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1. INTRODUCCION

Uno de los mayores retos a los que se enfrenta la humanidad en el siglo XXI es el tener acceso a
suficiente agua de buena calidad. El agua se estd convirtiendo, en muchas regiones del mundo,
en un factor limitante para la salud humana, la produccion de alimentos, el desarrollo industrial y
el mantenimiento de los ecosistemas naturales y su biodiversidad, e incluso para la estabilidad
social y politica.

En México, el agua esta siendo utilizada en mayor medida para la agricultura (61.82 mil millones
de m*/afio, 2014), seguido del abastecimiento ptblico (11.96 mil millones de m®), uso industrial
(3.34 mil millones de m® y finalmente en termoeléctricas (4.53 mil millones de m°)
(SEMARNAT, 2014); de donde se generaron 230.2 m%s de aguas residuales municipales y
210.26 m*/s de aguas residuales industriales, en 2013; de las cuales son tratadas 105.9 m%/s y
60.72 m®/s, respectivamente (SEMARNAT, 2014).

Las aguas residuales industriales, en particular, procedentes de las industrias farmacéuticas y
quimicas, normalmente contienen compuestos organicos toxicos. La variabilidad de las aguas
residuales tanto en flujo y composicion (cambio de producto de fabricacion, operacion transitoria
de la planta, lavado, etc.) inhibe inherentemente el proceso de tratamiento y hace que sea dificil
de tratar utilizando los procesos biolégicos convencionales. El tratamiento biologico de
sustancias quimicas complejas es particularmente dificil debido a la inhibicion y/o toxicidad de
estos compuestos cuando sirven como sustratos microbianos.

Las aguas residuales industriales contienen una gran variedad de compuestos contaminantes los
cuales deben ser removidos para evitar la contaminacion de los cuerpos de agua a los que son
descargados. Una de las tecnologias que se ha empleado para la degradacion de estas aguas
residuales inhibitorias son los reactores discontinuos secuenciales (SBR, por sus siglas en inglés
Sequencing Batch Reactor) cuyo funcionamiento se basa en la alimentacion y vaciado ciclico
(Wilderer, 2001) promoviendo la mineralizacion de aguas residuales industriales que contienen
compuestos toxicos (Mohan et al., 2005). Los reactores SBR operan bajo cinco fases bien
definidas que son: llenado, reaccién, sedimentacion, vaciado y tiempo muerto. A pesar de las
ventajas de los mismos, aun existe pérdida de biomasa debido al crecimiento disperso de
microorganismos gque son poco sedimentables como es el caso de algunas plantas de tratamiento

de agroindustrias (Pavan et al., 2007).



En los ultimos afios, ha habido un aumento en el interés tanto académico como industrial en la
sintesis de la quimica verde. En un esfuerzo por impulsar la Ley de Prevencion de la
Contaminacion de 1990, se han desarrollado los llamados liquidos ionicos (LIs), con el fin de
sustituir disolventes organicos volatiles convencionales que contribuyen a la contaminacion del
aire, el agotamiento de la capa de ozono y el cambio climatico global. Los liquidos idnicos, son
una clase de sustancias quimicas que tienen potencial como alternativas industriales benignas.
Estas sales organicas (liquidas a temperatura ambiente) tienen presiones de vapor bajas y no se
evaporan o0 causan contaminacion del aire (Brennecke y Maginn, 2001). Estudios recientes han
puesto en duda la concepcion de los LIs como disolventes dentro de la denominada quimica
verde debido a que, su relativa solubilidad en fase acuosa y su elevada toxicidad, reportada como
dosis letal media (LDso) (LDso oral en ratas: 50-550 mg/kg) puede llegar a provocar graves
problemas de contaminacion del medio acuatico. Las rutas de sintesis para generar LIs, tanto a
escala de laboratorio como industrial, frecuentemente incluyen medios acuosos, especialmente
en la etapa de purificacion. Por tanto, la aplicacion de LIs en procesos a gran escala conlleva
inexorablemente un riesgo de generacion de corrientes de aguas residuales contaminadas con
LIs, lo que constituye un problema ambiental que demanda soluciones adecuadas (Pinilla, 2014).
Uno de estos liquidos idnicos, es el cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio (BmimCl), con el cual
se trabajd en este proyecto, evaluando su degradacion utilizando lodos activados en un reactor

discontinuo secuencial.



2. OBJETIVOS E HIPOTESIS

2.1 Objetivo general

Evaluar el uso de lodos activados en un reactor discontinuo secuencial escala laboratorio para
obtener la biodegradacion de un agua residual conteniendo un liquido iénico (el cloruro de 1-

butil-3-metilimidazolio, BmimCl).

2.2 Objetivos particulares
e Aclimatar biomasa obtenida de un proceso de lodos activados para biodegradar un
liquido idnico (BmimCl) en presencia de un cosustrato (acetato de sodio) empleando un

sistema discontinuo secuencial aerobio.

e Comparar la biodegradacion de BmimCl entre reactores discontinuos con y sin

bioaumentacién como una opcidn viable que mejore la eficiencia del proceso.

* Proponer una ruta de degradacion para el BmimClI por medio de un cultivo mixto aerobio
en base a los posibles intermediarios que se detecten por medio de su analisis por

cromatografia de gases acoplado a un detector de masas.

2.3 Hipotesis

Es posible aclimatar un consorcio microbiano, por lo tanto, se lograra la biodegradacion del 1-

buti-3-metilimidazolio en un sistema discontinuo secuencial aerobio.



3. MARCO TEORICO

A lo largo de la historia, la calidad del agua potable ha sido un factor determinante del bienestar
humano. Las enfermedades propagadas por agua potable contaminada con materia fecal
diezmaron a la poblacion de ciudades enteras. Incluso actualmente, el agua insalubre
contaminada por fuentes naturales o humanas sigue causando grandes problemas a las personas
que se ven obligadas a usarla, tanto para beber como para la irrigacion de hortalizas y otras
plantas comestibles crudas (Manahan, 2006).

Aunque hay todavia epidemias ocasionales de enfermedades bacterianas y virales causadas por
agentes infecciosos transportados en el agua potable, como el colera, la poliomielitis y otras, las
enfermedades propagadas por ella estan, en general, bien controladas y el agua potable en los
paises tecnologicamente desarrollados esta ahora notablemente libre de los agentes causantes de
enfermedades que eran contaminantes muy comunes del agua hace s6lo unas decadas (Manahan,
2006), debido a que esa agua no recibia tratamiento.

Préacticamente todas las actividades productoras de bienes generan contaminantes como
subproductos no deseados. Es dificil imaginar algin sector industrial en el que no se utilice agua.
Algunos desechos industriales, incluidos los metales pesados, se incorporan en los sistemas de
drenaje de aguas de desecho, y asi llega hasta el ciclo del agua con la descarga de desechos en
estado liquido. ElI Programa Mundial de Evaluacion de Recursos Hidricos calcula que en los
paises en vias de desarrollo, el 70 por ciento de los desechos industriales se descargan sin recibir
tratamiento alguno Yy alli contaminan el suministro de agua apta para uso de los seres humanos,
porque se infiltran en los acuiferos y contaminan los recursos hidricos subterraneos (Academia
Nacional de Ciencias, 2007).

3.1 Tratamiento de aguas residuales

El tratamiento de aguas residuales es una operacion clave en la industria de procesos, ya sea para
cumplir con normas ambientales o para evitar impactos negativos en los cuerpos de agua
cercanos. La eliminacion de aguas residuales no tratadas produce impactos ambientales
negativos en los cursos de agua receptores, en funcién de la concentracion de contaminantes que

dichas aguas contengan. Las tecnologias que pueden resolver el problema de las aguas



residuales, involucran tratamientos fisicos, quimicos y/o biologicos (Scodelaro, 2012). En esta

tesis se trabajo en el tratamiento biologico para tratar un agua residual conteniendo BmimCl.

3.2 Tratamiento de aguas residuales industriales

Los compuestos organicos e inorganicos se encuentran en aguas residuales procedentes de
instalaciones industriales diversas. A diferencia de las aguas residuales domeésticas, los efluentes
industriales contienen con frecuencia sustancias que no se eliminan por un tratamiento
convencional, bien por estar en concentraciones elevadas, o por su naturaleza quimica. Muchos
de los compuestos organicos e inorganicos que se han identificado en aguas residuales
industriales son objeto de regulacion especial debido a su toxicidad o a sus efectos biologicos a
largo plazo. Debido a lo anterior, al intentar emplear los pardmetros empleados en efluentes
municipales al disefiar una planta de tratamiento de aguas industriales, el resultado es un proceso
poco eficiente. Por esta razon es necesaria la caracterizacion del aguas residual a tratar. Por
ejemplo, existen paametros como la dosis letal media (LDsg) que puede dar una idea de que tan
toxica puede ser un agua residual. La LDsy puede ser definida como la concentracion de toxico
tal que, al cabo de cierto tiempo, generalmente 24 horas, ha muerto el 50% de los organismos
objeto de experimentacion. El encontrar estas concentraciones es muy complicado, ya que por
una parte se encuentra con una variedad grande de organismos y por otra las interacciones, tanto
sinérgicas como antagonicas, que pueden ejercer las diversas sustancias presentes en las aguas
(Santafé y Pujol, 2009).

