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RESUMEN

Las aguas residuales de la industria productora de resinas poliméricas presenta compuestos quimicos peligrosos para la
salud humana y dafinos a la ecologia. Para el tratamiento de estas aguas, se trabaja con reactores anaerobios-aerobios en serie, sin
embargo los costos de operacion y mantenimiento de dos reactores son muy altos. Con base en la coexistencia sinérgica de
bacterias aerobias estrictas, facultativas y anaerobias, se han implementado sistemas de tratamiento de aguas residuales industriales
con reactores aerobio-metanogeénicos, los cuales favorecen la reduccion de la DQO con una alta eficiencia mediante metanogénesis
y la eliminacion de compuestos quimicos peligrosos por microorganismos facultativos y aerobios estrictos.

Por lo que en este trabajo se estudio el efecto de la adicién de oxigeno a un reactor anaerobio y el comportamiento de este a
diferentes concentraciones de compuestos quimicos peligrosos, con el objetivo de establecer los parametros mas importantes para la
implementacion de un sistema aerobio-anaerobio en un solo reactor en el tratamiento de aguas residuales reales con variaciones
notables en concentracion y compuestos quimicos presentes. El tratamiento de aguas residuales de resinas poliméricas se llevo a
cabo en dos reactores UASB en cinco etapas.

Etapa 1. Los dos reactores bajo condiciones anaerobias fueron alimentados con una mezcla de agua residual y medio mineral, con
acetato de sodio como fuente de carbono alterna, teniendo una DQO variable (entre 1000 y 1500 mg/L). Tuvieron una eficiencia de
eliminacién de la DQO de 60 + 5% cada reactor, y redimientos de CH, de 0.7 y de CO, de 0.3, con una remocién baja de algunos
compuestos quimicos (17% global) y no hubo remocion de estireno. También presentaron una baja produccion de CH, en los dos
reactores (0.13 + 0.01 Lyano/Lr), debido a que los lodos se encontraban en fase de adaptacion metabdlica presentando una mayor
susceptibilidad a los cambios de composicion y concentracion de quimicos presentes. Al final de esta etapa se realizaron pruebas de
actividad metanogénica en lote para diferentes sustratos con dos indculos (lodo adaptado a los compuestos quimicos peligrosos y un
lodo granular), donde el indculo presente hasta ese momento en los reactores tuvo una baja actividad metanogénica con los
compuestos quimicos como sustrato (0.202 gDQO/gSSV-d).

Etapa 2. Con los reactores mas estables bajo condiciones anaerobias se alcanzo el estado estacionario. En esta etapa se tuvo una
eficiencia de remocion de la DQO global de 75 £ 4%, con una eliminacion de compuestos quimicos peligrosos de 33% en cada
reactor, sin embargo aunque aumento la eficiencia de eliminacién de los compuestos quimicos en general, pero en esta etapa
tampoco hubo remocion de estireno. La producciéon de CH, se mantuvo estable, alcanzando una produccion de 0.18 £ 0.01 Lyemnd/Lr
en un reactor y de 0.19 + 0.01 Launo/Lr €n el ofro, sin embargo la produccion de CH, estuvo por debajo del valor tedrico (0.3
Lmeanod/LR), con rendimientos de CH, de 0.65 y de CO, de 0.35. Antes de iniciar la etapa 3, se realizaron pruebas abidticas y de
actividad metanogénica en presencia de aire y oxigeno, demostrando que no existe volatilizacion significativa de los compuestos
quimicos peligrosos por la presencia de aire u oxigeno, y se obtuvo que con una concentracion de 0.6 mgO./L y 1.0 mgO,/L no se
afecta significativamente la actividad metanogénica en los reactores con los compuestos quimicos como sustrato, la cual se mantuvo
en 0.50 gDQO/gSSV-d.

