). Otros
nutrientes necesarios son el nitrégeno y las sales de fosfato.

Toxicidad Durante la aclimatacién los degradadores se acostumbran a las

toxinas o inhibidores en su ambiente.

Fuente: Buitron y Capdeville, 1995.

1.4.4.2 Desintoxicacion

El mas importante papel de los microorganismos en la transformacion de
contaminantes es que tienen la capacidad de inducir la desintoxicacion. La
desintoxicacion se refiere a los cambios en la molécula que disminuye el dafio a
una o mas especies susceptibles. Las especies susceptibles pueden ser humanos,
animales, plantas u otros microorganismos (Alexander, 1994).

14
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Varios procesos pueden resultar en la destoxicacion como: hidrolisis, hidroxilacion,
deshalogenacion, desmetilacion u otros como desalquilacion, metilacién,
nitrorreduccién, desaminacién, conjugaciéon, y conversion de nitritos en aminas
(Alexander, 1994).

1.4.4.3 Deshalogenacion

Muchos plaguicidas y residuos peligrosos industriales, contienen cloruros u otros
halégenos, y remover a los halégenos, frecuentemente convierte a los toxicos en
productos inocuos. Las enzimas son denominadas deshalogenasas. Esta
deshalogenacion implica el reemplazo de los halégenos por H (deshalogenacién
reductiva) (Alexander, 1994).

RCI - RH

o por OH (deshalogenacién hidrolitica)

RCI - ROH

o por la remocion del halégeno y un H adyacente (deshidrohalogenacion).
RCH,CHCIR'—» RC = CHR'

El halogeno es liberado en estas reacciones como cloruro inorganico, fluoruro,

bromuro y yoduro.

1.4.4.4 Mecanismos de activaciéon y deshalogenacion

Una mayor activacion ocurre durante el metabolismo microbiano del tricloroetileno
(TCE). Debido a que el TCE es metabolizado por muchas bacterias esta
eliminacién por biorremediacion esta siendo una alternativa muy alentadora,
desafortunadamente frecuentemente se encuentra un producto potencialmente
cancerigeno, el cloruro de vinilo:

Cl,C = CHCI — CIHC = CH;

Este carcindgeno puede ser formado durante el metabolismo aerobio del 1,1 y
trans 1,2-dicloro etileno (Alexander, 1994).

El conocimiento de la cinética de la biodegradacion es esencial para la evaluacion
de la persistencia del contaminante organico y la determinacién de la exposicion

en humanos, animales y plantas. Una vez que la degradacién del compuesto
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quimico comienza, disminuye la cantidad a través del tiempo y la forma de la curva
de desaparicion puede ser una funcion del compuesto en cuestién, de la
concentracion, el organismo responsable y una variedad de factores ambientales
(Li, 2002 y Weaver et al., 1996).

1.4.4.5 Proceso de crecimiento

La biodegradacién de un sustrato particular organico, puede llevarse a cabo por
microorganismos que presenten: a) un crecimiento que esté a expensas del
sustrato utilizandolo como fuente de energia, C, o posiblemente otro nutriente que
necesita para su proliferacion, b) crecimiento a expensas de otro nutriente
organico que es utilizado como fuente de carbono, energia o ambas para
metabolizar el sustrato de interés; o c) o disminucién del compuesto quimico

metabolizado a través del crecimiento de los microorganismos (Alexander, 1994).

1.5 Mecanismos utilizados por los microorganismos para la

degradacion de compuestos organicos especificos

Los microorganismos tienen una extraordinaria versatilidad catabdlica y capacidad
de aclimataciéon. Los siguientes medios son una forma en que los
microorganismos degradan los compuestos organicos especificos, y en general,
xenobidticos (Zurita, 1997).

a) Uso de enzimas constitutivas. En todos los microorganismos, un ndamero
minimo de enzimas es necesario para el mantenimiento y crecimiento. Estas
enzimas que siempre estan presentes son constitutivas, es decir, se forman
independientemente de las condiciones del medio. Si un compuesto sintético es
suficientemente similar en estructura a un producto natural, entonces existe la
probabilidad de que las enzimas puedan atacar los enlaces quimicos comunes.

b) Induccion de enzimas. Los compuestos xenobidticos pueden ser capaces de
inducir los procesos enzimaticos necesarios. Estos grupos inducibles de enzimas
son sintetizados solamente en respuesta a la presencia de sustratos especificos
conocidos como inductores. El inductor es el sustrato cuya presencia provoca la

aparicion de una enzima capaz de actuar sobre él. Los mecanismos para la
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induccion de la sintesis enzimatica involucran a genes reguladores en el DNA del
cromosoma.

c) Co-metabolismo. Se refiere a la capacidad de los microorganismos a
metabolizar un compuesto que no puede utilizarse como fuente independiente de
energia o crecimiento. El co-metabolismo es un proceso en el cual los
microorganismos mientras crecen a expensas de un sustrato también tienen la
capacidad de transformar otro compuesto sin obtener algin beneficio de su
metabolismo. Una proporcion importante de la actividad biodegradativa de los
compuestos xenobioticos puede involucrar el co-metabolismo.

d) Mejoria en la biodisponibilidad del contaminante. Con frecuencia, la
insolubilidad de algunos contaminantes pueden ser el paso limitante para su
biodegradacion. Algunos microorganismos han desarrollado la capacidad de
producir surfactantes que pueden emulsificar el contaminante y mejorar su

biodisponibilidad, tal es el caso de la Pseudomona cepacia.

1.6 Biodegradacién de compuestos organicos especificos
Un numero importante de compuestos organicos (xenobidticos) presentes en las
aguas residuales industriales, se biodegradaran si los microorganismos adquieren
las enzimas necesarias. Esto depende de dos factores (Zurita, 1997):
» La estructura de los compuestos y la habilidad de las enzimas microbianas
para aceptar estos como sustrato.
» De los compuestos para inducir o inhibir las enzimas catabdlicas necesarias
en los microorganismos.
Un gran porcentaje de estos compuestos es extrafio a los microorganismos
activos; debido a ello, los microorganismos deben ser adaptados a ellos para
degradarlos exitosamente a intermedios no toxicos o mineralizarlos (Zurita, 1997).
Por lo general, muchos de los compuestos xenobidticos se disefian para soportar
ciertas reacciones bioldgicas, fisicas y quimicas para maximizar su efectividad.
Por esta razon su biodegradacién es con frecuencia dificil. Sin embargo, se puede

maximizar la velocidad de biodegradacién del contaminante favoreciendo el
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proceso mediante el control de las condiciones ambientales y aplicando los

esquemas de tratamiento adecuados (Zurita, 1997).

1.7 Biodegradacion de compuestos xenobidticos

No todos los compuestos son biodegradables. Los compuestos xenobibticos son
compuestos quimicos sintetizados por el hombre que tienen estructuras
moleculares y enlaces quimicos secuenciales que no estan reconocidos por las
enzimas degradativas existentes. Debido a esto algunos compuestos xenobidticos
estan siendo acumulados en el medio ambiente (Alexander, 1994).

Ejemplos de estos compuestos son plaguicidas (DDT) y plasticos, que con
frecuencia persisten en el medio ambiente (Alexander, 1994).

Los compuestos xenobidticos pueden ser recalcitrantes (totalmente resistentes) a
la biodegradacion tales como el DDT. Son recalcitrantes por muchas razones:
sustituciones inusuales (moléculas con cloro y otros halogenados), enlaces
inusuales (como atomos de carbono terciarios y cuaternarios), y tamafos
moleculares excesivos (como el polietileno y otros plasticos) (Alexander, 1994).
Investigaciones actuales demuestran que el DDT no es recalcitrante en el sentido
absoluto. El hongo Phanaerochaete chysospoum, es capaz de atacar al DDT y
gue una especie de Antrobacter puede llegar a mineralizarlo (Alexander, 1994).

La degradacion de los BPCs es llevada a cabo por hongos Phanerochaete,
aer6bicamente por Acinetobacter y  Alcaligenes y anaerdbicamente por
deshalohegacion reductiva (Alexander, 1994).

En muchos casos una porcion de una molécula es susceptible a la degradacion,

mientras que la otra es recalcitrante (Alexander, 1994).

1.7.1 Biotransformaciones de hidrocarburos alifaticos clorados

Los mecanismos de degradacion microbiolégica de compuestos dependen de la
naturaleza de las condiciones redox, pero también de la presencia y actividad de
las (co)enzimas requeridas para la transformacion. La degradacion de compuestos
clorados ha sido observado bajo diferentes condiciones redox, siendo mas

susceptibles la descloracion reductiva para los compuestos mas clorados.
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Consecuentemente, los compuestos altamente clorados son mas faciles de

declorar bajo condiciones anaerobias que bajo condiciones aerobias (Van Eeckert

y Shraa, 2001).

Los mecanismos de descloracidbn mas comunmente observados bajo condiciones

anaerobias son la reduccion, dehidrocloracion y sustitucion. Las reacciones de

reduccion requieren de la introduccion de electrones y principalmente ocurre via

reacciones mediadas biolégicamente. Se distinguen cuatro tipos de reacciones de

reduccién: hidrogendlisis reductiva, dicloroeliminacion, reduccion hidrolitica y

copulacion. La hidrogendlisis reductiva requiere de la introduccion de dos

electrones, y un atomo de hidrogeno reemplaza a un atomo de cloro (Figura 1.5).

En la reaccion de dicloroeliminacion, dos atomos de cloro pueden ser removidos

de dos &tomos de carbono adyacente con la formacion subsecuente de un doble

enlace entre los atomos de carbono. La reduccién hidrolitica y de copulacién son

procesos observados durante la decloracion de clorometanos y cloroetanos (Van

Eeckert y Shraa, 2001).

Hidrogendlisis reductiva

Dicloroeliminacion

Dehidrocloracion

RX, + 2H"+ 2e” > RHX,1 + HX RX, + 2H" + 2" > RX p» + | RXj+ RXy;+ HX
2HX
Cl ClI Cl Cl Cl cCl Cl Cl Cl ClI Cl Cl
- t2 b= - t 2 b= - t2 b=
CHC—C—Cl +2H+2 e= =C\t2 HCI CHC—C—Cl +2H+2 e= =C\t2 HCI CHC—C—Cl +2H+2 e= =C\t2 HCI
1 | H | 1 H | 1 H
cl cl
C cl cl H
12H +7e . +HCI it Sy ciH_cl
H Cl + - _H H
ci Cl 1 Cl CIQH“‘ 2H +2¢ —}C|Q|:H+ 2 HCI
Cl 1 H cl H
Cl H ¢l H

Figura 1.5 Ejemplos de

reacciones de decloracién (reductiva) que ocurren bajo

condiciones anaerobias. Fuente: Van Eeckert y Schraa, 2001.
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Las transformaciones biolégicas aerdbias generalmente son oxidaciones y estan
clasificadas como hidroxilacién, o sustitucion de grupos hidroxilos en la molécula,
0 epoxidacion, en caso de hidrocarburos clorados alifaticos (Norris et al., 1994)
(Figura 1.6).