3.3 Tratamiento bioldgico de aguas residuales

En las Ultimas décadas se han desarrollado una gran variedad de procesos fisicos, quimicos y
bioldgicos para el tratamiento de aguas residuales. Cada uno de ellos se caracteriza por una serie
de limitaciones relativas a su grado de aplicabilidad, eficiencia y costos econémicos. Los
tratamientos biologicos son preferidos siempre que sea posible, ya que tienen mayores
rendimientos con menores costos economicos de explotacion y mantenimiento, y mineralizan
completamente los contaminantes, transformandolos en sustancias inocuas como el dioxido de
carbono, el metano, el nitrdgeno molecular, y el agua. Si bien el costo de inversion de los
procesos biologicos son del orden de 5 a 20 veces menores que los quimicos, se tiene como

ventaja que el costo de tratamiento es de 3 a 10 veces menor (Marco, 1997). Evidentemente, los



tratamientos biologicos estaran limitados cuando los influentes a tratar contengan moléculas
xenobidticas, inhibitorias, o toxicas para el cultivo biologico. El enriquecimiento en cultivos
especificos o aclimatados y los tratamientos integrados son algunas de las estrategias posibles en
estos casos (Scott y Ollis, 1995).

Como su nombre indica, los tratamientos biologicos de aguas residuales se basan en el empleo de
microorganismos, fundamentalmente bacterias, para la depuracion de las mismas. La
contaminacion del agua constituye el sustrato o alimento de la biocenosis o comunidad de
microorganismos, la cual es mantenida en reactores bioldgicos. En estos reactores deben
mantenerse las condiciones ambientales para permitir el desarrollo optimo de la comunidad
microbiana (Alexander, 1981; Arndiz et al., 2000; Grady, 1985).

3.4 Tratamiento bioldgico por medio de lodos activados

Una poblacion microbiana autdctona generalmente necesita un proceso de aclimatacion antes de
que pueda degradar los compuestos xenobidticos persistentes (Buitron y Gonzalez, 1996; Mangat
y Elefsiniotis, 1999; Singleton, 1994). El proceso de aclimatacion puede variar en funcion de
diferentes condiciones (Chong, 2005; Chong y Lin, 2007). En un sistema de tratamiento de
lodos activados, el lodo no tiene la capacidad suficiente para degradar un xenobiotico, cuando no
ha completado la aclimatacion. La aclimatacion también puede complicarse por la presencia de
un sustrato biogenico (convencional), con la presencia de ambos (sustratos xenobidticos y
biogénicos) los microorganismos utilizaran el sustrato que es disponible facilmente para crecer y
obtener energia (Harder et al., 1982; Lee et al., 1974; Lendenmann et al., 1996); también es
possible que la presencia de un sustrato de facil degradacion puede mejorar la capacidad de
ciertas comunidades microbianas para degradar compuestos persistentes (Shimp y Pfaender,
1985; Hess et al., 1990).

3.5 Biodegradacion

Los compuestos organicos son inestables y los microorganismos pueden obtener como productos
finales CO, y CHy, en condiciones anaerobias y CO, en aerobias ademas de H,O y NHs. La
mineralizacion de un compuesto organico es la degradacion total del mismo, es decir cuando se
generan los productos finales descritos anteriormente. Por otro lado, se da el cometabolismo

cuando el microorganismo modifica la estructura del compuesto pero no obtiene energia del



proceso ni incorpora ninguna parte de la molécula original. Hay algunos microorganismos que
pueden obtener energia a partir del compuesto, aunque ninguno de ellos pueda degradarlo
independientemente, este fendmeno se denomina metabolizacion por un consorcio (sintrofia). A
veces la presencia de un compuesto facilmente asimilable aumenta la degradacion del compuesto
xenobidtico. Otras veces, la presencia de un segundo sustrato impide la utilizacion del
compuesto. Que ocurra una cosa u otra depende del microorganismo, del compuesto a degradar y
de las condiciones ambientales, este fendmeno se denomina utilizacion de un segundo sustrato o
cosustrato (Castillo et al., 2005).

En algunos casos, la biodegradacién conduce a la sintesis de moléculas intermedias, que los
microorganismos no pueden asimilar. En condiciones naturales, los microorganismos podrian
entonces ser seleccionados en el entorno para biodegradar estos productos intermedios. En
algunos casos, estos compuestos pueden ser toxicos para los microorganismos, resultando en su
inhibicidn, la cual continua mientras estos no se eliminen del medio, pudiendo llegar a la perdida
total de la actividad de los microorganismos. En estas circunstancias, la biodegradaciéon de una
molécula dada podria implicar diferentes tipos de microorganismos. Esta es una situacion que se
encuentra comunmente en la naturaleza y explica, al menos en parte, que la biodegradacion de

muchos contaminantes se produce en presencia de un consorcio microbiano (Vallero, 2010).

3.5.1 Cometabolismo

Muchos de los contaminantes no se pueden utilizar de manera eficiente como sustratos de
crecimiento por microorganismos. La biodegradacion de tales moléculas por cometabolismo se
ha reportado, que es la capacidad de un microorganismo para biodegradar un contaminante sin
usarlo como un sustrato de crecimiento, mientras que el mantenimiento de su crecimiento es
mediante la asimilacion de un sustrato diferente (sustrato facilmente biodegradable). Este
enfoque ha sido utilizado en el campo de la biorremediacién, sin embargo, su potencial no ha
sido plenamente explotado todavia (Nzila, 2013).

Por lo tanto, la velocidad y la eficiencia de cometabolismo depende de una compleja interaccion
entre el sustrato primario (facilmente biodegradable) y el sustrato que no se utiliza para su
crecimiento. Varios trabajos sugieren que la adicion de una fuente de carbono primaria puede
ayudar en la reduccién de la inhibicidn de la toxicidad y el crecimiento causado por xenobidticos

en las células, proporcionando de este modo la potencia para remover compuestos organicos



recalcitrantes, o en la calidad de agentes inductores de enzimas de biodegradacion, lo que

aumenta la tasa de transformacion de xenobidticos (Reardon et al., 2002).

3.5.2 Bioaumentacion

La bioaumentacién se puede definir como un proceso donde se afiaden cepas puras o cultivos
mixtos para mejorar el catabolismo de compuestos especificos (por ejemplo, compuestos
organicos refractarios). Esta técnica se puede emplear para resolver problemas practicos en
plantas de tratamiento de aguas residuales, y mejorar la eficiencia de remocion. Se sabe que el
funcionamiento eficaz de los sistemas de tratamiento biologico se basa en microorganismos
altamente activos que llevan a cabo el proceso, y por lo tanto de la relacion de microorganismos
resistentes/sensibles al contaminante que esté siendo tratado (dependiendo tanto de su naturaleza
qguimica y concentracion). Los microorganismos pueden degradar una amplia variedad de
contaminantes organicos. Sin embargo, hay una variedad de contaminantes, tanto xenobidticos y
naturales, que no son faciles de degradar biol6gicamente, incluso durante largos periodos de
tiempo, tales contaminantes son conocidos como "refractarios o recalcitrantes” (Herrero y
Stuckey, 2015).

En principio, el bajo rendimiento de un biorreactor puede ser debido a la falta de un nimero
suficiente de alguna especie de microorganismo especifico que alberga una ruta metabdlica clave
para transformar el contaminante objetivo en productos finales menos perjudiciales. Sin
embargo, la versatilidad metabdlica es comudn en bioprocesos ambientales, es mas probable que
el contaminante especifico sea degradado por una mezcla muy especifica de microorganismos
(un consorcio) que alberga las principales vias metabdlicas, y que cooperan de manera sinérgica
(Jergensen y Gallardo, 1999; Melandri, 1997).

Las opciones mas comunes para la realizacion de bioaumentacion son: la adicion de una cepa
bacteriana pura pre-adaptada, la adicion de un consorcio pre-adaptado, la introduccion de
bacterias modificadas genéticamente, o la adicion de genes de biodegradacion relevantes que se
empaqueta en un vector con el fin de ser transferida por conjugacion en microorganismos ya
presentes en el biosistema. En este Gltimo caso, la técnica tiene la ventaja de no depender de la
supervivencia o el crecimiento de la cepa donante. Sin embargo, algunas de estas opciones se

han realizado solo a escala de laboratorio (EI Fantroussi y Agathos, 2005).



En este proyecto se realizd una prueba de bioaumentacion, haciendo uso de un consorcio pre-
adaptado; con lo que se concluiria si habria mejora (aumento) en la velocidad especifica de

degradacion (q) del LI en estudio.

3.6 Tecnologia SBR (Sequencing Bath Reactor)

Los reactores discontinuos secuenciales (SBR) son reactores en los que el agua residual se
mezcla con un lodo bioldgico en un medio aireado. El proceso combina en un mismo tanque
reaccion, aireacion y clarificacion. El empleo de un Unico tanque reduce sustancialmente la
inversion necesaria. Otras ventajas de los SBR son la facilidad para el control de la operacion, la
buena flexibilidad ante fluctuaciones de caudal y concentracion de las aguas residuales, y los
buenos resultados obtenidos en el tratamiento de compuestos refractarios a los sistemas
bioldgicos convencionales (Remtavares, 2006).

El sistema SBR consta de cinco procesos ciclicos: llenado, reaccién, sedimentacion, vaciado y
tiempo muerto o tiempo de espera, tal y como muestra la figura 3.1. En la primera fase, llamada
Ilenado estatico, se introduce el agua residual al sistema bajo condiciones estaticas. El llenado
puede ser dindmico si se combina con el periodo de reaccién. Durante la segunda fase del ciclo,
el agua residual es mezclada mecanicamente para eliminar las posibles espumas superficiales y
preparar a los microorganismos para recibir oxigeno. En esta segunda etapa (reaccion) se inyecta
aire al sistema. La etapa de reaccidn es un proceso cuyos resultados varian con su duracion, y en
la que el agua residual es continuamente mezclada y aireada permitiendo que se produzca el
proceso de degradacion bioldgica. El tercer ciclo, llamado etapa de sedimentacidn, genera
condiciones de reposo en todo el tanque para que los lodos puedan sedimentar. Durante la fase
de vaciado, el agua tratada y clarificada es retirada del tanque, mientras que la ultima fase
(tiempo muerto) es el tiempo que pasa antes de iniciar otro ciclo. Finalmente, se puede purgar el
lodo generado para mantener constante la concentracion de éste (Wilderer et al., 2001).