Etapa 3. Se operd un reactor con oxigeno (0.6 mg/L) y otro bajo condiciones anaerobias, obteniéndose una eficiencia de eliminacién
de la DQO de 70 £ 1%, con rendimientos de 0.65 para CH, y de 0.35 para CO,, en el reactor anaerobio, y una eficiencia de 80 + 2%,
con rendimientos de 0.45 para CH, y de 0.55 para CO,, en el reactor con oxigeno. La diferencia en las eficiencias se debi6 a la
adicion de oxigeno, ya que aumento la eficiencia de eliminacion de los compuestos a un 45% en promedio, y a partir de esta etapa
comenzo la eliminacion de estireno a una velocidad de 2.34 mg/L-d. La produccion de CH, en el reactor anaerobio se mantuvo en
0.18 £ 0.02 Lieno/Lr Y €N €l reactor con oxigeno hubo disminucion de la produccion de CH; a 0.14 £ 0.04 Lewand/Lr. Al final de la
etapa 3, se evaluo el efecto de la fuente de carbono en la eliminacion de los compuestos quimicos. Demostrando que se puede
disminuir la concentracion de la fuente de carbono altema hasta 375 mgDQOIL, sin afectar notablemente la actividad metanogénica
del in6culo que disminuy6 a 0.47 gDQO/gSSV-d.

Etapa 4. Se aumentd la carga de compuestos quimicos peligrosos a 1125 mgDQOIL, observandose que existe un mayor efecto de
la concentracion de compuestos quimicos peligrosos sobre la eficiencia de los dos reactores, ya que ésta disminuyd a 47% en el
reactor anaerobio y 66% en el reactor con oxigeno, con los mismos rendimientos de CH, y CO, de la etapa anterior. La produccién
de CH, en el reactor anaerobio disminuyd de 0.14 a 0.12 Lyeand/Lr, debido a inhibicion por la presencia de altas concentraciones de
los compuestos quimicos. En el reactor con oxigeno, esta disminucién en la eficiencia de remocion se debid a que la concentracion
de oxigeno presente era menor al oxigeno estequiométrico para lograr la biotransformacion total de los compuestos quimicos.

Etapa 5. Se aumento la concentracion de oxigeno disuelto a 1mg/L, obteniéndose que la eficiencia de remocion de la DQO en el
reactor con oxigeno aumento a 82%, con rendimientos de 0.4 para el CH, y 0.6 para el CO,, y €l reactor anaerobio tuvo una
disminucién notable en la remocién hasta del 33% al final de esta etapa, manteniendo los mismos rendimientos. Al final de esta etapa
se logré un aumento en la eliminacion de los compuestos quimicos hasta 80% global con aumento en las velocidades de consumo, y
la eliminacion completa de estireno, metil acrilato y acido acrilico. La produccion de CH,4 en el reactor con oxigeno se recuperd
llegando hasta 0.13 Lyeano/Lr, Sin embargo la produccion de CH, en el reactor anaerobio disminuyd notablemente a 0.095 + 0.01
Letano/LR-

Los resultados mostraron que un reactor UASB con oxigeno, puede ser utilizado para la biotrasformacion parcial de los compuestos
quimicos peligrosos a intermediarios que son utilizados como sustratos de la metanogénesis, demostrando que este sistema con
aceptores simultaneos de electrones puede ser utilizado eficientemente en la eliminacion de compuestos quimicos peligrosos
presentes en las aguas residuales de resinas poliméricas.
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Duran Hinojosa, Ulises y Ramirez Vives, Florina (2005). The wastewaters of polymer synthesis treatment plant with
simultaneous electron acceptors. Masters thesis. Universidad Autonoma Metropolitana-lztapalapa. México, D.F.

ABSTRACT

The residual waters of the industrial polymer synthesis plant present chemicals dangerous compounds for the human health and
harmful to the ecology. For the treatment of these waters, one works with anaerobic-aerobic reactors in series, nevertheless the costs
of operation and maintenance of two reactors are very high. On the basis of the synergistic coexistence of strict bacteria aerobic,
facultative and anaerobic, systems of industrial residual water treatment have been implemented with aerobic-metanogénica reactors,
which help the reduction of COD with a high efficiency by means of methanogenesis and the dangerous chemicals compounds
through removal of strict facultative and aerobic micro organisms.

This is the reason why this work studies the effect of the addition of oxygen to an anaerobic reactor and its behaviour at different
concentrations of chemicals compounds, in order to establish the most important parameters for the implementation of an aerobe-
anaerobic system in a single reactor in the treatment of real residual waters with remarkable variations in concentration and present
toxic compounds. The residual water of polymer synthesis treatment was carried out in two UASB reactors in five stages.