Reacciones Ejemplos

|. Sustitucion

a. Solvolisis, hidrolisis
RX + H,O - ROH + HX CH3CH,CH,Br + H,O —» CH3;CH,CH,OH + HBr
b. Reacciones nucleofilicas
RX+N > RN+ X CH3CH,Br + HS" -CH3;CH,SH + Br

[l. Oxidacioén
a. a-hidroxilaciéon
|
—(lz— X +H,0 — _J:— +2H"+ 2e-
H H CH3CHCI, + H,O — CH3CCI,OH +2H" +2e”
b. Epoxidacion
» 0
\c=c/ H0— >é \%m" +2e-

£ CHCICCI; + H,O —CHCIOCCI, + 2H" + 2¢e°

Figura 1.6 Transformaciones de hidrocarburos clorados. Fuente: Norris et
al.1994.

1.7.2 Propiedades de compuestos clorados

En la tabla 1.2 se muestran las propiedades de los compuestos clorados que se
encuentran en el agua residual en la industria petroquimica (down.com vy
toxnet.nlm.nih.gov, direcciéon en internet). En la tabla 1.3 se encuentra el listado

sobre las toxicidades que presentan estos compuestos a la biomasa.
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Tabla 1.2 Propiedades de compuestos clorados.

Propiedades | 1,2-Dicloroetano 1,1,1- Tricloroetileno | Tetracloruro
Tricloroetano de Carbono
Sinénimos cloruro de etileno o | cloroetano, tricloruro de benzinoform,
dicloruro de etileno. | metil acetileno, carbona,
triclorometano | algylen, y fasciolin,
benzinol, entre | perclorometano,
otros. entre otros.

Peso 98.96 133.4 131.39 153.8

molecular

(g/mol)

Estado fisico Es un liquido Es un liquido | es un liquido es un liquido
aceitoso, incoloro, incoloro. incoloro, incoloro
transparente, de olor estable,

a cloroformo sabor relativamente

dulce. volatil, no
inflamable a
temperatura
ordinaria

Punto de 83.5°C 74°C 87.2°C 76.8 °C

ebullicién

Temperatura -35.4 °C -30.4 °C -84.7 °C -23°C

de fusion

Gravedad 1.24 1.34 1.47 1.594

especifica

Calor 1.288 a 20°C 0.259 0.226

especifico (25°

C cal/g°C)

indice de 1.444 1.434 1.478 1.4607

refraccion

Solubilidad Ligeramente soluble | Soluble en Soluble en miscible con
en agua, miscible en | acetona, etanol, dietil alcohol,
solventes comunes benceno, eter, cetona, y | benceno,

y en otros solventes | metanol y cloroformo, cloroformo y
clorados y en CCly, soluble miscible en éter
general en otros en todos los aceite.
solventes organicos. | solventes
organicos

Densidad de 3.42 4.6 453 5.32

vapor

Toxicidad Es téxico por En caso de En contacto Altamente
ingestion, inhalacién | ingestion puede irritar 0 | toxico, puede
y absorcion en la produce guemar la piel | ser fatal si es
piel. Muy irritante a nauseasy y 0jos. Produce | inhalado, es
los ojos y a la piel, diarreacono | mareosy absorbido a
cancerigeno. sin sintomas | sofocacion. través de la
Tolerancia: 50 ppm. | de piel, evite el

intoxicacion.

contacto con la
piel.

Fuente: Toxnet.nlm.nih.gov y dow.com.
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Tabla 1.3 Toxicidades que presentan los compuestos a la biomasa.

Compuestos ECsp, mg/L ECsp, mg/L
(heterotrofos) (Nitrosomonas)

1,2-Dicloroetano 470 29
Tricloroetileno 130 0.81
1,1,1-Tricloroetano 450 8.5
Tetracloruro de 130 51
carbono

1,1-Dicloroetano 620 0.91

Fuente:Eckenfelder, W. 2000. Pag. 285

1.7.3 Biodegradacion de compuestos clorados

El 1,2-dicloroetano (1,2-DCA), conocido también como dicloruro de etileno (DCE)
es usado como intermediario quimico para la produccién de cloruro de vinilo (CV)
y otros quimicos clorados utilizados como fumigantes o como solventes para
productos farmacéuticos. El 1,2-DCA es soluble en agua y se infiltra rapidamente
en el suelo. La transformacién de 1,2-DCA ocurre bajo condiciones aerobias y
anaerobias (Long et al., 1993, Zhang et al., 1997 y Andrea, 1999,). El 1,2-DCA es
usado como sustrato de crecimiento para las bacterias aerobias como por ejemplo
las cepas de Xanthobacter, Ancylobacter y Pseudomonas, las cuales oxidan
completamente el 1,2-DCA a CO,, H,0 y Cloruro (Andrea, 1999 y Van Der, 1994).
Alternamente, la bacteria metanotréfica puede co-metabolizar el 1,2-DCA
(Wijngaard et al., 1992). La mineralizacion aerobia del 1,2-DCA se aplica en varios
sistemas de biorreactores para tratamiento de aguas residuales y aguas
subterraneas (Stucki y Thue, 1995). Bajo condiciones acetogénicas,
metanogénicas o sulfatorreductoras, el 1,2-DCA es deshalogenado
reductivamente hasta etano (Egli, 1987). Esta deshalogenacién se cree que es
debido a la transformacion co-metabolica por las bacterias metanogénicas. El CV,
cloroetano y etano pueden ser subproductos formados. Aunque la degradacién
microbiana oxidativa con nitrato, 6xido de manganeso o hierro han sido
demostrados para los mono y dicloroalifaticos, la informacion acerca de la
transformacion del 1,2-DCA aun se desconoce. La transformacion abiotica del 1,2-
DCA incluyendo hidrdlisis alcalina a CV y sustitucién hidrolitica produciendo etilen
glicol, también ocurre bajo condiciones anaerobias, pero comparado con la
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transformacion microbiana del 1,2-DCA estos procesos son relativamente lentos
con periodos de realizacion de 10 a 70 afios (Andrea L, 1999).

El 1,2-DCA puede ser transformado por diferentes vias dependiendo de las
condiciones redox propuestas como se muestra en la figura 1.7 (Li, 2002).

Cl Cl

.

1 2-dicloroetano

donadar de electrones aceptar de electrones

‘ ¥ NOD;
Yoy, 2] 0,
2HC
7 HCI 200,
HzC —CH;
efileno
H,C =CH, 11300,
A8 etileno

Figura 1.7 Biotransformacion del 1,2-DCA. Fuente: Li, 2002.

Diferentes estudios indican la biodegradacion del cloruro de vinilo y el cis-1,2-
dicloroetileno (Cis-1,2-DCE) bajo condiciones aerobias en presencia de una fuente
de energia primaria como metano, propano, amonio o tolueno (Davis, 1990). La
biodegradacion del CV puede ocurrir también sin la presencia de substratos
primarios. Sin embargo soélo algunos estudios han demostrado la biodegradacion
del CV y el Cis-1,2-DCE (Nielsen, 1995 y Bradley, 2002).

El co-metabolismo aerobio es un método potencial para la remediacion de
acuiferos contaminados con hidrocarburos clorados alifaticos (CAHs). Los
microorganismos crecen sobre una variedad de sustratos por medio de las
enzimas oxigenasas que son capaces de transformar los CAHs. El intervalo de los
CAHs que pueden ser transformados por el crecimiento de organismos sobre

diferentes sustratos resultan ser interesantes en estudio de la biorremediacion. Se
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han realizado estudios con Methylosinums trichosporium O3B, nitrosomonas
europaea, Xantobacter, y mezcla de cultivos metanotroficos. (Norris, 1994).

El cloroformo (CF), 1,1,1,-tricloroetano (1,1,1,-TCA), y 1,1,-dicloroetileno (1,1-
DCE), han demostrado que tiene un potencial limitado para el cometabolismo
aerobio por el sistema conocido a través del tiempo. Esta identificacion del sistema
co-metabdlico hace a estos compuestos interesantes (Kastner, 2000).

En estudios microcésmicos a largo plazo en acuiferos el butano se ha presentado
como un sustrato efectivo para el co-metabolismo aerobio del CF y el 1,1,1-TCA
(Norris, 1994).

1.8 Tratamiento de agua de petroquimica

La industria petroquimica normalmente se encuentra en zonas tropicales, donde
una gran cantidad de aguas residuales son liberadas en cuerpos de agua y suelos.
Aunque estas aguas residuales son tratadas para reducir la carga organica
contaminante, las descargas todavia contienen altas concentraciones del
contaminante (Garcia-Rojas et al., 2003).

En México existe una industria petroquimica que produce etileno y compuestos
clorados organicos (especialmente cloruro de vinilo), el cual solamente tiene un
sistema de tratamiento primario para la descarga de sus aguas residuales. El
efluente de esta industria tiene una alta concentracién de 1,2-dicloroetano mayor
que la concentracion maxima permisible por la legislacién del pais (NOM-052-
SEMARNAT-1993) (Garzon-Zufiiga et al., 2004).

1.8.1 Caracteristicas del agua residual de la industria petroquimica y limites
permisibles en las descargas

En la tabla 1.4 se presentan las caracteristicas de las aguas residuales de la
petroguimica que produce etileno y compuestos clorados organicos. Se observa
que los compuestos clorados que se presentan en mayor concentracion son: 1,2-
Dicloroetano, 1,1,1-Tricloroetano y Tricloroetileno (Instituto Mexicano de

Tecnologia del Agua, 2004)
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Tabla 1.4 Caracteristicas del agua residual de la industria petroquimica.
Parametro Méaximo Minimo Promedio
Temperatura °C 28.5
Grasas y Aceites (mg/L) 6.6
Solidos sedimentables (mL/L) 1.1
Solidos suspendidos totales (mg/L) 51.3
DBO (mg/L) 48.21
Coliformes (NMP/100 mL) 14
Cadmio total (mg/L) <0.040
Caobre total (mg/L) 0.225
Cromo total (mg/L) <1.100
Niquel total (mg/L) <0.200
Plomo total (mg/L) <0.100
Zinc total (mg/L) 0.737
pH 9.5
1,1-dicloroetano (mg/L) 0.176 0.001 0.032
1,2-dicloroetano (mg/L) 169 0.296 11
1,1,1-tricloroetano (mg/L) 0.274 0.001 0.11
Tricloroetileno (mg/L) 0.931 0.001 0.1
Percloroetileno (mg/L) 0.379 0.001 0.028
Tetracloruro de carbono (mg/L) 0.352 0.001 0.075
Benceno (mg/L) 0.135 0 0.021
DQO (mg/L) 5620 38 250

Fuente: Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua, 2004.