Los tiempos de retencion y las cargas (relaciones entre la concentracion contaminante del
efluente y el tiempo de residencia hidraulico) varian con cada reactor. Al tratar aguas
inhibitorias, se ha reportado que los reactores discontinuos secuenciales son capaces de remover
del 60-95% de DBO utilizando lodos activados (Metcalf y Eddy et al., 2002).



Figura 3.1 Etapas de un ciclo de operacion de un SBR.

Por su configuracion y caracteristicas los SBR presentan las siguientes ventajas y beneficios
(Remtavares, 2006):
» Bajo requerimiento de espacio, debido a que se requiere un solo tanque para realizar todo
el proceso.
e Menor costo que los sistemas convencionales de tratamiento biologico, como
consecuencia de la menor necesidad de terreno y de la simplicidad de los equipos.
* Mejor control del crecimiento de organismos filamentosos y de problemas de
decantacion.
» Permite eliminacion de nutrientes. Los sistemas SBR pueden ser utilizados para realizar

un proceso completo de nitrificacion—desnitrificacion, asi como para la eliminacion de
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fosforo. Estos dos parametros son los que suelen dar mas problemas cuando se trabaja
con tecnologias convencionales.

» Gran flexibilidad de funcionamiento en funcién de la duracién de los ciclos y del modo
de operar.

» Féacil reconocimiento y correccion de los problemas de decantacion.

» Versatilidad para trabajar con fluctuaciones de caudal y de concentracion de materia
organica.

» Capacidad para la adaptacion de los microorganismos a efluentes con elevado contenido

en sales.

3.7 Liquidos ionicos

Los liquidos ionicos se pueden definir como sales cuya temperatura de fusion esta por debajo de
la temperatura de ebullicion del agua. Realmente la mayoria de los liquidos iGnicos que aparecen
en la literatura son liquidos a temperatura ambiente. Respecto a su composicion quimica puede
afirmarse, de forma general, que estan compuestos por un cation organico, siendo los mas
comunes los de N,N-dialquilimidazolio, N-alquilpiridinio, tetraalquilamonio, tetraalquilfosfonio,
y un anion poliatbmico, entre los que destacan el hexafluorofosfato, tetrafluoroborato,
bistriflimida, trifluoroacetato y triflato (figura 3.2). Dado que se siguen sintetizando aniones y
cationes gque potencialmente pueden constituir un liquido ionico, pueden formularse un extenso
numero de liquidos ionicos diferentes, con propiedades muy distintas, que pueden ser usados en
aplicaciones concretas (Hernandez-Fernandez et al., 2008).

La reputacion de estos disolventes quimicos como "amigables con el ambiente”, se basa
principalmente en su presion de vapor insignificante. Sin embargo, la solubilidad de los LIs en el
agua y su toxicidad para los organismos acuaticos destacan una verdadera causa de
preocupacion. El conocimiento del comportamiento de liquidos idnicos en el medio ambiente
terrestre, que incluye la degradacion microbiana, adsorcion y desorcion, es igualmente
importante, ya que tanto el suelo y el medio acuético son posibles receptores de la contaminacion
(Pham et al., 2010).
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Figura 3.2 Principales cationes y aniones utilizados en la sintesis de liquidos idnicos.

3.7.1 Propiedades fisicoquimicas de los liquidos i6nicos

Los liquidos idnicos presentan una presion de vapor muy baja O practicamente
indetectable. Esta propiedad permite su facil manejo al no evaporarse.

Gran estabilidad térmica. La temperatura de descomposicion térmica de los liquidos
ionicos se encuentra normalmente entre 300 y 400 °C.

Alta estabilidad quimica. Son compuestos no inflamables y quimicamente inertes.

Buenas propiedades electro-quimicas, entre las que destacan su gran estabilidad a la
oxidacion/reduccion, resistiendo un amplio rango de potenciales, y su buena
conductividad eléctrica.

Solvatan un amplio numero de especies, tanto organicas, inorganicas, Como compuestos
organometalicos y gases como el Hp, CO y Os.

Densidad superior a la del agua. Los valores de densidad varian entre 1.12 g/cm® y 2.24
glem®.

Viscosidad mayor que la de los disolventes moleculares convencionales, comprendida
entre 10-500 cP (Hernandez-Fernandez et al., 2008).
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3.7.2 Aplicaciones de los liquidos ionicos

Los liquidos ionicos se han empleado en varias aplicaciones en las que destacan:

Disolventes en reacciones quimicas. Este es el uso que mayoritariamente se le ha dado a
los liquidos idnicos. Asi se han utilizado principalmente en reacciones de hidrogenacion,
hidroformilacién y oxidacion (Hernandez-Fernandez et al., 2008).

Disolventes en reacciones biocataliticas. Con la intencion de mejorar la velocidad de
reaccion de los procesos cataliticos en medios organicos, muchos liquidos iénicos estan
apareciendo como los sustitutos mas adecuados a los disolventes organicos, al aumentar
la velocidad de las reacciones, no causar problemas de desactivacion enzimatica y evitar
los efectos medioambientales derivados de la alta volatilidad de éstos dltimos
(Hernéndez-Fernandez et al., 2008).

Liquidos ionicos como catalizadores. Los liquidos ionicos no sélo pueden actuar como
medios de reaccion, sino también como catalizadores. Entre estos se encuentran los
liquidos idnicos basados en aniones cloroaluminatos ([AICI, ], [AICI;]), los cuales son
acidos fuertes de Lewis, por lo que pueden ser utilizados como alternativa a los
catalizadores acidos de Lewis convencionales (Hernandez-Fernandez et al., 2008).
Electrolitos en las baterias recargables de litio. Las conductividades obtenidas en éstas
pueden ser cinco veces mas altas que las obtenidas mediante las combinaciones de sales y
disolventes no acuosos (Hernandez-Fernandez et al., 2008).

Conductores inertes en células solares. El uso de liquidos idnicos como electrolitos en
estos sistemas estd basado en la resistencia a la oxidacion/reduccion, elevada
conductividad, alta estabilidad térmica, asi como en la excelente resistencia a la
oxidacion causada por la excitacion ultravioleta del soporte semiconductor de TiO,
(Hernandez-Fernandez et al., 2008).

Como lubricantes. Esta aplicacion esta basada en alta estabilidad térmica que presentan
los liquidos iénicos (Hernandez-Fernandez et al., 2008).

Los liquidos ionicos se han utilizado como agentes de extraccion para la separacion
selectiva de hidrocarburos aromaticos y alifaticos, asi como para la recuperacion de

metales pesados como el mercurio (Hernandez-Fernandez et al., 2008).
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» Co-catalizador. Uno de los iones del liquido ionico puede actuar como un activador del

catalizador, o co-catalizador para una reaccion. El cloroaluminato (I11) que es un derivado

de liquidos ionicos ha sido el foco principal de atencion en esta area (Welton, 2012).

3.7.3 Toxicidad de los liquidos énicos

Se ha reportado que algunos LIs que tienen cadenas alquilo largas, son altamente toxicos debido

a su cardcter lipofilico, mientras LIs con una cadena alquilica mas corta son mas seguros con

respecto a la ecotoxicidad, pero suponen un mayor riesgo de persistencia y movilidad debido a su
falta de biodegradabilidad (Matzke et al., 2009; Mrozik et al., 2012; Ranke et al., 2007;

Stepnowski et al., 2007; Stolte et al., 2008).

En la tabla 3.1, se muestra la ecotoxicidad de algunos liquidos ionicos imidazolio con distintos

aniones y en la tabla 3.2 la toxicidad aguda para otros productos quimicos, incluyendo LI

imidazolio y en especial el cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio para tener punto de

comparacion.

Tabla 3.1 Ecotoxicidad del liquido idnico 1-alquil-3-metilimidazolio hacia D. magna (Zhao et al., 2007).

Cation R1
CsHq
B = /\\N'Rl C4Hg
CsHq
C.Hq

R2

CHs

CHs

CHs

CHs

Anion

PFs

Cr

Br

BF,

LCso (Mmg/L)

19.9

14.8

8.03

10.68
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Tabla 3.2 Toxicidad aguda (48-h LCsg) para Daphnia magna. Liquidos i6nicos y productos quimicos

comunes que se utilizan en la fabricacion de productos y desinfeccion.

Nombre del quimico D. magna LCsy (mg/L) | LDsgg oral en rata Referencia
Cloro 0.12-0.15 - (Kaniewska-Prus, 1982)
Amonio (NH3) 2.9-6.93 - (Mount y Norberg, 1984)
Liquidos i6nicos imidazolio 8.03-19.91 - (Bernot et al., 2005)
BmimCl 15 550* (Bernot et al., 2005)
Fenol 10-17 - (Cowgill y Milazzo, 1991)
Triclorometano 29 - (LeBlanc, 1980)
Tetraclorometano 35 - (LeBlanc, 1980)
Benzeno 356-620 - (Canton y Adema, 1978)
Metanol 3289 13 000 (Tong, Huailan y Hongjun, 1996)
Acetonitrilo 3600 - (Guilhermino et al., 2000)
Etanol 5680 13700 (Guilhermino et al., 2000)

*(Landry et al., 2005)

En general, entre mas bajo sea el valor LDsp, mas toxico es el compuesto; segun la escala de

Hodge y Sterner el BmimCl es moderadamente toxico (Tabla 3.3).