En la tabla 1.5 se muestra el listado y las caracteristicas de lixiviados que hacen
peligroso a un residuo por su toxicidad al ambiente, de acuerdo a la legislacion
aplicable en México (NOM-052-SEMARNAT-1993, anexo 5).

Tabla 1.5 Contaminantes y limites maximos permisibles

Parametro Limite maximo permisible (mg/L)
Cadmio total 1.0
Cromo total 0.5
Niquel total 5.0
Plomo total 5.0
1,2 dicloroetano 0.5
1,1,1 tricloroetano 30
Tricloroetileno 0.5
Tetracloruro de carbono 0.5
Benceno 0.5

De acuerdo a la tabla 1.5 uno de los principales parametros que deben ser
controlados en la descarga es el compuesto organico 1,2-dicloroetano ya que
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tiene una importante presencia y concentracion en la descarga (Instituto Mexicano
de Tecnologia del Agua, 2004).
En la tabla 1.6 se encuentra el listado de los contaminantes prioritarios que marca

la U.S. EPA y sus limites maximos permisibles (Raymond, 1994).

Tabla 1.6 Contaminantes prioritarios

ue marca la U.S. EPA

Contaminante

Méaximo para un dia

Méaximo para promedio de un mes

(no/L) (ng/L)
1,2-dicloroetano 574 180
1,1-dicloroetano 59 22
1,1,1- tricloroetano 59 22
Tetracloruro de carbono 380 142
Tricloroetileno 69 26
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CAPITULO Il
METODOLOGIA

2.1 Instalacion experimental

En la Figura 2.1 se presenta el esquema de la instalacion experimental utilizada
para la realizacion del estudio.

Ambos trenes de tratamiento consideran biodegradacion en dos etapas,
anaerobia-aerobia, realizada en reactores o biofiltros anaerobios seguidos por
reactores con biomasa suspendida tipo lodos activados. La diferencia entre los
dos biofiltros se encuentra en el tipo de empaque a utilizar (tezontle y carbén
activado mineral).

El influente (Qi) que contiene el agua de estudio (mezcla de organoclorados) se
introduce a ambos biofiltros anaerobios por la parte inferior de forma continua y
ascendente. Los biofiltros son cilindricos, estan hechos de acrilico y tienen una
capacidad de 4.7 litros, con una altura de 60 cm y un diametro de 10 cm. La altura
efectiva es de 40 cm y el volumen efectivo de 3.14 litros. Una porcién del efluente
del biofiltro que sale de su parte superior se recircula (50%) y la otra parte se
dirige al sistema de lodos activados.

La operacién del reactor de lodos activados, asi como la de los biofiltros se lleva a
cabo en un régimen continuo. El reactor de lodos activados esta conformado por
un compartimiento de aireacion y otro de sedimentacion. La entrada de agua al
compartimiento de aireacion esta controlada por una valvula de control de flujo.
También esta conectada al reactor una entrada de aire ubicada en el fondo. La
dispersion del aire se realiza a través de un difusor de piedra porosa.

El objetivo de la combinacion de estos sistemas de tratamiento es que mediante el
sistema anaerobio se logre la remocion o la biotransformacion de los
organoclorados, evitando su volatilizacién, y por otra parte el sistema aerobio se
utilizard para la biodegradacion de los subproductos formados en los biofiltros
anaerobios proporcionando asi un pulimento y una mejor eficiencia del

tratamiento.
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Efluente

l
Influente
arganoclorados Aire Tipo lndos Efluente
E BF anaerohio con tezontle activados
_—= BiOgjas
l
Influente
L liseena. ]
arganoclorados Aire Tipo lodos Efluente

s{{ BF anaerobio con CAG activados

Figura 2.1 Esquema de lainstalacion experimental

En la figura 2.2 se muestran las fotografias del arreglo experimental.
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Biofiltros Lodos activados

Tezontle

Efl. Tezontle

Tezontle

o — .

Figura 2.2. Fotografl's del arreglo experimental
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2.2 Caracterizacion de los empaques

Uno de los materiales que se utiliza como empaque fue tezontle rojo (obtenido de
la mina Tetilla, en Morelos; que fue previamente triturado). El otro material que se
utilizé fue carbdon activado granular mineral (CAGR 8 x30) fabricado por
CLARIMEX. En la Tabla 2.1 se muestran las propiedades del carbén activado
granular “CLARIMEX”.

Tabla 2.1 Propiedades tipicas del carbédn activado granular “CLARIMEX”.

Propiedad CAGR 8x30
pH 5-7
Humedad al envasar, % Max 10
Actividad relativa de melazas, % min 97
Numero de Yodo, mg |,/ g 600
Actividad azul de metileno, g/100 g 25
Soluble en agua, % Max 2.0
Densidad aparente g/cm® 0.37-0.40
Area superficial, m®/g 650
Diametro de poro, A 56

Fuente: Catalogo CLARIMEX
Para tener una distribuciéon homogénea, tanto el tezontle como el carbon activado

fueron tamizados. El tamafio de particula seleccionado fue de 1.52-1.73 mm. Este
proceso se llevo a cabo en una maquina vibradora.
Posteriormente el material de relleno se caracteriz6 determinando también su

densidad real, densidad aparente y porosidad (Arboleda, 1981). Ver anexo B.

2.3 Composicion del agua modelo

Para la realizacién del estudio se utiliz6 un agua sintética, la cual se prepar6
disolviendo cuatro compuestos clorados (1,2-dicloroetano, 1,1,1-tricloroetano,
tricloroetileno y tetracloruro de carbono) en agua cruda. Tanto la concentracion de
la mezcla, como la composicién y las proporciones entre los cuatro compuestos
permanecieron constantes durante la experimentacion. Los compuestos (con
pureza del 100%) fueron mezclados en 20 litros hasta disolucion completa y las

cantidades se encuentran en la tabla 2.2.

30



Capitulo 1. Metodologia

Tabla 2.2 Composicién del agua sintética

Compuesto Concentracion (mg/L) Volumen
1,2-Dicloroetano (de Mallinckrodt) 400 6.4 mL
Tricloroetileno (de Baker) 20 0.27 mL
1,1,1-Tricloroetano (de Baker) 20 0.3 mL
Tetra}qloruro de carbono (de Productos 20 0.95 mL
Analiticos Reasol)

La concentracion de los compuestos en el agua de estudio fue de un valor tipico
encontrado en las aguas residuales de la industria petroquimica siendo la de
mayor concentracion el 1,2-dicloroetano (Tabla 2.2). La concentraciéon de la DQO
tedrica calculada fue de 416 mg/L. La concentracion de la DQO del agua sintética

fue de 456+27 mg/L.

2.4 Nutrientes necesarios para el desarrollo de los procesos bioldgicos

Con el fin de que los microorganismos continden con sus funciones vitales
adecuadamente, se les proporciond macronutrientes, tales como el nitrégeno y el
fésforo en forma de sales (NH4Cl y KoHPOy).

Generalmente la razon C:N es frecuentemente utilizada para describir estos
requerimientos de nutrientes. En ocasiones, esta razon es afectada por un
sustrato especifico y puede ser estimado como la razén DQO:N y varia de 400:7 a
1000:7 para una carga de sustrato mayor y menor respectivamente. Similarmente
ha sido reportada que es requerida una razén de N:P de 7:1 (Malina and Pohland,
1992).

Ademas de estos elementos, se les adicion6 micronutrientes en forma de sales:
FeCls, NiCl,-6H,0, CoCl,-6H,0, (NHz)sM07-4H,0, Fex(SO4)s, Nap,SO,4 CaCly,
MgS0O4-7H20, ZnS0O4-7H,0, MNSO4-H,0 y CuSO4-5H,0 (todos distribuidos por J,T.
Baker). Estos nutrientes se mezclaban a los 20 litros de agua que contenia la
solucion de compuestos organoclorados. En el anexo A se encuentra la
preparacion de las soluciones de nutrientes.

La cantidad de nitrégeno y fésforo necesario para el crecimiento anaerobio, se
estimé por medio de la formula empirica de las bacterias, CsH;NO,, donde los

constituyentes nitrogenados representan el 18% de la masa celular en peso seco.
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Si se asume que el 10% de la DQO biodegradable es convertida a nueva células
(con un rendimiento celular de 0.1 kgSSV/kgDQOemovida), S€ pueden entonces

calcular los requerimientos de nitrégeno y fosforo (Moreno et al. 2002).

2.5 Operacion y control del proceso
2.5.1 Biofiltro anaerobio

2.5.1.1 Inoculacién y arranque, desarrollo de la biopelicula y

adaptacion de los microorganismos a los sustratos
Se utilizd un indculo de un reactor anaerobio de flujo ascendente (UASB)
proveniente de una industria papelera (Unipak) en Morelos. Se mezclé con los dos
materiales durante dos semanas y posteriormente se empacaron los dos biofiltros
alimentandolos con el agua modelo y los nutrientes necesarios.
La concentracion de la mezcla, su composicién y la proporcién de los distintos
componentes se mantuvieron constantes durante todo el estudio. El régimen de
alimentacion fue continuo. Los parametros de operacion se presentan en la tabla
2.3.

Tabla 2.3 Parametros de operacion

Q | DQO Y, cov TRH
(L/d) | real, L | (kgm3d?h (h)

(mg/L)
| etapa 4 456.15 3 0.58 18.6
Il etapa 8 456.15 3 1.22 9.3
Il etapa 12 456.15 3 1.82 6.2

2.5.1.2 Aclimatacién y evaluacién a mayores cargas organicas
La variable fue la carga organica volumétrica (COV). La primera COV se mantuvo
durante un periodo de 3 meses para la adaptacion y desarrollo de la biomasa.
Posteriormente, la COV se incrementd mediante la disminucién del tiempo de
retencidn hidraulico en el sistema y se mantuvo aproximadamente durante 3
meses. Finalmente se hizo una nueva variacion por otros tres meses mas.
Después de la estabilizacion del proceso con una carga orgénica, en el final de
cada etapa experimental anaerobia, se determinaban: la concentracion de cada
uno de los compuestos clorados (Cromatografia de Gases) y la composicion y la

estructura de la biopelicula en ambos reactores (Microscopia Electrénica).
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2.5.1.2.1 Andlisis por cromatografia de gases
Se utilizé un cromatégrafo de gases modelo Varian Saturn CP 3800, con detector
de masas y con una columna capilar factor 4. El gas acarreador fue Helio. Las

condiciones de operacion se describen en la tabla 2.4.

Tabla 2.4 Condiciones de operacion del cromatdgrafo de gases modelo CP 3800

Parametro Condicion
Tempera del inyector 150 °C
Flujo de gas acarreador 1 mL/min
Presion 7.2 Psi
Flujo total 22 mL/min
Velocidad lineal 37 cm/s
Volumen de muestra 5mL

Inicio a 35 °C, después de 3 minutos incrementos de 5°C/min
Gradiente de temperatura | hasta 100 °C, posteriormente incrementos de 40 °C/min hasta
220 °C y en esta temperatura 6 minutos.