Tabla 3.3 Clase de toxicidad: Escala Hodge y Sterner (Hodge y Sterner, 2005).

Clasificacion de ComuUnmente usado LDso oral en rata Probable dosis letal para
toxicidad (mg/kg) el hombre
1 Extremadamente toxico 1 0 menos Una gota
2 Altamente toxico 1-50 4 mL
3 Moderadamente toxico 50-500 30 mL
4 Ligeramente téxico 500-5000 600 mL
5 Practicamente no-téxico 5000-15000 1L
6 Relativamente nocivo 15000 0 més 1L
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3.8 Biodegradacion de liquidos idnicos

3.8.1 Biodegradacion aerobia

La biodegradacion de LIs ha sido poco estudiada. Uno de los trabajos realizados con lodos
activados, es el de Liwarska-Bizukojc y Gendaszewska (2013), quienes estudiaron la
biodegradacion de tres liquidos ionicos imidazolio: bromuro de 1-etil-3-metilimidazolio
(C2mimBr), el bromuro de 1-hexil-3-metilimidazolio (C6mimBr) y el bromuro de 1-decil-3-
metilimidazolio (C10mimBr). La prueba duro 28 dias, de acuerdo a lo establecido al protocolo
de la OECD 301D, reportaron una degradacion entre 7.7% y 26.4% (figura 3.3), concluyendo
que la degradacion aumenta proporcionalmente a la longitud de la cadena alquilica. Este
efecto también habia sido reportado en otros estudios para otros LIs (Docherty et al., 2007;
Garcia et al., 2005; Stolte et al., 2008).

Figura 3.3 Biodegradacion de tres liquidos idnicos imidazolio (Liwarska-Bizukojc y Gendaszewska,
2013). Notas: Degree of biodegradation (grado de biodegradacién); tested coumpound (compuesto

analizado).
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3.8.2 Biodegradacion en suelo

Modelli y colaboradores (2008) realizaron una prueba con cuatro liquidos ionicos imidazolio
(figura 3.4) en suelo. Esta prueba durdé 6 meses ya que la degradacion suele ser mas lenta
comparada con el tratamiento por lodos activados. En este trabajo lograron 52.1+6.6% de
degradacion para el tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio (BmimBF,), 17.0+4.2 %
para la dicianamida de 1-butil-3-metilimidazolio (BmimN(CN);), para los otros dos

compuestos no se detectd una degradacion significativa (Modelli et al., 2008).

Figura 3.4 Liquidos ionicos imidazolio examinados por Moelli et al., 2008.

3.8.3 Biodegradacion anaerobia bajo condiciones desnitrificantes

Un estudio en un sistema desntrificante evalu6 la biodegradabilidad anaerobia primaria de
nueve diferentes cationes LI imidazolio, piridinio y dimetilaminopiridinio. EI monitoreo de
compuestos se realizo a través de HPLC-UV en un periodo de tiempo de 11 meses. Sélo para
el 1-(8-hidroxietil) -3-metilimidazolio cationico (IM180H), se pudo observar una degradacion
y varios metabolitos se identificaron utilizando LC-MS. Los resultados demostraron que la
biodegradabilidad de los liquidos idnicos ensayados parece ser aun peor en condiciones
desnitrificantes en comparacion con los aerobios. Sin embargo, el trabajo tuvo como objetivo
llenar el vacio relativo a la biodegradabilidad de los liquidos ionicos en las plantas de
tratamiento de aguas residuales y se da una primera idea de la degradacion biologica de
liquidos ionicos en ausencia de oxigeno, y proporciona mas datos para una evaluacion de

riesgo apropiadas (Neumann et al., 2010).
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3.8.4 Biodegradacion con cepas puras

Zhang y colaboradores (2010) investigaron la biodegradacion de los siguientes liquidos
ionicos: N-metilpiridinio tetrafluoroborato, N-etil trifluoroacetato de piridinio, y 1-butil-3-
metilimidazolio hexafluorofosfato, por una bacteria aislada del suelo por una técnica de
enriquecimiento. La bacteria identificada como Corynebacterium sp. degrada el cation N-
etilpiridinio en los primeros dos compuestos cuando estd presente como su Unica fuente de
carbono y nitrégeno, sin efectos evidentes del anion; sin embargo, el hexafluorofosfato de 1-

butil-3-metilimidazolio no se metaboliza (Zhang et al., 2010).
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4. ANTECEDENTES

4.1 Biodegradacion de liquidos ionicos imidazolio

En la Gltima década las sales de imidazolio, fueron los liquidos iénicos mas estudiados. Este es
el resultado de la capacidad de estas sales para ser un excelente disolvente para una amplia
gama de materiales inorganicos y organicos. Pueden llegar a ser contaminantes persistentes en
las aguas residuales y llevar, como consecuencia la contaminacion del agua superficial
(Romero et al., 2008). Por lo tanto, varias publicaciones se refieren al problema de la
biodegradabilidad y toxicidad de los liquidos idnicos. La biodegradacion es el método mas
eficaz para degradar contaminantes organicos en los ambientes acuaticos o diferentes. Una de
las poblaciones microbianas utilizadas con mas frecuencia son los microorganismos de lodos
activados (Pham et al., 2010).

Una de las primeras pruebas de biodegradacion con la participacion de sales basadas en
imidazolio se realizé por Garcia et al. (2005). Se llevaron a cabo sus estudios de acuerdo con
las directrices de la OCDE (Organizacion para la Cooperacion y el Desarrollo Economicos), la
cual los clasifica como no facilmente biodegradables. Ellos encontraron que la
biodegradabilidad de los liquidos ionicos examinados aumento con la elongacion de la
longitud de cadena de alquilo (Garcia et al., 2005). Stolte y colaboradores observaron que la
comunidad de lodos activados no fue capaz de metabolizar la mayoria de los liquidos i6nicos
de imidazolio, en particular, las sales de imidazolio con cadenas laterales de alquilo corto
(Stolte et al., 2008).

Neumann y colaboradores (2014), utilizando lodos activados tomados de una planta de
tratamiento de agua residual municipal ubicada en Delmenhorst, Alemania, no obtuvieron
ningun tipo de degradacion para el hexafluorofosfato de 1-propil-3metilimidazolio (Neumann
et al., 2014). En diferentes trabajos se habla de la baja o nula biodegradabilidad de los liquidos

ionicos imidazolio, lo que supone un reto.

4.2 Biodegradacion del cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio (BmimCl)

Tal como fue mencionado, el anillo de imidazol es tipicamente recalcitrante y sigue siendo un
obstaculo para lograr la biodegradacion de liquidos ionicos a base de imidazolio (Coleman y
Gathergood, 2010; Docherty et al., 2007; Fabianska et al., 2012; Gathergood et al., 2004;
Zgajnar et al., 2014).

19



Docherty y colaboradores (2015), utilizando microorganismos de dos distintas plantas de
tratamiento de agua residual municipal ubicadas en las ciudades de Kalamazoo (KZ),
Michigan, USA y South Bend (SB), Indiana, Estados Unidos, no encontraron biodegradacion
significativa del BmimCl. La biodegradabilidad se evalu6 midiendo la absorbancia del anillo
cationico a una longitud de onda de 210 nm, longitud a la cual se detecta el anillo imidazolio
(figura 4.1); sin embargo utilizando un consorcio enriquecido (haciendo crecer los
microorganismos aun presentes a partir del dia 28 de la prueba, pensando en que éstos son
capaces de degradar al LI), demostraron que es posible lograr una degradacion primaria del
BmimcCl, en un 93% (haciendo el seguimiento por carbono organico disuelto) en un periodo
de 38 dias (figura 4.2) (Docherty et al., 2015).

Figura 4.1 Ensayo de biodegradabilidad utilizando microorganismos de las PTARs ubicadas en
Kalamazzo (KZ) y South Bend (SB) (Docherty et al., 2015).
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Figura 4.2 Biodegradabilidad del cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio, evaluada a través de la
medicion del carbono organico disuelto (COD). Triangulos en negro indican la degradacion del liquido

i6nico (BmimcCl), los blancos el control abiético y los grises el control bi6tico (Docherty et al., 2015).

Por otro lado, Abrusci et al. (2011) realizaron ensayos de degradacion de BmimCl utilizando
una cepa pura Sphingomonas Paucimobillis, reportando una biodegradacion cercana al 40%

del liquido iénico en 28 dias, el cual se puede observar en la figura 4.3.
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Figura 4.3 Biodegradacion con S. Paucimobillis de ocho liquidos idnicos reportados como no

facilmente biodegradables, el BmimCl es el indicado con un circulo (O) (Abrusci et al., 2011).
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4.3 Ruta de degradacion (Citocromo P450)

En su evolucion, los organismos vivos estan sometidos a distintas presiones, que pueden ser de
tipo ambientales, biolégicas o quimicas. Estas presiones ambientales pueden resultar en la
aclimatacion de los microorganismos o en el desplazamiento de las poblaciones que no pueden
realizar una adaptacion a estas condiciones. Uno de los detonantes para la inhibicion de
microorganismos es la presencia de compuestos quimicos toxicos. En este sentido, hay una
gran variedad de compuestos que pueden inhibir el metabolismo microbiano, como
compuestos sintéticos (cosméticos, aditivos alimentarios, plaguicidas organofosforados,
residuales industriales, productos de uso domésticos, derivados de la combustion de
carburantes, etc.), productos tdxicos naturales (micotoxinas y alcaloides), contaminantes
ambientales y farmacos. Es aqui, cuando entra en funcién el citocromo P450, que es un gran
complejo enzimatico no integrado en las vias del metabolismo del organismo y cuyos sustratos
son fundamentalmente los xenobidticos. Su funcion es transformar sus sustratos en moléculas
mas polares e hidrosolubles y, por tanto, méas facilmente excretables (Rodriguez-Gonzélez y
Rodeiro-Guerra, 2014).