2.5.1.2.2 Observaciones en microscopio electrénico de barrido

Se utilizé un microscopio electrénico de barrido JSM-6400 Noran para observar la
superficie de los granulos de CAG y Tezontle y ver las caracteristicas de la
biopelicula durante el experimento.

Las muestras fueron preparadas fijando a los microorganismos en una mezcla de
fosfato de sodio monobasico y fosfato de sodio dibasico y con una solucion de
glutaraldehido al 5%. Posteriormente se realizé la deshidratacion aplicando
incremento graduales de wuna solucibn de agua desionizada/etanol en
concentraciones de 50, 60, 70, 80 y 100 % (v/v). Después las muestras se secaron
y una vez secas las muestras se revistieron electronicamente con oro (finner coat
oin spuntter JFC 1100).

2.5.1.3 Control de proceso en los biofiltros
En la Tabla 2.5 se presentan los parametros utilizados para el control de proceso.
Los puntos considerados para el muestreo fueron del influente a los biofiltros y de
los efluentes de los reactores anaerobios.

33




Capitulo 1. Metodologia

Tabla 2.5 Pardmetros para el control del proceso anaerobio

Parametros Analisis
pH Diario
Temperatura Diario
DQO Tres veces por semana
SSTy SSV Una vez por semana
AGV Dos veces por semana
Alcalinidad Dos veces por semana
conductividad Diario
Cloruros Dos veces por semana
Medicion de biogas Esporadicamente

Todos los andlisis fisico-quimicos fueron realizados de acuerdo al Standard
Methods for Examination of Water and Wastewater, 1998.

Asi mismo se midié el potencial de oxido-reduccion (POR) mediante el equipo
Orion Quikchek™ modelo 108.

A continuacion se describen las caracteristicas de los equipos utilizados y los

métodos para la determinacion de algunos paradmetros.

2.5.1.3.1 Demanda quimica de oxigeno
La DQO se determind utilizando un reactor de DQO marca HACH, modelo 45600-
00 y un espectrofotometro marca HACH modelo DR/2400. Se utiliz6 una cantidad
de 2.5 mL de muestra y fue digerirla a 150°C durante dos horas, en una solucién
que contenia dicromato de potasio, acido sulfarico, sulfato de mercurio y sulfato de
plata. Después de la digestion se determiné la concentracion en el
espectrofotometro, previamente afiadida al espectrofotbmetro una curva de

calibracion para obtener los valores de DQO en mg/L.

2.5.1.3.2 Conductividad eléctrica
La conductividad se determiné mediante un conductimetro marca Hach modelo
44600-00 con un intervalo de medicién para la conductividad de 0.0 a 19.99
mS/cm. La conductividad se determiné tanto en el influente como el efluente de
los biofiltros utilizando una muestra 20 mL. Asi mismo se determind la

temperatura mediante este equipo.
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2.5.1.3.3 Determinacion de pH
El pH se monitore6 utilizando un potencibmetro Hach 43800-00, empleando un
electrodo modelo Hach 44200-21. El potencibmetro se calibraba antes de cada

medicion.

2.5.1.3.4 Alcalinidad, relacion alfa y contenido de acidos grasos
volétiles
La alcalinidad fue determinada mediante titulacion potenciométrica. La alcalinidad
se determin6 a pH de 5.75 y 4.3. La alcalinidad a pH 5.75 representa la capacidad
buffer del sistema debida a los bicarbonatos y a pH de 4.3 se determina la
alcalinidad total. El volumen de la muestra fue de 100 mL, utilizando como titulante
H,SO,4 0.02 N. La relacion [a=(Alc. 4.3 - Alc. 5.75)/ Alc. 4.3] representa la fraccion
de la alcalinidad total que es utilizada para neutralizar los AGV y que no debe ser
mayor de 0.4 para un reactor estable (Rojas, 1988 y Jenkins et al., 1992).
La determinacion de AGV’'s se realiz0 indirectamente, con base en las
Alcalinidades medidas a pH de 4.3 y de 5.75, calculando los AGV de acuerdo con
la formula sugerida en Jenkins et al., (1991):
AGYV tedrico = (Alc 4.3 — 1.25 Alc 5.75)/0.85/0.83.
Donde: Alc 4.4 es la Alcalinidad a un pH de 4.3;
Alc 5.75 es la Alcalinidad a un pH de 5.75.

2.5.1.3.5 Cloruros
Los cloruros fueron determinados mediante el método de tiocianato mercurico y
utilizando el espectrofotometro marca HACH modelo DR/2400 con un rango de
0.1-25 mg CI/L. Se tomaron muestras de 10 y 5 mL para el efluente con CAG y

tezontle respectivamente y se diluyeron en 25 mL.

2.5.1.3.6 SSTy SSV
El método consiste en la filtracion de las muestras a través de un papel filtro de

fibra de vidrio de 1.6 um en crisoles Gooch, secado a 103°C y calcinado a 550°C.
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2.5.1.4 Determinacion de la cantidad de la biomasa en los biofiltros
La determinacion de la biomasa en los biofiltros se realiz6 mediante la técnica
gravimétrica de determinacion de masa seca como sélidos volatiles; se
determinaban también los soélidos totales. Para esto se tomaron muestras del
lecho (alrededor de 30 mL), se le quitd el exceso de agua y se le colocaron en
capsulas de porcelana. Las muestras fueron secadas a 103 °C y calcinadas a 550
°C. Los célculos se realizaron de la siguiente manera:
g de biomasa + g de carbon (6 g de tezontle)= G, - G
g de biomasa = G; - G3
g de carbdn (6 g de tezontle)= G; — G,

g de biomasa

Cantidad especifica de biomasa = ]
g de carbén

Donde: G; = Peso de capsula
G, = Peso de capsula + muestra seca a 103 °C

G3 = Peso de capsula + muestra después de calcinacion

La cantidad de biomasa en el reactor se calculé de la siguiente forma:

Cantidad de biomasa en el reactor = kg de soporte x cantidad especifica de biomasa

La concentracion de biomasa en el reactor se calculé de la siguiente manera:

Cantidad de biomasa en el biofiltro
V,

Concentracion de biomasa =

biofiltro
En base a estos resultados se determiné el tiempo de retencion celular mediante

la formula:

tRe . VLeX@L)
Q (L/d) #SSV(g/L)

Donde: V = Volumen del reactor
X = Concentracion de biomasa en el reactor
Q = Flujo de alimentacion
SSV = Sdlidos suspendidos volatiles.
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2.5.2 Lodos activados
Este sistema se implementé en la tercera etapa del experimento cuando los
biofiltros ya no removian por completo los compuestos organicos. El inéculo se
tomd de la planta de tratamiento del IMTA del sistema de lodos activados. La
concentracion de los SSVLM se ajusté para mantener la F/M en un intervalo de
0.2-0.5 mg DQO/(mg SSV-d).

2.5.2.1 Control del proceso
El sistema de lodos activados se operd durante 64 dias. Los pardmetros que se
determinaban se encuentran en la tabla 2.6. Las muestras se tomaban de los
efluentes de los reactores. EI OD se determinaba en el reactor, ajustando la
aeracion para que OD sea mayor de 2 mg/L. El pH y la Temperatura se median en
el reactor. Las muestras para los SST y SSV del licor mezclado, asi como para la

respiracion, se tomaban directamente del reactor.

Tabla 2.6 Parametros de control para el proceso aerobio

Parametros Analisis
pH Diario
Temperatura Diario
oD Diario
DQO Tres veces por semana
Conductividad Diario
Respirometria Tres veces por semana
SSTy SSV Dos veces por semana
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CAPITULO 1l
RESULTADOS

3.1 Caracterizacion de los empaques

En la tabla 3.1 se presentan las densidades de los materiales de soporte (CAG y
tezontle) y el porcentaje de vacios en los lechos de los biofiltros. Las densidades
fueron calculadas de acuerdo a Arboleda (1981) y el procedimiento se encuentra

en el Anexo B.

Tabla 3.1 Caracteristicas de los materiales de soporte

- p real, p aparente, Porosidad del
Material de soporte tm? m? lecho. %
CAG 1.480 0.56 61.61
Tezontle 2.089 0.89 57.25

Como ya se mencioné en la metodologia, el tamafio seleccionado de los granulos
fue de 1.52-1.73 mm, para ambos materiales. En las fotografias del tezontle y
CAG tomadas con el microscopio electrénico (Figura 3.1) se puede observar que
el tamafio de los poros del tezontle es entre 1 y 350 um, mientras que los poros de

CAG son de un tamafio mucho menor (0.01-50 um).

Figura 3.1 Fotografia de los poros de granulo de A) CAG y B) tezontle.
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3.2 Comportamiento del proceso de biofiltracion anaerobia
3.2.1 Remocién de la DQO en los biofiltros anaerobios

Después de realizar la inoculacion y del empaque de los biofiltros, empezé su
operacién con una carga organica volumétrica (COV) de 0.58 kg-m=>.d™, con un
tiempo de residencia hidraulica (TRH) del8 h y un flujo de recirculacion del 50%.
Estas condiciones se conservaron hasta el final de la primera fase experimental.
La remocién de la DQO obtenida durante todo el periodo experimental se presenta
en la Figura 3.2. Durante los primeros 30 dias se observo formacion de biopelicula
sobre los granos del tezontle y del CAG, asi como una ligera desintegracion de los
granulos del lodo anaerobio utilizado como indculo. La concentracion de la DQO
del agua sintética fue determinada de 456+27 mg/L, mientras que la teorica,
basada en las concentraciones de los compuestos que integraban la mezcla, fue
calculada de 416 mg/L. La diferencia se puede atribuir a los micronutrientes
adicionados a la solucion influente a los biofiltros. Como se puede observar en la
Figura 3.2, desde el principio hubo una remocion de DQO, la cual paulatinamente
aumentaba, junto con el desarrollo de la biopelicula. La remocion de DQO fue
significativamente mayor en el biofiltro con CAG.
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Figura 3.2 Comportamiento de la DQO en los biofiltros con CAG y tezontle
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En el transcurso del tiempo durante la primera etapa, las remociones de DQO
aumentaron, alcanzando un 80% de remocion el dia 50 desde el arranque en el
biofiltro con CAG y el dia 70 desde el arranque en el biofiltro con tezontle. En el
efluente del biofiltro empacado con CAG se obtuvieron concentraciones de DQO
de hasta 16 mg/L, mientras que en el biofiltro empacado con tezontle se
obtuvieron concentraciones de DQO mas altas, de hasta 58 mg/L.

El biofiltro con CAG alcanzé una remocién de 96.5% en el dia 74. El promedio de
la remocién de DQO en el biofiltro con CAG durante la primera etapa fue de 95%.
El biofiltro empacado con tezontle alcanzé hasta un 87.7% en el dia 76 y el
promedio de la remocién en esta etapa fue de 85%.

Durante la segunda etapa del estudio se aplicd una COV de 1.22 kg-m>d*y un
tiempo de residencia hidraulica de 9 horas. La DQO del efluente con CAG tuvo un
promedio de 37.09+13.47 mg/L, mientras que el efluente del biofiltro con tezontle
fue de 48.12+15.89. Con respecto a la remocién se observd que el biofiltro
empacado con CAG presenta un promedio de 94%, obteniendo una mayor
remocion el dia 189 (96.67%), mientras que con el biofiltro empacado con tezontle
tuvo un promedio de 88%, obteniendo una mayor remocion el dia 182 (95.26%).
Comparando las remociones de esta etapa con la primera se observa que en ésta
se obtienen mejores resultados, lo cual se explica con la mayor cantidad de
biomasa desarrollada y acumulada en los biofiltros.

Durante la tercera fase de la experimentacion se aplicO una COV de
1.82 kg-m=.d* con un tiempo de residencia hidraulica de 6 horas. En esta fase se
obtuvieron promedios de DQO de 74.01+16.35 mg/L y de 77.96+16.61 mg/L para
el efluente del biofiltro con CAG y tezontle respectivamente.

Con respecto a la remocion en esta etapa el biofiltro con CAG se logré una
remocion de DQO promedio de 89%, mientras que el biofiltro con tezontle tuvo un
promedio de 80%. Se observa que en esta etapa se obtuvieron remociones
inferiores comparadas con las etapas anteriores. A pesar de esto, la DQO en los
efluentes no rebas6 105 mg/L. Debido a que durante la tercera etapa del estudio,

los valores de DQO fueron mayores, se justificé la implementacion de una
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biomasa suspendida.

En la figura 3.3 se muestra la tasa de degradacién de los compuestos organicos
durante las tres etapas experimentales y las remociones promedio obtenidas en
cada etapa. Se observa que las tasas de degradacion aumentan con el aumento
de la carga organica y que el segundo aumento de la carga provoca un menor
incremento de la tasa de degradacion. Durante la primera etapa se obtuvo una
tasa de remocién de DQO promedio de 0.493 kg-m™>.d™* en el biofiltro con tezontle
y de 0.55 kg-m3d® en el biofiltro con CAG, que corresponde a remociones
promedio de 85 y 95% respectivamente. En la segunda etapa las tasas fueron de
1.15 kg-m>.d* en el biofiltro con CAG y de 1.07 kg-m=.d™ en el biofiltro con
tezontle, con remociones promedio de 94% y de 88% respectivamente. Durante la
tercera etapa las tasas promedio fueron de 1.62 kg-m=.d™ en el biofiltro con CAG y
de 1.46 kg-m=>.d™* en el biofiltro con tezontle, obteniéndose remociones promedio

de 89 y 80% respectivamente.
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Figura 3.3 Tasa de degradacion de los compuestos organoclorados

Durante las primeras dos etapas se formaban cantidades de biogas muy
pequefias por lo que se dificultdé su medicién precisa. Se puede estimar una

produccion de 0.3-1.5 L/d. Durante la tercera etapa se observo que el biofiltro con
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tezontle fue el que presentd una mayor formacion de biogas comparado con la del
biofiltro con CAG, siendo las cantidades diarias en ambos biofiltros entre 1.1y 1.7
L/d.

3.2.2 Analisis de la remocion de los compuestos organoclorados por
cromatografia de gases

El andlisis cromatografico de los efluentes de los biofiltros al final de la primera
etapa demostré que el 1,2-dicloroetano esta presente en el efluente del biofiltro
con tezontle en una concentracion de 5.70 mg/L, mientras que en el efluente del
biofiltro con CAG quedd menos de 0.05 mg/L, por debajo del LMP (0.50 mg/L). Los
demas compuestos estuvieron ausentes pero se encontré la presencia de
cloroetenos en los efluentes, esto puede ser debido a la biotransformacién que
sufren los compuestos. En la tabla 3.2 se presentan las remociones del 1,2-
dicloroetano para los biofiltros con CAG y tezontle. En ella se observa que en el
biofiltro con CAG se obtiene una remocién de 1,2-dicloroetano mayor al 99.9%,
mientras que en el biofiltro con tezontle se remueve un 0.4% menos que en el
biofiltro con CAG.

Tabla 3.2 Eficiencia de remocién de 1,2-dicloroetano con CAG y tezontle

Biofiltros con: % de remocion
CAG 99.98
Tezontle 99.58

Los analisis cromatograficos al final de la segunda etapa indicaron que ninguno de
los compuestos clorados del agua sintética estaban presentes en los efluentes. Se
observé presencia de cloroetenos solamente en el efluente del biofiltro con
tezontle, mientras que en el efluente del biofiltro con CAG no se detect6 presencia
de ningun compuesto clorado. Lo anterior indica que los compuestos fueron
exitosamente biotransformados y biodegradados por los microorganismos y que
uno de los subproductos que se generan durante la biodegradacion son los

cloroetenos.
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Los analisis cromatograficos de la tercera etapa indicaron presencia de los
compuestos clorados en los dos efluentes, encontrandose el 1,2-dicloroetano en
mayor concentracion (Tabla 3.3). Los demas compuestos clorados se encuentran
en concentraciones menores de 3.4 mg/L, pero solamente la concentracion del
tetracloruro de carbono esta por debajo del limite maximo permisible para
descargas a cuerpos receptores segun la U.S. EPA (0.38 mg/L). Las
concentraciones del 1,2-dicloroetano y del tetracloruro de carbono determinadas
en los efluentes de los dos biofiltros fueron similares, sin embargo, las
concentraciones del 1,1,1 tricloroetano y del tricloroetileno fueron 19-23 veces

mayores en el efluente del biofiltro con tezontle.

Tabla 3.3 Resultados de cromatografia de gases

1,2- 1,1,1,- tetracloruro de
o _ ) tricloroetileno
Biofiltros dicloroetano | tricloroetano carbono
(mg/L)
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
Con CAG 184.74 0.086 0.182 <0.10
Con Tezontle 183.09 1.96 3.39 <0.10

En la tabla 3.4 se presentan las eficiencias de remocién de los compuestos
clorados obtenidas en ambos biofiltros.

Tabla 3.4 Eficiencia de remocion (R) de los compuestos clorados con CAGy
tezontle durante la tercera etapa

R de 1,2- Rde1,1,1,- R de R de
Biofiltros dicloroetano | tricloroetano | tricloroetileno | tetracloruro de
(%) (%) (%) carbono (%)
Con CAG 53.84 99.57 99.09 99.50
Con Tezontle 54.23 95.8 83.05 99.50
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De acuerdo a la tabla 3.4, la remocion del 1,2-dicloroetano durante la tercera
etapa es baja, alrededor de 54% en ambos biofiltros, mientras que los demas
compuestos presentes se remueven por encima del 83%. La remocion de 1,1,1-
tricloroetano y de tricloroetileno es mayor en el biofiltro con CAG, mientras que las
remociones de 1,2-dicloroetano y de tetracloruro de carbono son iguales en ambos
biofiltros. Estos resultados confirman la necesidad de otro tratamiento adicional a
la biofiltracion anaerobia cuando a los biofiltros anaerobios se aplican cargas

organicas de 1.82 kg-m=>.d™.

3.2.3 Comportamiento de la conductividad

La variacion de la conductividad durante todo el periodo experimental se ilustra en
la figura 3.4. Durante la primera etapa la conductividad eléctrica en los efluentes
de ambos biofiltros aumenté a medida que la de remocion, medida con base en
DQO, iba aumentando. Esto se puede explicar principalmente con la liberacién de
cloruros en el proceso de biotransformacion y biodegradacion de los compuestos
organicos clorados. Inicialmente las conductividades en los dos efluentes fueron
similares. Después del dia 90 desde el arranque, en el efluente del tezontle se
observé un aumento de la conductividad a 0.5 mS/cm, mientras que en el del
biofiltro con CAG el valor de la conductividad permanecio alrededor de 0.4 mS/cm.
Esta variacion se debidé a una disminucion del pH en el influente provocada por
una adicién incontrolada de micronutrientes al agua sintética, la cual no afecto el
proceso pero si influencié los valores de la conductividad, sobre todo en el biofiltro
con tezontle. En el transcurso de la experimentacion la diferencia en las
conductividades de los dos efluentes disminuyd, pero una diferencia de 0.01-0.05
mS/cm se conservo hasta el final del estudio.

Durante la primera etapa la conductividad del efluente del biofiltro con CAG tuvo
un promedio de 0.39+0.04 mS/cm, mientras que el biofiltro con tezontle tuvo un
promedio de 0.42+0.05 mS/cm. La conductividad del agua sintética fue en
promedio de 0.294+0.07. La diferencia en las conductividades del influente y de los
efluentes se atribuye bésicamente a los cloruros liberados en el proceso de
biodegradacion.
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La conductividad eléctrica promedio durante la segunda etapa fue de 0.35+0.03
mS/cm y de 0.42+0.05 mS/cm para el biofiltro con CAG vy el biofiltro con tezontle
respectivamente. La conductividad del agua sintética fue de 0.21+0.02. La
diferencia en las conductividades de los dos efluentes se puede atribuir a la mayor
cantidad de cloruros presentes en el efluente del biofiltro con tezontle ya que los
valores del pH fueron similares.