Las enzimas del citocromo P450 participan en el metabolismo de compuestos xenobioticos,
en funciones biosintéticas enddgenas por reacciones de oxidacion, reduccion e hidrolisis. Se
ha reportado que estas enzimas se encuentran en todos los reinos biologicos. Actualmente se
conocen mas de 18 000 genes del citocromo P450 organizados en familias y subfamilias
(segun el porcentaje de identidad de secuencia de sus aminoacidos), y este nimero aumenta
cada afio con el hallazgo de nuevas secuencias del genoma. Estas enzimas son hemoproteinas
monooxidasas del sistema oxidasa que han demostrado tener la capacidad de catalizar una
gran diversidad de reacciones. Estas enzimas estan localizadas en las membranas del reticulo
endoplasmatico liso y mitocondrial interna. Tienen una amplia especificidad de sustrato,
caracterizandolas como uno de los catalizadores mas diversos y versatiles conocidos y juega
un papel critico en la bioquimica, farmacologia y toxicologia (Rodriguez-Gonzalez y Rodeiro-
Guerra, 2014).

En las bacterias, los citocromos no tienen una asociacion a la membrana y se solubilizan

facilmente (Gallego-Fernandez et al., 2011).
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4.3.1 Mecanismo de accion

Con el fin de eliminar los xenobidticos, en el organismo se producen reacciones de
biotransformacion (reacciones oxidativas, de hidrolisis y de conjugacion), encaminadas a
incrementar la hidrofilia de estas moléculas para facilitar su rapida excrecion. Estas reacciones
se pueden diferenciar en reacciones de fase | y fase Il. En las reacciones de fase | se produce
una modificacion del xenobidtico por oxidacion, reduccion o hidrdlisis, con la participacion de
diversas enzimas (figura 4.4) dando lugar a la aparicion de grupos polares en la molécula, lo
que se traduce en un aumento de su hidrosolubilidad y por tanto una mayor facilidad para su
excrecion. En la fase 11, el sustrato, que puede tratarse tanto de un xenobidtico como de un
metabolito proveniente de la reccion de la fase I, se conjuga con una sustancia endégena, lo
que facilita su transporte en el organismo y su posterior excrecion (Gallego-Fernandez et al.,
2011).

Figura 4.4 Participacion relativa de diferentes enzimas de la fase | en el metabolismo de xenobioticos
(Donato-Martin, 2004).
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5. METODOLOGIA

5.1 Operacion del biorreactor

Se emple6 un biorreactor discontinuo secuencial tubular (figura 5.1) con doble pared, con
capacidad de 6 L y un volumen atil de 4 L, con un volumen de intercambio del 50% (2 L);
este fue inoculado con 2000 mg/L de SSV provenientes de una planta de tratamiento de agua
residual municipal, ubicada en la localidad de Santa Rosa Jaugueri, Querétaro, Qro.

La alimentacién de biorreactor consistio en 50 mg/L de BmimCl (sustrato que se desea
degradar), 1 g/L de acetato de sodio como cosustrato. Para asegurar el suministro de los
nutrientes y microutrientes necesarios para la actividad se agregaron los siguientes nutrientes
de acuerdo con la modificacion empleada por Moreno y Buitron (2004), en base a lo
recomendado por AFNOR (AFNOR, 1985). Por cada litro de agua sintetica se adiciod lo
siguiente: 8.5 mg KH,PO,, 10.87 mg K;HPQO,, 25.15 mg Na,HPO,4- H,0, 2.5 mg NH,Cl, 8.67
mg MgSO,4-7H20, 36.4 mg CaCl-2H,0, 0.25 mg Fe,Cl;-6H,0, 0.036 mg MnSO,-2H,0,
0.057 mg H3BO3, 0.02 mg ZnSO4-7H,0, 0.0347 mg (NH4)sM07024, 0.055 mL EDTA y 0.054
mg FeCl3-6H,0.

Figura 5.1 Reactor piloto (SBR). Nota: 1) Reactor, 2) Controlador de flujo masico de aire, 3)
Calentador para control de temperatura del reactor, 4) Display de los sensores de temperaturay OD, 5)
Bombas peristalticas, 6) Tarjeta de adquisicion de datos, 7) Computadora personal.
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El flujo de aire empleado fue de 1 L/min, regulado por un filtro-regulador LFR serie D marca
FESTO y un controlador de flujo masico Alborg, dicho flujo estuvo dirigido hacia un difusor
tubular de burbuja fina colocado en la parte inferior del reactor. EI oxigeno disuelto (OD) y la
temperatura se midieron con un sensor en linea Endress Hausser COS41. La temperatura
estuvo controlada a 30+1°C dentro del reactor a través de la recirculacion de agua con un
calentador (debido a que se considero operar el sistema a temperatura éptima para la actividad
de microorganismos mesofilicos). La alimentacion y vaciado del reactor se realizaron por
medio de bombas peristalticas (Masterflex modelo 7518-00 y Masterflex 77200-62,
respectivamente). El control de las bombas peristéalticas de entrada y salida, asi como el
registro del OD vy la temperatura se realizaron por medio de una computadora personal y una

tarjeta de adquisiscion de datos de acuerdo a Moreno y Buitron (2004).

5.1.1 Evaluacion de bioaumentacion

Después de operar el reactor durante 102 dias, se inoculd un segundo reactor con 1 gSSV/L
de biomasa proveniente de la planta de tratamiento de santa Rosa Jauregui y 1 gSSV/L del
licor mezclado del biorrector original como fuente de microorganismos para evaluar la
operacion de un sistema bioaumentado. Por lo anterior, la nomenclatura empleada en esta tesis
para cada reactor serd: Reactor | (Reactor inoculado con lodos activados) y Reactor 2 (Reactor
inoculado con lodos activados y microorganismos del reactor 1). Se tomaron muestras durante
la operacion de ambos reactores cada tercer dia para realizar los analisis fisicoquimicos y

cromatografos correspondientes.

5.2 Técnicas analiticas

5.2.1 Parametros fisicoquimicos

Se determinaron los Solidos suspendidos totales y volatiles (SST y SSV) por gravimetria de
acuerdo a los métodos estandar (APHA, 1995). El indice volumétrico de lodos (IVL) y la
velocidad de sedimentacion (Vs) se determinaron por medio de un muestreo de 1 litro del licor

mezclado en el reactor de acuerdo a a los métodos estandar (APHA, 1995).
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5.2.2 Respirometria

Con el fin de conocer la evolucion de la actividad respirométrica, la tasa especifica de
consumo de oxigeno (TECO) fue medida por medio de un mini reactor de 160 mL al cual se le
agregaron 10 mL de los microorganismos del SBR (biomasa), estos se tomaron justo despues
de que la degradacion llegara a su fin. Una solucion saturada de oxigeno con nutrientes y
sustrato (BmimCl) fue afiadida y se monitoreo la cantidad de oxigeno disuelto en el reactor
durante 15 minutos. La prueba se realizé controlando la temperatura a 20°C. La respiracion
enddgena fue medida utilizando solo nutrientes. La TECO fue determinada por medio de la
pendiente obtenida al graficar la concentracion de oxigeno en funcion del tiempo y dividida
por la concentracion de SSV. La TECO reportada representa el consumo exdgeno debido a la

degradacion del sustrato y fue calculada con la ecuacion 5.1:

TECO =TECO, -TECO,,

Ecuacion 5.1

donde: TECO es la tasa especifica de consumo de oxigeno exdgena, TECOr es la tasa
especifica de consumo total (evaluada en la respirometria con sustrato) y TECOeqq €s la tasa

especifica de consumo endogeno (evaluada en la respirometria sin sustrato).

5.2.5 Determinacon del LI por HPLC

Para dar seguimiento al BmimCl se empled la técnica de cromatografia liquida de alta
resolucion (HPLC por sus siglas en inglés High-Performance Liquid Chromatography) en un
equipo Hewlett Packard, (USA) Series 1100 (figura 5.2) utilizando una columna Phenomenex
Luna® 5um C18 100 A. Se hizo el analisis tanto en un medio sintético, como en un agua
residual conteniendo al LI. Se empleo una fase modvil de 90% de buffer de fosfatos
(Na;HPO4/H3PO,4) ¥y 10% de acetonitrilo, operando el sistema a un flujo de 0.8 mL/min,
inyectando 10 pL por cada muestra, la cual fue identificada mediante un detector de arreglo de

diodos a una longitud de onda de 210 nm.
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Figura 5.2 Cromatdgrafo de liquidos idnicos de alta resolucién (HPLC).