A partir del dia 335, debido a cambios en algunos de los reactivos quimicos,
utilizados para proveer los micronutrientes, se registr6 un incrementd en la
conductividad eléctrica del agua sintética, lo cual se reflej6 también en los
efluentes de los biofiltros con CAG vy tezontle registrando valores de hasta 0.57 y
0.6 mS/cm respectivamente. Debido a esto, la conductividad promedio durante la
tercera etapa fue mayor que durante la anterior, de 0.38 + 0.06 mS/cm en el
efluente del biofiltro empacado con CAG y de 0.43 + 0.07 mS/cm en el biofiltro
empacado con tezontle. El influente (agua sintética) presenté una conductividad
promedio de 0.24 +0.05 mS/cm.
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Figura 3.4 Comportamiento de la conductividad

3.2.4 Analisis de cloruros
En la figura 3.5 se presenta la grafica de la concentracion de cloruros,

determinados mediante el método de tiocianato mercurico (ver anexo C). La
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determinacion directa de los cloruros confirmé que existe liberacion de estos iones
en los efluentes de los reactores. Durante la segunda y tercera etapa del
experimento el agua sintética tuvo una concentracion de cloruros de 14.47+2.65
mg/L., mientras que el efluente del biofiltro con CAG contenia 32.99+9.59 y el del
biofiltro con tezontle contenia 44.63+7.79 mg/L. Hasta el dia 230 desde el
arranque la concentracion de los cloruros en el biofiltro con tezontle se mantenia
mayor que la concentracion en el biofiltro con CAG, casi en un 20 mg/L. Después
la diferencia disminuyd a un 5 mg/L. Las concentraciones de cloruros
determinados en los efluentes son menores (menos del 90%) que los calculados
tedricamente con base en un balance de masa. Esto puede ser debido a que parte
de los cloruros sean absorbidos por los microorganismos que abandonan el
sistema con los efluentes, ya que los cloruros se determinaban en muestras
filtradas de los efluentes. Otras razones pueden ser la bioacumulacion de cloruros
en los microorganismos que se acumulan en el sistema o la precipitacion de
cloruros inorganicos que quedan en el lecho adsorbidos en la superficie de los
soportes. En algunas de las micrografias de los granulos de soporte de la biomasa
se observaron precipitados minerales sobre la superficie en ambos casos, tezontle
y CAG.
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Figura 3.5 Concentracién de los cloruros en los efluentes de los biofiltros

3.2.5 Comportamiento del pH
Los resultados del control de pH durante el experimento se muestran en la figura

3.6. El pH del efluente del biofiltro con CAG durante la primera etapa tuvo un
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promedio de 7.45+0.36 y el del biofiltro con tezontle un promedio de 7.58+0.40. El
pH promedio del agua sintética fue de 7.67+0.43. Se observa que en el proceso de
biodegradacion se obtiene una ligera disminucion del pH original, en un 0.1-0.2
unidades de pH, permaneciendo alcalinos los pH de los efluentes. En los dias 85-
102 el agua sintética presentd valores de pH en el intervalo de 6.5-6.63, pero los
biofiltros fueron capaces de amortiguarlo, debido a la alcalinidad que estos tenian
y a la recirculacion del efluente.

Durante la segunda etapa los valores de pH en los dos biofiltros fueron muy
similares, el pH promedio de los biofiltros con tezontle y CAG fue de 7.38+0.26 y
de 7.31+0.22 respectivamente. El pH promedio del agua sintética fue de
7.58+0.29. Otra vez se observa una pequefia disminucién del pH en el proceso de
biodegradacion, en un 0.2 unidades de pH.

Durante la tercera etapa el pH promedio fue de 7.34 +0.34 en el biofiltro con
tezontle y de 7.29+0.3 en el con CAG. El pH promedio del agua sintética fue de
7.37+0.29. La disminucion del pH debida a la biodegradacién fue en menor

proporcién, en un 0.03-0.08 unidades.
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Figura 3.6 Comportamiento del pH

En cuanto al comportamiento del pH en general, se observa que durante todo el
experimento los efluentes de los biofiltros se mantuvieron ligeramente alcalinos.

Se sabe que el intervalo para el mejor funcionamiento de las bacterias es
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en un intervalo de 6.5 a 7.5 (Moreno et al, 2002). Es decir, a pesar de que el
proceso de biodegradacién provocaba una ligera disminucion en los valores del
pH, durante todo el estudio se trabajé dentro del intervalo Optimo para este
parametro. Los valores de pH en ambos efluentes fueron muy similares, siendo

ligeramente mayores (en 0.05-0.1 unidades de pH) en el biofiltro con tezontle.

3.2.6 Control de alcalinidad

En la figura 3.7 se presentan los resultados de la alcalinidad total determinada en
los biofiltros durante todo el periodo experimental..

La alcalinidad (capacidad amortiguadora o buffer) durante la primera etapa del
efluente del biofiltro con CAG tuvo un promedio de 132.20+12.88 mg CaCOs3/L,
mientras que el biofiltro con tezontle fue de 136.30+14.11 mg CaCO4/L.

Durante la segunda etapa la alcalinidad en el biofiltro con CAG tuvo un promedio
de 116.91+8.98 mg CaCOs/L mientras que la alcalinidad del biofiltro con tezontle
fue de 141.27+14.99 mg CaCOs3/L.

Las alcalinidades durante la tercera etapa fueron de 109.17+10.29 y de

127.41+6.04 mg CaCOs4/L en los biofiltros con CAG y tezontle respectivamente.
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Figura 3.7 Comportamiento de la alcalinidad
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En general las alcalinidades en ambos biofiltros fueron similares, ligeramente

mayor (en unos 20 mg/L) fueron las alcalinidades en el biofiltro con tezontle.

3.2.7 Comportamiento de acidos grasos volatiles (AGVs)

El contenido de los AGV’s determinados en los dos biofiltros se presentan en la
figura 3.8. Se puede observar que en general los valores fueron bajos, variando
entre 5y 80 mg/L y que los AGV en los dos biofiltros fueron similares. Durante la
primera etapa, los AGV’s en el biofiltro con CAG fueron de 43.05+10.66 mg/L y en
el biofiltro con tezontle de 45.14+13.32 mg/L. Se sabe que una alta produccion de
AGV puede abatir la capacidad amortiguadora de un reactor anaerobio y provocar
acidificacion en el proceso. En este caso, sin embargo, la cantidad de AGV’s fue
relativamente baja y habia suficiente alcalinidad en los reactores, lo cual indica un
funcionamiento estable de los dos biofiltros.

Durante la segunda etapa, los AGV’s en el biofiltro con CAG fueron de 37.29+6.66
mg/L, mientras que en el biofiltro con tezontle fueron de 43.14+7.70 mg/L. De igual
manera que durante la primera etapa, los valores de AGV eran bajos y muy
similares en los dos reactores. El promedio de AGV durante la tercera etapa fue
de 35.78%5.23 en el biofiltro con CAG y de 40.24+7.33 mg/L en el biofiltro con
tezontle. De esta manera, al tener valores bajos de AGV vy alcalinidad
amortiguadora, ambos reactores presentaron un buen funcionamiento durante
todo el periodo del experimento. Con respecto a la tendencia en la variacion de los
AGV en el transcurso del tiempo, se observa que hubo estabilidad y que la

dispersién de los valores fue menor durante la tercera etapa (+ 0.04). (Figura 3.8).
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Figura 3.8 Comportamiento de AGV’s

3.2.8 Relacion de alcalinidades alfa

En cuanto a la relacion de alcalinidades alfa, calculada a partir de los resultados
de las alcalinidades a diferentes pH (alfa = [alc 4.3- alc 5.75]/alc 4.3), se observo
que durante la primera etapa el biofiltro con CAG tuvo un promedio de
0.314+0.065, mientras que el biofiltro con tezontle fue de 0.311+0.065, lo cual nos
indica que los reactores anaerobios presentan una buena una capacidad buffer,
ya que es sabido que una correcta operacion de sistemas anaerobios se logra con
valores de alfa de 0.4 como maximo, que representa un 60 % en capacidad buffer
(Moreno et al., 2002).

Con respecto a la relacién de alcalinidades alfa se observd que durante la
segunda etapa el biofiltro con CAG tuvo un promedio de 0.313+0.059 mientras que
el biofiltro con tezontle fue de 0.305+0.055, indicando de nuevo que existe una
buena capacidad buffer en los biofiltros anaerobios.

Con respecto a la relacion alfa en la tercera etapa se observé que se mantuvo en
el intervalo de 0.28-039 con un promedio de 0.32+0.04 en el biofiltro con CAG,
mientras que el biofiltro con tezontle presentd un intervalo de 0.17-0.41 con un
promedio de 0.31+0.06. Asi de esta manera se puede observar que los biofiltros

se mantuvieron estables durante toda la fase experimental (ver figura 3.9).
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Figura 3.9 Relacién alfa

3.2.9 Potencial redox

El potencial 6xido-reduccion (POR) se comenzd a medir durante la segunda etapa,
los resultados se muestran en la figura 3.10. En esta grafica se observa que el
biofiltro con tezontle alcanz6 valores mas negativos que el biofiltro con CAG. Sin
embargo, en ambos casos prevalecieron las condiciones reductoras de
anaerobiosis. El potencial o6xido-reduccién promedio del biofiltro con CAG fue de
-188.686 + 41.06 mV mientras que para el reactor empacado con tezontle fue de
-268.4 + 42.07 mV. Hubo una tendencia de disminucién de potencial durante la
segunda etapa, sin embargo los valores se estabilizaron durante la tercera etapa.
Durante esta ultima el potencial oxido-reduccion promedio del biofiltro con CAG
fue de -175.15+36.57, mientras que la del biofiltro con tezontle tuvo un promedio
de -229.51+37.18, lo cual confirma que igualmente que en la etapa anterior,

prevalecieron las condiciones reductoras de anaerobiosis.
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Figura 3.10 Potencial 6xido-reduccién

3.2.10 Control de los SST y SSV en los efluentes de los biofiltros

Durante la primera etapa del experimento las concentraciones de los SSV en los
efluentes de los biofiltros con CAG y con tezontle fueron muy bajas, con un
promedio de 28.5 mg/L. Esto es debido a que en este periodo la cantidad de
biomasa dentro de los reactores fue relativamente pequefa. Durante la segunda
etapa la concentracion de SSV aumento y la concentracion promedio fue de 56.96
mg/L, en ambos biofiltros. En la tercera etapa se observé un incremento mayor en
la biomasa de ambos biofiltros, relacionado con lo cual aumentaron las
concentraciones de los solidos en los efluentes. En la tabla 3.5 se presentan los
promedios de los SST y SSV determinados en los efluentes de los biofiltros con

CAG y con tezontle durante esta etapa experimental.

Tabla 3.5 Promedios de los SST y SSV en los efluente de los biofiltros durante la
tercera etapa del trabajo experimental

Biofiltros SST(mg/L) | SSV (mg/L)
Con CAG 135.55 113.89
Con Tezontle 144.44 127.22

3.2.11 Cantidad de la biomasa en los biofiltros
Durante todo el periodo experimental no se realizaron procedimientos especiales

de extraccion de biomasa de los reactores, por lo cual ésta crecia y se acumulaba
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efluentes y se controlaba mediante la determinaciéon de los SSV en ambos
efluentes. La cuantificacion de la biomasa se realizé dos veces durante la tercera
etapa experimental de acuerdo al procedimiento descrito en el apartado 2.5.1.4.
Los promedios de las dos determinaciones fueron de 23.3 g/L para el biofiltro con
CAG y de 17.1 g/L para el biofiltro con tezontle.

Los tiempos de retencion celular calculados a partir de estos valores resultan ser
de 51.1 dias para el biofiltro con CAG y de 33.7 dias para el con tezontle.