5.2.6 Identificacion de metabolitos por cromatografia de gases acoplado a un detector de
masas GC-MS

Al final de la operacion de los reactores, se realiz6 un analisis de metabolitos por
cromatografia de gases acoplado a un detector de masas (GC-MS) Agilent Technologies 5975,
con una columna HP-5MS, 30m x 250 um x 0.25 um. El horno se trabajo a una temperatura
inicial de 35 °C (3 minutos), 150 °C (5 °C/min) y una temperatura final de 285 °C (rampa de
10 °C/min), la temperatura de inyector fue de 250 °C; se hizo un barrido de 50 a 550 m/z y se

inyecto 1 uL de muestra.
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Figura 5.3 Cromatografo de gases acoplado a un detector de masas (GC-MS), empleado en este

estudio.
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6. RESULTADOS

6.1 Biodegradacion del BmimCl

Se opero el reactor | durante un periodo de 207 dias (figura 6.1) en el cual se tuvieron 3
ciclos, el primer ciclo tuvo una duracion de 30 dias, el segundo ciclo de 70 dias y el tercer
ciclo de 106 dias; este aumento de retencion en cada ciclo se realizo con el fin de que existiera

suficiente tiempo para que se observara la degradacion del liquido ionico.

Figura 6.1 Degradacion del liquido iénico (BmimCl) en el reactor I, durante los tres ciclos de

operacion.

El primer ciclo concluyé en el dia 30 de operacion para poder comparar con los resultados de
la literatura. Stolte et al. (2008) reportaron una biodegradacion del 1.17% para el BmimCl en
un periodo de 28 dias con lodos activados (Stolte et al., 2008), Abrusci et al., reportaron una
degradacion del 39% con una cepa pura de S. Paucimobilis (Abrusci et al., 2011), mientras
que en este trabajo en el primer ciclo se obtuvo un 16.2%, lo que se traduce en una velocidad
especifica de degradacion (g) de 0.17 mgBmimCl/gSSV/d. Para el ciclo 2 tuvimos un 53.6%
de degradacion (0.27 mgBmimCIl/gSSV/d) y para el tercer ciclo un 91.1% de degradacion del
compuesto (0.21 mgBmimCl/gSSV/d); se tomo la desicion de operar un segundo reactor, el
cual arrancé cuando el primer reactor (reactor I) tenia 102 dias de operacion; este segundo
reactor (reactor Il) fue inoculado con 1 g/L de SSV del reactor I y 1 g/L de SSV de

microorganismos de la PTAR, como se habia mencionado, con el fin de aumentar la tasa de
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degradacion debido a que habria microorganismos aclimatados al LI, en el primer ciclo de
operacion de este segundo reactor se logro un 60.7% de degradacion, lo cual se traduce a una
tasa de 0.08 mgBmimCl/gSSV/d y en el segundo ciclo un 43.6 %, lo cual da una tasa de
degradacion especifica de 0.25 mgBmimCIl/gSSV/d (figura 6.2). Lo anterior denota que la
degradacion es muy lenta y que en caso de que este compuesto llegue a una planta de
tratamiento convencional, no se tendrad un suficiente tiempo de retencion hidraulica para que

Ilegue a ser eliminado eficientemente.
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Figura 6.2 Degradacion del liquido i6nico (BmimCl) en el reactor I1.

6.2 Actividad respirométrica

La figura 6.3 muestra la Tasa especifica de consumo de oxigeno (TECO) para ambos
reactores. Como se demostré en los resultados pnoreviamente mostrados, hubo un aumento en
la tasa de biodegradacion en el reactor | entre el segundo al tercer ciclo de operacion, lo cual
se relaciona a la baja actividad respirométrica (TECO). Sin embargo, al inicio del tercer (entre
los dias 120-130), la tasa especifica de consumo de oxigeno sube a 4 mgO,/gSSV*h que es el
punto maximo al que llega, pudiendose deber a que hay una menor concentracion del LI

(alrededor de 30 mg/L). Este fendmeno se observd también en el reactor |1, en el cual hubo
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una caida de actividad de los microorganismo a la mitad del ciclo (figura 6.3) y tuvo su punto
méaximo de TECO alrededor del dia 120 (que corresponde al dia 10 del reactor I1) en donde
hay biomasa nueva y la concentracion del LI es relativamente baja (=25 mgO,/gSSVeh).

Los resultados coinciden con los reportados por Diaz et al. (2016), quienes reportan que la
exposicion de licor mezcla de LI con el ion Cl no muestran efectos toxicos sobre los
microorganimos, pero si hay una reduccion en la TECO, lo cual indica la existencia de un
efecto inhibitorio particular sobre la resipracion de los microorganismos. Para el caso del
Bmim-acetato, se ha observado que el perfil respirometrico presenta un pico a las 3 h debido a
la activacion de la actividad respiroatoria del lodod acticvado y este aumento parece ser
relacionado a la degradacion del anion, el cual es degradado al inicio de la reaccion (Diaz et
al., 2016). Sin embargo, una fraccion refractaria del LI permanece practicamente sin cambios
(cation) hasta el final de la experimentacion. Los resultados anteriores coinciden con el
comportamiento mostrado por el BmimCl en nuestro estudio, donde la biotransformacion del
compuesto al principio del ciclo se puede relacionar a la degradacion de un intermediario
facilmente biodegradable, quedando remanente un compuesto refractario (posiblemente el

imidazolio).

R1

R2

Figura 6.3 Tasa especifica de consumo de oxigeno (TECO) para ambos reactores.
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6.3 Biodegradacion primaria (intermediarios)

Para conocer los posibles intermediaros en la degradacion del BmimCl se realizo el analisis al
final de la operacion de cada reactor, haciendo una previa extraccion del liquido i6nico con
diclorometano, para posteriormente ser analizadas en un GC-MS observando en ambos
reactores la presencia del compuesto 1-butilimidazolio a una relacion de masa-carga (m/z) de
124 (figura 6.4). La estructura del 1-butilimidazolio se muestra en la la figura 6.5.

Pieczynska et al. (2015) llevaron a cabo la transformacion del BmimCl por medio de un
sistema electroquimico, obteniendo también este intermediario. La figura 6.6 muestra los
intermediarios del BmimCl formados por oxidacion electroquimica, utilizando un anodo de
diamante con boro (BDD), identificados con GC-MS. Este resultado es interesante, ya que el
1-butilimidazolio podria ser uno de los principales intermediarios no solo al aplicar metodos
electroquimicos, sino también bioldgicos. A que a lo mejor de nuestro conocimiento no ha

sido reportada la ruta de biodegradacion para este liquido ionico en sistemas bioldgicos.

Figura 6.4 Cromatograma de GC-MS reactor I.

Figura 6.5 Estructura del 1-butil-imidazolio encontrada en el analisis de GC-MS.
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Liquido iénico Intermediarios

Figura 6.6 Intermediarios del BmimCl formados por oxidacion electroquimica, utilizando un anodo de
diamante con boro (BDD), identificados con GC-MS.

Jastorff et al. (2003), propusieron una ruta metabdlica tedrica para el BmimCl, basado en la
premisa de que el anillo imidazol es un sistema aromatico deslocalizado con potencial aceptor
de electrones. Los atomos de nitrégeno no son capaces de formar los enlaces de hidrogeno,
haciendo que el sistema es muy rigido y estéricamente inflexible. A pesar de lo anterior, si la
molécula del imidazolio llega al sistema del enzimas del citocromo P450 pueden ser oxidados
en diferentes posiciones de las cadenas laterales de alquilo incrementando su biodisponibilidad
y su degradacion. El citocromo P450 es un complejo enzimatico que no esté integrado en las
vias del metabolismo del microorganismo y cuyos sustratos son fundamentalmente
compuestos xenobidticos. Su funcion es transformar estos sustratos en moléculas mas polares
e hidrosolubles y, por tanto, mas facilmente excretables (Rodriguez-Gonzélez y Rodeiro-
Guerra, 2014). Cabe sefalar que esta ruta metabdlica propuesta surgio con el apoyo del
modelo matematico que engloba las relaciones estructura-actividad entre la estructura

molecular y actividad bioldgica o fisico-quimica de los productos quimicos (Hulzebos et al.,
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2001). Por lo tanto se aplico este algoritmo, que toma en cuenta la informacion cualitativa y

semicuantitativa que se desprende de cada estructura quimica.

De acuerdo a lo encontrado en el analisis de GC-MS, se obtuvo coincidencia con la ruta que
predijeron Jastorff et al. (2003); por lo que podemos concluir la siguiente ruta de degradacién
(figura 6.7): La primer reaccion es de oxidacion, con la cual se formo el intermediario 1-butil-
3-hidroximetilimidazolio, siguiendo de otra reaccion oxidativa, dando lugar al 1-buti-3H-
imidazolio mas formaldehido que se obtiene por la oxidacion catalitica del alcohol metilico y
por ultimo se genera el 1-butilimidazolio y el acido formico derivado de la oxidacion del

formaldehido que finalmente tiene como producto final el CO..

Los resultados obtenidos, demuestran que no existe una biodegradacion altima del BmimCl,
sino una degradacion primaria teniendo como subproducto el 1-butilimidazolio y el &cido
formico. Lo anterior, demuestra que los microorganismos en ambos reactores no pudieron
realizar la ruptura del anillo del imidazolio, con lo que solo realizaron la transformacion del
compuesto original. Debido a lo anterior, es necesario realizar mas experimentos para

determinar una estrategia efectiva para realizar la mineralizacién del LI.

Figura 6.7 Prediccion de la ruta teérica del metabolismo del cation Bmim.
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6.4 Solidos suspendidos volatiles (biomasa)

En lo que respecta al crecimiento de la biomasa se mantuvo estable en un promedio de 2 g/L
de solidos suspendidos volétiles (SSV) en ambos reactores (figura 6.8 y figura 6.9). El
seguimiento de los SSV, demostrd que existié un aumento en la biomasa debido al consumo

del cosustrato adicionado (acetato de sodio).

Figura 6.8 Concentracion de sélidos suspendidos volatiles (SSV) en el reactor I.

En el caso de los dos reactores la DQO removida fue de mas del 95%, recordando que mas
del 95% de la DQO aportada al reactor derivo del acetato. El analisis por GC-MS revelo que el
BmimClI solo sufre una degradacion primaria, es decir se transforma a otro compuesto, el 1-
butilimidazolio, por lo que el anillo continuo siendo estable. Un punto importante a discutir es
que a pesar de no realizar una degradacion completa, el BmimClI no inhibe la capacidad de los
microorganismos para realizar el consumo del sustrato facilmente asimilable. Esto concuerda
con lo reportado por Liwarska-Bizukojc et al. (2013), quienes discuten que los liquidos
ionicos imidazolio que contienen hasta seis atomos de carbono en la cadena de alquilo, no son
toxicos para la biomasa de lodos activados a concentraciones mayores a 50mg/L (Liwarska-
Bizukojc et al., 2013).
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Figura 6.9 Concentracion de sélidos suspendidos volétiles (SSV) en el reactor I1.

6.5 Indice volumétrico de lodos (1VL)

El indice volumétrico de lodos (IVL) se basa en las propiedades fisicas de los sdlidos
suspendidos del licor mezclado (SSLM) (Réssle et al., 2009). ElI IVL ha sido usado muy
frecuentemente para describir la conducta de sedimentacion del lodo (Crites y Tchobanoglous,
2000; Metcalf y Eddy et al., 2002).

Este parametro fue evaluado en ambos reactores, y como se observa en la figura 6.10 con el
paso de los dias va disminuyendo el IVL y por consecuencia aumentando la velocidad de
sedimentacion (Vs) en ambos casos. La presencia del BmimCl tampoco resultd en una pérdida
de la capacidad de sedimentacion de la biomasa. Es posible observar que los lodos presentaron
una buena capacidad de sedimentacion ya después de los 140 dias de operacion, para ambos

casos la Vs fue mayor de 12 m/h y el IVL menor a 80m/h.
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Figura 6.10 Indice volumétrico de lodos (IVL) y velocidad de sedimentacion (Vs) en ambos reactores.

6.6 Alternativas para el tratamiento de aguas residuales tratando LIs

Si bien los resultados obtenidos en este trabajo demuestran la degradacion primaria del
BmimCl, las velocidades de degradacion son lentas, por lo cual en la practica seria necesario
realizar una aclimatacion a largo plazo o cambiar la estrategia de aclimatacion para
incrementar la eficiencia de transformacion del compuesto. Debido a lo anterior, se realiz6 una
estancia de investigacion en el Departamento de Quimica Fisica Aplicada de la Facultad de
Ciencias de la Universidad Autonoma de Madrid (UAM) bajo la supervision de la Dra. Elena
Diaz Nieto y el Dr. Angel Fernandez Mohedano, dentro del marco de un proyecto de
investigacion entre el Instituto de ingenieria de la UNAM y la UAM para la degradacion de
LI. En esta estancia se busco una alternativa al tratamiento biologico evaluando la oxidacion
catalitica del cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio, tanto homogénea (Fenton) como
heterogénea (CWPO). Los resultados de estos experimentos se reportan en el ANEXO de esta
tesis. Los resultados de la oxidacion catalitica demostraron que es factible realizar un pre-
tratamiento de este tipo para la transformacion rapida de los LlIs. Esto podria acoplarse con un
proceso bioldgicos para realizar la biodegradacion de los intermediarios de la reaccion, por lo
que es necesario la realizacion de estudios para saber cuales son los intermediarios formados,

concentracion y la posible toxicidad de los mismos.
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7. CONCLUSIONES

A continuacion se ennumeran las principales conclusiones derivadas de esta investigacion.

Fue posible aclimatar biomasa obtenida de un proceso de lodos activados para
biodegradar BmimClI, con tasas de degradacion especifica entre 0.08 a 0.27
mgBmimCl/gSSV/d.

Se comprobd que una concentracion de 50 mg/L del BmimClI no es toxica para los
microorganismos y les permite seguir consumiendo un cosustrato. Lo anterior, es muy
importante ya que los resultados obtenidos se pueden tomar como base para otros
estudios donde se propongan estrategias para incrementar las tasas de degradacion y
las concentraciones iniciales del BmimCl en el sistema.

Haciendo una bioaumentacién no se consiguié una mayor tasa de degradacion del
compuesto, debido a que los microorganismos presentan un largo periodo de
aclimatacion. Los resultados demostraron que hay mayor crecimiento de biomasa
cuando el BmimCl se encuentra en menor concentracion y viceversa.

Se ha logrado una degradacion primaria del BmimCl con un consorcio microbiano
proveniente de una planta de tratamiento de agua residual municipal, con lo cual es
posible concluir que si hubo una aclimatacion de los microorganismos, pero no se llega
completamente a la mineralizacion del compuesto. Es posible considerar que la ruta de
degradacion del BmimCl esta asociada a la via de oxidacion del citocromo P450, con

la produccion de butil-imidazolio.

8. RECOMENDACIONES

Derivado del conocimiento de esta tesis, se proponen las siguientes recomendaciones:

Reducir la concentracion inicial del liquido ionico para iniciar con la aclimatacion de
la biomasa y lograr que esta tenga una buena actividad respirométrica a lo largo de la
experimentacion.

Evaluar un tren de tratamiento con un pretratamiento fisicoquimico, para después
sequir el tratamiento por medio bioldgico, con el fin de rerducir los tiempos de

reaccion y aumentar la eficiencia de remocién del compuesto.
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10 ANEXO 1. Proceso de oxidacion humeda catalitica avanzada con perdxido de

hidrégeno para la eliminacion liquidos i6nicos
Resultados obtenidos durante la estancia en la Universidad Auténoma de Madrid.
Introduccion

La oxidacion catalitica con perdéxido de hidrogeno (CWPO, por sus siglas en inglés Catalytic
Waste Peroxide Oxidation) de compuestos organicos biorecalcitrantes es una técnica viable
empleada para la descontaminacion de aguas residuales. Una de las técnicas mas utilizadas es
el sistema Fenton. Este sistema consiste en una mezcla de hierro y peroxido de hidrdgeno que,
en fase homogénea, reacciona formando radicales hidroxilo HO". Este radical libre tiene un
fuerte poder de oxidacion y se forma por la descomposicion catalitica del peroxido de

hidrogeno en medio acido (Esplugas et al., 2002; Pignatello et al., 2006).

Se han empleado diversos materiales porosos para soportar el hierro y de esta manera
favorecer la formacion de radicales hidroxilos y evitar el sacrificio del catalizador , hasta
ahora, varios soportes se han utilizado, como zeolitas (Fajerwerg et al., 2000; Centi et al.,
2001; Melero et al., 2004; Kuznetsova et al., 2004), arcillas (Barrault et al., 2000; Catrinescu
et al., 2003; Carriazo et al., 2005; Molina et al., 2006), alumina (Luca et al., 2012), silice
(Cuzzola et al., 2002), mesoestructurados SBA-15 (Melero et al., 2007; Martinez et al., 2008)
y carbon activado (Dantas et al., 2006; Zazo et al., 2006; Rey et al., 2009), sobre todo en la
oxidacion catalitica de compuestos fendlicos modelo. Sin embargo, pocos estudios se
encuentran en la literatura sobre la aplicacion de este procedimiento para el tratamiento de las
aguas residuales reales (Bautista et al., 2010). Pero con las observaciones realizadas en
laboratorio, Bautista y colaboradores, observaron una mejora sustancial de la
biodegradabilidad (relacion DBOs/DQO). Por lo tanto, CWPO se podria aplicar de manera
efectiva ya sea como tratamiento o como un pre-tratamiento dirigido a mejorar la

biodegradabilidad de estas aguas residuales (Bautista et al., 2010).

Por lo anterior, se realizd la oxidacion catalitica humeda con peréxido de hidrogeno del

BmimCl, como pretratamiento, con el fin de obtener un agua residual mas biodegradable.
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El objetivo de este trabajo fue determinar las condiciones Optimas (temperatura de reaccion,
concentracion de peroxido de hidrogeno y tipo de soporte) de un proceso de oxidacion humeda
catalitica avanzada con peroxido de hidrogeno para la eliminacion liquidos idnicos de la
familia imidazolio empleando catalizadores de Fe soportados sobre alimina, carbon activo y
silice. Por lo anterior, se realiz0 la evaluacion de la actividad catalitica, el estudio de la
influencia de la temperatura y concentracion de perdxido de hidrogeno sobre la actividad
catalitica en la reaccion CWPO de LIs y la evaluacion de los soportes mas empleados en este

tipo de reacciones.
Materiales y métodos

Se utilizé un reactor de 500 mL de capacidad, volumen util de 400 mL; con control de
temperatura, agitador magnético (500 rpm) y bafio termostatizado de silicona; para ver la
influencia de distintos parametros, se trabajo con 3 diferentes temperaturas, con distintos
soportes de Fe, asi como distintas concentraciones de H,O,. Las condiciones de operacion se

pueden ver en la siguiente tabla (Tabla Al):

Tabla A 1 Condiciones de operacion.

1latm latm latm
70, 80, 90 °C 90°C 90 °C
3 3 3
ImM 1ImM 1ImM
50, 100y 150 % esteq. 100 % esteq. 100 % esteq.
1g/L 1g/L 1g/L

El seguimiento del catién (Bmim) se hizo por HPLC, utilizando como fase movil una mezcla
de acetonitrilo (5%) y 95% de buffer fosfatos (0.71 g Na,HPO, y 430 uL H3PO, por cada

litro), para la medida de H,O,y Fe en disolucion se utilizé la espectrofotometria:

Determinacion de H,0,. El oxisulfato de titanio empleado (TiOSO,) reacciona con el H,0;

presente en el medio formandose un peroxocomplejo de color amarillo cuyo maximo de
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absorbancia estd en torno a 410 nm. El procedimiento empleado para determinar la

concentracion de H,O; ha sido el siguiente:
4.5 mL de agua destilada + 0.5 mL de muestra + 0.5 mL de disolucion de TiOSQ,.