3.2.12 Control de temperatura

En la figura 3.11 se muestran los resultados de la temperatura de los biofiltros
durante toda la fase experimental. En ella se observa que la temperatura se
incrementd durante los dias calurosos del afio, correspondiente a finales de marzo
(dia 222) y comenzé a disminuir a principios de junio. Los promedios de
temperatura en el biofiltro con CAG y tezontle fue de 26.01+2.52 y de 26.07+2.52
°C respectivamente. De acuerdo a estos resultados se puede decir que los
microorganismos anaerobios que se encuentran en los biofiltros son del tipo
mesofilo (20-40 °C) (Moreno et al., 2002).
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Figura 3.11 Comportamiento de la temperatura en los biofiltros
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3.2.13 Micrografia electrénica de barrido

En la figura 3.12 se muestran las micrografias de los granulos de CAG y tezontle.

En las figuras 3.12 A y B se muestra la micrografia del granulo de CAG antes del
experimento, mientras en las 3.12 C y D se muestra la superficie de los granulos
de tezontle. Se observa que los granulos se encuentran libres de microorganismos
incluyendo dentro de los poros como en el caso de la Figura 3.12 B. Asi mismo se
observa que la morfologia de ambos granulos resultan ser diferentes, en el caso
del granulo de tezontle se observa que presenta aspectos irregulares en forma de
hojuelas.

En el final de la primera etapa experimental se tomaron micrografias a los
granulos de cada biofiltro. En la figura 3.12 E y 3.12 F se muestran las
micrografias de los granulos de CAG al final de la primera etapa y en ellas se
observa ya la presencia de una capa de biomasa adherida y materia organica que
puede ser sustancias poliméricas extracelulares, incluso se encuentran también
dentro de los poros. En esta biomasa los microorganismos que se observan
resultan ser cocos, bacilos y hongos principalmente. Microorganismos similares se
observaron en las micrografias de los granulos de tezontle (Figura 3.12 G y 3.12
H).
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Flgura 3.12 Micrografia del anélisis electronlco de Ios granulos de CAG y tezontle
Ay B granulo de CAG, Cy D granulo de tezontle antes del experimento.
E y F granulo de CAG al final de la primera etapa, G H granulo de tezontle al final de la primera
etapa.
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En la figura 3.13 se muestran las micrografias de los granulos de CAG vy tezontle
durante la tercera etapa experimental. En la figura 3.13 Ay 3.13 B se muestran las
micrografias de los granulos de CAG y en ella se observa la presencia de cocos
bacilos y hongos, asi como de materia organica adsorbida a la superficie. En esta
etapa se puede observar que existe una mayor presencia de microorganismos
comparados con las micrografias de la primera etapa, la biopelicula es mas densa
y mayor cantidad de la superficie de los granos esta recubierta por la biopelicula.
En las figura 3.13 C y 3.13 D se muestran las micrografias de los granulos de
tezontle, en ellas se observan las presencia también de una mayor comunidad de

microorganismos, principalmente hongos, bacilos y cocos.

Figura 3.13 Micrografia de los granulos de CAG y tezontle durante la tercera etapa
Ay B granulo de CAG
C y D granulo de tezontle
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3.3 Resultados obtenidos en el sistema de biodegradacion
aerobia con biomasa suspendida durante la etapa de tratamiento

anaerobio-aerobio

Durante la tercera etapa experimental, cuando en los biofiltros anaerobios se
aplicé la mayor carga organica de 1.82 kg.m™.d?, la remocién de organoclorados y
de DQO disminuy6. Para complementar el tratamiento, se instalaron dos sistemas
de biodegradacion aerobia con biomasa suspendida, tipo lodos activados, una
para el efluente de cada biofiltro anaerobio. Los sistemas se acoplaron de acuerdo
al tren de tratamiento presentado en la metodologia del estudio (Figura 2.2) y se
operaron de acuerdo a lo establecido en el apartado 2.5.2 a partir del dia 312
desde el arranque de los biofiltros anaerobios.

En la figura 3.14 se muestran las concentraciones de la DQO obtenidas en el
efluente del reactor aerobio acoplado con el biofiltro anaerobio con CAG (L.A. del
efl. con CAG) y del reactor aerobio acoplado con el biofiltro anaerobio con tezontle
(L.A. del efl. con tezontle). Las concentraciones de DQO en el efluente
paulatinamente bajaron durante los primeros 24 dias, estabilizdndose después.
Con una variacion relativamente pequefia. Esto se atribuye a la aclimatacion de la
biomasa utilizada para inocular los reactores aerobios al nuevo sustrato. El
efluente del sistema de lodos activados que trataba el efluente del biofiltro con
CAG tuvo un promedio de DQO de 20.66%7.15 mg/L, mientras que el sistema de
lodos activados que trataba el efluente del biofiltro con tezontle tuvo un promedio
de 22.41+6.80 mg/L. Ambos promedios se obtuvieron con base en los resultados
obtenidos después de la aclimatacion (desde el dia 24 hasta el final del
experimento).

Con base en los resultados se calcularon los porcentajes de remociéon de los
sistemas acoplados anaerobio-aerobio (% de remocion total en base al influente y
con biofiltro con CAG, % de remocion total en base al influente y con biofiltro con
tezontle), asi como las remociones obtenidas en los reactores aerobios solamente
(%de remocidén en base al efluente del biofiltro empacado con CAG y %de
remocion en base al efluente del biofiltro empacado con tezontle). Las remociones

se presentan en la Figura 3.15. Se puede observar que en el arranque, las
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remociones de DQO en los reactores aerobios fueron bajas (43-45%), pero

después aumentaron, alcanzando remociones de 77-80% después de 24 dias de

operacion. Esto es debido a la aclimatacién de los microorganismos, para la cual

se necesitd un periodo de tres semanas. Los promedios de las remociones

determinadas con base en los resultados del periodo después de la aclimatacion

de la biomasa en los reactores de lodos activados fueron de 75.54% para el

reactor de lodos activados que trato el efluente del biofiltro con CAG y de 74.25%

para el reactor de lodos activados que trataba el efluente del biofiltro con tezontle.
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La remocion total de DQO en los sistemas anaerobio-aerobio fue alta (figura 3.15).
Porcentajes de remocion mayores de 95% se obtuvieron tanto en el sistema
biofiltro con CAG-LA, como en el sistema biofiltro con tezontle-LA. Los promedios
de las remociones determinadas con base en los resultados del periodo después
de la aclimatacion de la biomasa en los reactores de lodos activados fueron de
95.62% para el sistema biofiltro con CAG-LA y de 95.25% para el sistema de
biofiltro con tezontle-LA. No se encontraron compuestos organoclorados en los
efluentes de los reactores aerobios.

Comparando estos resultados con los obtenidos con los biofiltros durante las dos
primeras fases experimentales, se observa que las remociones de DQO en el
biofiltro con CAG operado con cargas de 0.58 y 1.22 kg.m™>.d™ eran de 95% y de
94% respectivamente, mientras que el sistema con biofiltro con CAG operado con
una carga de 1.82 kg.m>.d y acoplado con el sistema aerobio permitié alcanzar
una remocion de 96%. En todos los casos no habia organoclorados en los
efluentes. En este caso la mejora de la efectividad del tratamiento realizando el
acoplamiento anaerobio-aerobio se podria justificar solamente para aguas
residuales que ademas de los compuestos clorados, contienen otros compuestos
organicos en altas concentraciones.

En el biofiltro con tezontle, las remociones de DQO fueron menores, de 85% y de
88 % para las cargas de 0.58 y de 1.22 kg.m™>.d™ respectivamente. También se
determinaron pequefias concentraciones de 1,2-dicloroetano (5.70 mg/L) en el
efluente y se detectaron cloroetenos como productos intermedios. El sistema
acoplado, biofiltro con tezontle (operado con una carga orgénica de1.82 kg.m™>.d™)
y lodos activados, permiti6 mejorar sustancialmente la efectividad del proceso
alcanzandose 95% de remocién de DQO y obteniéndose un efluente libre de
compuestos clorados.

En la figura 3.16 se muestra la grafica de las concentraciones de SST y SSV en el
licor mezclado de los reactores aerobios. En ella se observa que existe un
crecimiento gradual de la biomasa (SSV). El sistema de lodos activados que
trataba el efluente del biofiltro con CAG alcanzé valores de biomasa de hasta 925

mg/L, con un promedio de 699.45+155.94 mg/L; mientras que el sistema que
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trataba el efluente del biofiltro con tezontle alcanzd valores de SSV de hasta 858
mg/L teniendo un promedio de 558.36+145.86. La relacion F/M de los sistemas fue

de 0.39+0.11 y de 0.50+0.14 kg DQO/(kgSSV.d).

2500
2000 -
1500 -
1000 -

500 -

SSTy SSV (mg/L)

16 24 30 37 39 43 46 50 52 59 64

Tiempo de operacién (Dias)

—e— SST de L.A. que trata efl. de biofiltro con CAG

—8— SST de L.A. que trata efl. de biofiltro con Tezontle

—aA— SSV de L.A. que trata efl. de biofiltro con CAG
SSV de L.A. que trata efl. de biofiltro con Tezontle

Figura 3.16 Concentraciones de SST y SSV en los reactores aerobios

Con respecto al pH, el sistema de lodos activados acoplado al biofiltro con CAG
tuvo un promedio de 7.78+0.21, mientras que el sistema acoplado al biofiltro con
tezontle tuvo un promedio de 7.98+0.15, lo cual indica que ambos funcionaron
adecuadamente ya que se sabe que el intervalo éptimo para un proceso de lodos
activados es de 6.8-8.5.

En la figura 3.17 se presenta la grafica de los valores de conductividad. Se
observa que la conductividad en los reactores aerobios aumentd, llegando a
valores de hasta 0.57 mS/cm, lo cual se puede atribuir al contenido de sales

(micronutrientes) que permanecen en los efluentes de los biofiltros anaerobios.
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Figura 3.17 Conductividad de los sistemas de lodos activados
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Conclusiones

El biofiltro anaerobio con CAG, asi como el sistema acoplado de biofiltro
anaerobio con tezontle y reactor aerobio con biomasa suspendida, son
alternativas de tratamiento efectivas para la remociéon de compuestos
alifaticos clorados en efluentes de la industria petroquimica.

Aplicando cargas organicas hasta 1.22 kg-m®d* en el biofiltro con CAG se
pueden obtener remociones de DQO de 94-95%, mientras que en el biofiltro
con tezontle se obtiene 88%. La remocién de los compuestos clorados
fueron mayores al 99.9% en el biofiltro con CAG y mayores de 99.6% en el
biofiltro con tezontle. Operado con cargas organicas hasta 1.22 kg-m?d™* el
biofiltro con CAG puede ser utilizado como Unico sistema de tratamiento
para remover compuestos alifaticos clorados en los intervalos de
concentracion estudiados.

La remocion de DQO en los biofiltros anaerobios disminuye aplicando una
carga mayor, de 1.82 kgm3d™. En el biofiltro con CAG se puede obtener
una remocion de DQO de 89% vy en el biofiltro con tezontle una remocion de
80%. Se afecta también la remocion de los compuestos clorados en ambos
biofiltros, siendo la remocion del 1,2-dicloroetano de solo 54% vy las
remociones de 1,1,1- tricloroetano, tricloroetileno, y tetracloruro de carbono
entre 83 y 99.6%.

El sistema acoplado anaerobio-aerobio permite lograr remociones de DQO
mayores de 95% Yy en los casos cuando los biofiltros anaerobios se operan
con la mayor carga organica, de 1.82 kgm=>d™. Los remanentes de los
compuestos organoclorados presentes en los efluentes de los biofiltros
anaerobios se remueven por completo en los reactores aerobios.

El sistema acoplado anaerobio-aerobio es indispensable cuando se utiliza
el biofiltro anaerobio con tezontle, ya que en el efluente de éste quedan
compuestos clorados en pequefias concentraciones, inclusive cuando se
opera con cargas organicas bajas. El efluente del biofiltro con CAG no
requiere de un pulimento cuando se opera con cargas organicas hasta 1.22
kgm=d™.
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e El aumento de la conductividad en los efluentes de los biofiltros anaerobios

se atribuye basicamente al incremento de la concentracion de los cloruros
en el agua debido a liberacion de los iones cloro en el proceso de la
biotransformacion de los compuestos clorados.

e El pH se mantuvo estable durante todo el experimento, el proceso de
biodegradacion anaerobia no presenté acidificacion, el potencial redox se
mantuvo en condiciones mas reductoras de anaerobiosis en el biofiltro con
tezontle.

e Larelacion alfa que presenta los biofiltros anaerobios indica que existe una
buena capacidad buffer, ya que se encuentra en un intervalo menor a 0.4.

e El proceso de biofiltracion anaerobia se desarrolld exitosamente utilizando
como inoculo lodo granulado de un reactor UASB. La transformacion de la
biomasa (desintegracion de los granulos y formacion de biopelicula) requirié
de 2.5 meses de operacién. Las micrografias de los granulos de los
biofiltros indicaron presencia de cocos, bacilos y hongos, que son los

encargados de biotransformar los compuestos clorados.
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Requerimiento de Ny P

Anexo A

Ejemplo de célculo de nutrientes:

DQO Remocidn DQOefl aer Crecimiento de la N P
(tedrica), de DQO ma/L ' biomasa (mg requerido requerido
mg/L asumida, % g SSVIL) (mg/L) (mg/L)
416 85 62.4 6.24 0.7488 | 0.106971429
416 82 74.88 7.488 0.89856 | 0.128365714
416 80 83.2 8.32 0.9984 | 0.142628571

El 12% de la masa celular seca corresponde al nitrégeno

El contenido de fosforo es aproximadamente 1/7 del nitrégeno requerido

Crecimiento de la biomasa = 0.1 x DQO removida

0.1 kg SSV/kg de remocién de DQO= se asume que el 10% de la DQO bajo las condiciones de

biodegradacion es convertida en células nuevas.

Elemento Elemento Peso del g/L requerido mg/L
requerido requerido Compuesto | PM (g) | elemento del requerido del
(mg/L) (g/L) (9) compuesto compuesto
DQO
(tedrica), N N
mg/L NH.CI 53.45 14 NH4CI
416 0.7488 0.0007488 0.002858811 | 2.858811429
P P K2HPO4 173.97 30.97 KzHPO4
0.106971429 | 0.000106971 0.000600898 0.60089827
Rango Fe Fe Fe FeCl; 162.15 55.8
0.416-
.832 05 0.0005 0.001452957 1.452956
Ni Ni NiCl,e6H,0 237.6 58.7
0.03 0.00003 0.000121431 | 0.121431
Co Co CoClye6H,0 237.8 58.9
8.4784x10-5 0.084784
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Miligramos requeridos de:

Elemento requerido

Mo (NH4)6MO7O 4H,0
0.017 0.02155

Na Na,SO4

55 340.567

Ca CacCl,
0.02496 0.0692

K K;HPO,
0.0624 0.139

Mg Mg>SO4
0.0182 0.189

Zn ZnSQOq4e 7H,0
0.0003744 0.001645

Mn MnSO, H,O
0.0001248 0.000383

Cu CuSOQO,e 5H20
0.0000624 0.000245

Metales requeridos para la biomasa anaerobia en funcion de la DQO del agua (Procesos
de trat. An., UNAM).

Elementos Concentracién del metal (mg/L)
10 g DQOJ/L 50 g DQOJ/L

Fe 0.5-20 3-100

Ni 0.05-3 0.3-15

Co 0.05-2 0.3-10

Mo 0.01-0.05 0.05-0.2

Composicion elemental de bacterias metanogénicas.

Elemento Concentracién en mg/kg de células secas
N 65000
P 15000
S 10000

Ca 4000
K 10000
Mg 3000
Fe 1800
Ni 100
Co 75
Mo 60
Zn 60
Mn 20
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Anexo B

Determinacidn de peso especifico real
a) Secar la muestra del medio filtrante que se quiere analizar durante 24 horas
a 103 °C.
b) Pesar cuidadosamente una muestra de 150 gramos y colocarla en un vaso
de precipitado de 400 mL.
c) Afadir 100 mL de agua destilada y hervir durante 5 minutos a fin de
expulsar el aire.
d) Pesar un matraz desecado de 250 mL.
e) Enfriar y llevar la muestra a ese matraz. Completar con agua destilada
hasta la marca.
f) Pesar el agua mas el matraz mas la muestra de lecho filtrante. El peso
especifico sera igual:
g) S =Peso de la muestra (150 gramos)/ Volumen de la muestra, gramos
fuerza / mi
Usando la relacion 1kg fuerza = 0.09806 N, el peso especifico se
puede expresar en N/m? o kN/m?®.
El volumen de muestra es igual a:
Vm =Va- Vb
Va = Volumen de la muestra + agua = 250 mL.

Vb = Volumen de agua desplazada.

Determinacion de peso especifico aparente

La muestra se lava y se seca a 130°C durante 24 horas.

Se enfria la muestra y se introduce a una probeta graduada, se agita y se deja la
muestra asentar en su forma natural. Si es necesario, se dan dos pequefos
golpes en el fondo para que el material asiente. Se mide el volumen (Vm). Se pesa

la cantidad de arena contenida en este volumen (Pm).

Peso especifico aparente = Pm/Vm.
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También se puede utilizar el siguiente procedimiento: pesar 100 g de la muestra y

verterlos en una probeta graduada. Sea V el volumen leido en la probeta. El peso

especifico aparente sera:

Peso de la muestra(100 g)
Volumen de la muestra

y aparente = , gramos fuerza / ml

Al igual que en el caso anterior, usando la relacién 1kg fuerza =

0.009806 kN, el peso especifico aparente se puede expresar en N/m*

o kN/m?,

En este caso se determinara la masa volumétrica del material después de

asentarlo en la probeta.

Determinacion de porosidad

La determinacion de porosidad se realizo de la siguiente manera:

a) Colocar 150 gramos del medio de soporte en una probeta y llenarlo hasta la

mitad de agua. La muestra debe de haberse lavado previamente para

eliminar toda la tierra o polvo que puede contener.
b) Agitar a fin de extraer el aire.

c) Siel agua esta turbia, decantar repetidamente hasta que se clarifique.

d) Llenar el tubo completamente con agua y colocarle un tapon de goma de

modo que no quede burbujas de aire dentro.

e) Rotar el tubo rapidamente 180°.

f) Cuando el medio de soporte sedimente en el fondo del tubo, rotarlo de

nuevo rapidamente 180° y colocarlo en un soporte a fin de que permanezca

verticalmente y sin perturbaciones.

71



Anexo B

g) Marcar la probeta o tubo con un lapiz el borde superior del medio de
soporte.

h) Remover el medio de soporte y el agua de la probeta.

I) Afadir agua hasta la marca que se hizo en el tubo y medir este volumen en

un cilindro graduado.

La porosidad sera igual a:
P = Volumen de vacios/ Volumen de muestra x 100.

El volumen de vacios puede hallarse por la diferencia entre el volumen medido en
el cilindro graduado (volumen total) menos el volumen de la muestra ( peso de la

muestra, 150 gramos dividido por su peso especifico.

Se puede aplicar y el siguiente procedimiento:

Se toma un volumen de muestra (VM) y se seca durante 24 horas y se vuelve a
pesar (WSs).
a. Se determina el volumen seco de la muestra (Vs) a partir del peso seco (Ws) y
el peso especifico.
Vs=Wsly
b.El volumen de vacios Vv se obtiene restando el volumen medido (VM) del
volumen seco (Vs).
Vv=VM-Vs
b. El valor de la porosidad es la relacion de volumen de vacios entre el volumen
medido.
c. P=Vv/VM.

La porosidad se determina

Densidad real - Densidad aparente
Porosidad =

Densidad real

Nota: En la determinacion se realizé una modificacién de la técnica de Jackson.
Se us6 una probeta graduada de 100 mL y una muestra del material filtrante de
alrededor de 75 g. La muestra es previamente lavada y secada.
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Anexo C

Determinacion de cloruros

Esta técnica se determino a través del método de tiocianato mercurico y utilizando

el espectrometro marca Hach modelo DR/2400. El procedimiento se describe a

continuacion:

a)

b)
c)
d)
e)
f)
9)

h)

Filtrar la muestra si presentan turbiedad a través de un papel filtro antes del
analisis.

Llenar una celda de 25 mL de muestra.

Llenar otra celda de 25 mL con agua desionizada (este es el blanco).
Pipetear 2 mL de tiocianato mercurico a cada celda.

Agitar la mezcla.

Pipetear 1 mL de la solucion ién férrico a cada celda.

Agitar la mezcla. Debera aparecer una coloracion naranja si hay presencia
de cloruros.

Esperar 2 minutos para que se realice la reaccion.

Leer en el espectro cuando hayan pasado los dos minutos.

73



Anexo D

Anexo D

Pérdida por Desorcion

Esta prueba se realiz6 con el fin de determinar la pérdida por desorcion o
volatilizacion de la mezcla compuestos clorados en el agua sintética durante 24
horas, medida a través de la DQO.

En las tabla 1 y en la gréfica 1 se presenta la pérdida por desorcion de los
compuestos clorados y se observa que la mayor pérdida por volatilizacion ocurre
principalmente después de 19 horas de alimentacién y es cuando mayor es la

temperatura del ambiente, ya que resulta ser después del medio dia.

Tabla 1 Pérdida por desorcion

Tiemno A. % de -
POl sintética | desorcion B
0| 488.12 0.00 3
2| 406.8] 16.66 S | | ‘ ‘
4| 381.8 21.78 ° 0 5 10 15 20 25
19| 365.64 25.09 Tiempo (hrs)
21| 352.9 27.70
23| 257.86 47.17

Figural Desorcién de los compuestos en 24 horas
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