La concentracion de H,O, presente en las muestras se determind en un espectrofotémetro UV-

VIS, Modelo UV-1603, Shimadzu, midiendo la absorbancia a 410 nm, previo calibrado.

Determinacion de Fe. El Fe (Il) se analizd por colorimetria, basado en la formacion de un
complejo rojizo entre la o-fenantrolina y el Fe2+ presente en el medio, formandose ferroina,
complejo estable de color rojo que presenta un maximo de absorbancia en torno a 510 nm

después de su reduccion con hidroxilamina.

La concentracion de carbono organico total (TOC) en disolucion fue determinada mediante un
Analizador de Carbono Organico Total TOC-V de Shimadzu (modelos CSH o TOC-5050a)
que mide la concentracion de carbono total, carbono inorganico y de carbono organico total

por diferencia con los dos anteriores.

Se utiliz6 cromatografia ionica para la determinacion de productos finales de la reaccién
(&cidos organicos de cadena corta) analizados en un cromatografo iénico Metrohm 883 Basic

IC plus.
Resultados
Comparacion Fenton-CWPO

Se realizo la oxidacion catalitica del cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio, tanto homogenea
(Fenton) como heterogénea (CWPO), con una concentracion inicial de 1 mM de BmimClI (139
mg/L), 24 mM H,0, (816 mg/L) que representa la concentracion tedrica para oxidar

completamente el LI, 1000 mg/L de catalizador y a 80 °C.
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Como se observa en la Figura Al, la velocidad de reaccion Fenton es mayor, alcanzando el

100% de degradacion del cation aproximadamente a los 25 min de reaccion, mientras que para

la CWPO este porcentaje de degradacion es alcanzado al minuto 60 aproximadamente; y al

final de ambas reacciones se tiene una conversion similar de H,O, (=80%). En cuanto a la

conversion de COT se tuvo un 35% en ambas reacciones, sin embargo, la reaccion Fenton no

mostré mayor evolucién, debido a la formacion de complejos del Fe con intermediarios de la

reaccion, por lo que ya no habia catalizador en el medio para continuar la reaccion.
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Figura A 1 Evolucion de las reacciones Fenton y CWPO.

La Figura A2 muestra la formacion de los diferentes acidos de cadena corta a lo largo de las

reacciones, teniendo una mayor concentracion de éstos en la reaccion Fenton, lo cual se puede

atribuir a la falta de catalizador, por lo cual hubo una minima evolucion de los productos

finales de reaccion.
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Figura A 2 CWPO y Fenton BmimCl a 80 °C.
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Se realizd este experimento con el fin de conocer la influencia de la concentracion de perdéxido

de hidrdégeno en la evolucion de la reaccion CWPO del BmimCl. Se realiz6 a tres diferentes

concentraciones de H,0O; (408, 816 y 1224 mg/L), lo que corresponde al 50, 100 y 150% de

concentracion estequiomeétrica necesaria para oxidar el LI, observando que con la mitad de la

concentracion necesaria (408 mg/L) la reaccion ocurre muy lentamente y no se llega al 100%

de degradacion del cation al final de la reaccion (240 min), mientras que para las

concentraciones de 816 y 1224 no hay una diferencia significativa, ya que se llega a la

degradacion del Bmim casi al mismo tiempo (100 min) y la conversion del COT es la misma

al final de la reaccion (Figura A3).
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Figura A 3 CWPO BmimcCl influencia de la concentracién de H,0,.

En lo correspondiente a la formacion de acidos, se observo que hay una mayor concentracion

de &cidos utilizando el 150% del valor estequiométrico de H,O, lo cual nos indica que hubo

mayor evolucion en la reaccién y que al final tenemos un mayor porcentaje de carbono

conocido, sin embargo, no se considera justificante para utilizar esta concentracion de

perdxido de hidrogeno; en las tres reacciones el &cido acético se mantiene constante debido a

que es refractario a este tipo de oxidacion (Figura A4).
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Figura A4 Acidos formados en CWPO BmimCl, influencia H,0,.
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Influencia temperatura (CWPO BmimClI. Fe/alimina)

Otro de los factores importantes a considerar en la oxidacion avanzada es la temperatura, por
lo que se evaluaron tres diferentes temperaturas (70 80 y 90 °C), dando como resultado que la
temperatura Optima para este caso de estudio es la méas alta (90 °C) como se observa en la
siguiente imagen (Figura A5) hay una mayor conversion de peroxido de hidrégeno y la
reaccion es un poco mas rapida respecto a la temperatura de 80 °C, en donde se ve mayor
divergencia es en la conversion de carbono organico total, llegando a una conversion por
arriba del 40% en la reaccion a 90 °C. Asi mismo, se observa una mayor evolucién de la

reaccion, formandose una mayor concentracion de acidos (Figura A6).

Figura A 5 CWPO BmimcCl influencia de la temperatura.
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Figura A 6 Acidos formados en CWPO de BmimCl a diferentes temperaturas.
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Influencia del soporte (CWPO BmimCl - 90 °C y 100 % H,0O; estequiométrica)

Con los resultados que se obtuvieron de los experimentos anteriores, se decidio evaluar la
influencia del soporte utilizado para el catalizador a una temperatura de 90 °C, con una
concentracion de H,O, de 816 mg/L (100%).

Es observable que la reaccién utilizando CA (carbon activado) es muy rapida, llegando al
100% de conversion de H,O, alrededor del minuto 60, por lo que hay una degradacion parcial
del cation y una minima conversion de COT. Logrando el mejor resultado con el soporte de
alimina (91% conversion de H,O,, conversion del 100% de Bmim a los 120 min 'y 31% de
conversion de COT) (Figura A7).
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Figura A 7 CWPO BmimCl utilizando diferentes soportes cataliticos.

Respecto a la formacion de acidos vemos que utilizando el soporte de alumina se favorece la
reaccion, habiendo degradacion de acido férmico, mientras que en el de silice solo hay
produccion, haciéndose mas evidente en el caso de soporte de CA en donde hay una

conversion enorme hacia el acido acético, que es refractario (Figura A8).
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Figura A 8 Formacion de acidos con distintos soportes cataliticos.

Influencia de la cadena alquilica (CWPO 90°C y 100% H,0, estequiométrica)

Se decidié evaluar también el efecto de la cadena alquilica, utilizando los liquidos idnicos

BmimCl, HmimCIl y DmimCIl. Como se esperaba hay una mayor conversion del COT del

liquido id6nico con la cadena alquilica méas larga (10 carbonos), sin embargo, una menor

conversion del H,O; respecto a los otros LIs (Figura A9).
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Figura A 9 Influencia de la cadena alquilica en CWPO imidazolios.

También se observa que es directamente proporcional el tamafio de la cadena alquilica a la

concentracion de los acidos de cadena corta formados en la reaccion (Figura A10).
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Figura A 10 Acidos formados en CWPO con las diferentes cadenas alquilicas.

Conclusiones

De acuerdo a los ensayos de oxidacion realizados, se concluye que el mejor soporte para el

catalizador de Fe es la alimina, a una temperatura optima de reaccion de 90 °C y con una

concentracion del 100% (concentracion estequiométrica para degradar el compuesto) de

peréxido de hidrogeno. Ademas es posible concluir que seria factible realizar un pre-

tratamiento de este tipo para la transformacion rapida de los LI, para después poder continuar

con una biodegradacion de los intermediarios de la reaccion (proceso bioldgico). Sin embargo,

cabe remarcar que es necesario la realizacion de estudios para saber cuales son los

intermediarios formados y en qué concentracion estan, asi como pruebas de toxicidad.
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11 ANEXO 2

11.1 Productos derivados de esta tesis

o Pérez-Farias C.C., Fernandez-Mohedano A., Diaz-Nieto E., Moreno-Andrade I.
(2016). Bioaumentacion de un bioreactor discontinuo para la degradacion de agua
residual conteniendo un liquido i6nico. Revista AIDIS. Enviado.

e Pérez-Farias C.C., Fernandez-Mohedano A., Moreno-Andrade I. (2015).
Biodegradacion de agua residual conteniendo un liquido idnico por medio de lodos
activados en un reactor discontinuo secuencial. 3er  Encuentro de Jovenes
Investigadores en el Estado de Querétaro. 7-8/10/2015. Querétaro, Qro.

e Moreno-Andrade 1., Pérez-Farias C.C., Fernandez-Mohedano A. (2015).
Biodegradability of imidazolium ionic liquid applying activated sludge in a batch test.
IWA Water & Industry conference 2015. Vasteras, Sweden. 07-10/06/2015.

e Pérez-Farias C.C., Fernandez-Mohedano A., Moreno-Andrade 1. (2015).
Biodegradacion de un agua residual conteniendo un liquido idnico en un Reactor
Discontinuo Secuencial. 4th IWA Meéxico Young Water Professionals Conference
2015. Guanajuato, Gto. 22-24/04/2015.

e Pérez-Farias C.C., Fernandez-Mohedano A., Moreno-Andrade 1. (2014).
Biodegradacion de un agua residual conteniendo un liquido i6nico por medio de
granulos aerobios en un reactor discontinuo secuencial. 2do Encuentro de Jovenes

Investigadores en el Estado de Querétaro. 5-6/11/2014. Querétaro, Qro.
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