Stage 1. Both reactors under anaerobic conditions were fed with a residual water mixture and medium mineral, with sodium acetate as
an alternating carbon source, having a variable COD (between 1000 and 1500 mg/L). Each reactor had a COD removals efficiency of
60 + 5%; nevertheless there were not significant removal of toxic compounds (global 17%) neither styrene removal. Also both reactors
presented low methanogenic activity of 0.13 £ 0.01 L,«ae/Lr because that the inoculums presented a greater susceptibility to the
changes of composition and toxic concentration. At the end of this stage tests of methanogenic activity in batch for different substrates
with two inoculums were made (sludge adapted to toxic compounds and a granular sludge). On the basis of the results the altemating
carbon source was modified by glucose, since with this substrate a greater methanogenic activity and it was chosen to make the
reinoculation of the reactors with a mixture of a mud previously adapted to toxic compounds and granular mud.

Stage 2. The stationary state was reached with the most stable reactors under anaerobic conditions. In this stage there was an
efficiency of removal of the global COD of 75 + 4%, with a toxic compound degradation of 33% in each reactor, nevertheless although
it did not increase the efficiency of degradation of toxic compounds in general, there was not styrene removal either. The methane
production stayed stable, reaching a production of 0.18+0.01 L,eae/Lr in @ reactor and of 0.19+0.01 L eme/Lr in the other,
nevertheless the CH, production was below 0.3 L,uad/Lr Of the theoretical. Before initiating stage 3, abidticas tests and of
methanogenic activity in the presence of air and oxygen were made, demonstrating that volatility of toxic made up of the presence of
air or oxygen does not exist, and the conclusions was that with a concentration of 0,6 mgO./L and 1,0 mgO,/L the methanogenic
activity in the reactors is not significantly affected.

Stage 3. A reactor was operated with oxygen (0,6 mg/L) and another one under anaerobic conditions, obtaining efficiencies of removal
of the COD of 70 + 1% in the anaerobic reactor and 80+2% in the reactor with oxygen. This difference in the removal efficiencies was
due to the oxygen addition since it increased the efficiency of degradation of compounds in a 45% on average. From this stage the
styrene degradation began. The methane production in the anaerobic reactor stayed in 0.18 £ 0.02 L emne/Lr and in the reactor with
oxygen the composition of biogas was modified to 60% of CO, and 40% of CH, with a diminution of the methane production to 0.14 +
0.04 Lewne/Lr. At the end of stage 3, the effect of the carbon source was evaluated in the biodegradation of toxic compounds,
demonstrating that the concentration of the alternating carbon source can be diminished up to 375 mgCODIL, without remarkably
affecting the methanogenic activity of inoculum.

Stage 4. The load of toxic compounds was increased to 1125 mgCODIL, being observed that a greater effect of the toxic compound
concentration exists both on the efficiency of reactors, since this diminished to 47% in anaerobic reactor and 66% in the reactor with
oxygen. In the reactor with oxygen, this diminution in the removal efficiency had that the concentration present oxygen been smaller to
stoichiometric oxygen to obtain the total biotransformation of toxic compounds. The methane production in the anaerobic reactor
diminished from 0.14 to 0.12 L«ane/Lr, due to inhibition by the presence of high concentrations of these compounds

Stage 5. Increase of the dissolved oxygen concentration in 1mg/L, caused that the efficiency of removal of the COD in the reactor with
oxygen were increased to 82%, and the anaerobic reactor had a remarkable diminution in the removal up to 33%, at the end of this
stage. Also, at the end of this stage an increase in the removal of toxic compounds up to 80% was reached, and the complete
elimination of styrene, acrylate methyl and acid acrylic was obtained. The methane production in the reactor with oxygen was
recovered arriving up to 0.13 Leane/Lr, Nevertheless the methane production in the anaerobic reactor diminished remarkably to 0.095
+0.09 Lieene/Lr-

The results showed that a UASB reactor with oxygen can be used for the partial biotransformation of toxic compounds to
intermediaries who are used as substrates of the methanogenesis, demonstrating that this system with simultaneous electron
acceptors can be efficiently used in the present toxic compound degradation in residual waters of the industrial polymer synthesis
plant.
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Capitulo I: Marco tedérico i  INRAL

1. INTRODUCCION
1.1. Sistemas anaerobios de tratamiento de aguas residuales

Las tecnologias de tratamiento de aguas residuales que han adquirido

mayor éxito son aquellas que cumplen los siguientes requisitos:

¢ Simplicidad en su disefio.

e Uso del equipo y de las instalaciones sencillo.
e Consumo de energia bajo.

e Alta eficiencia de tratamiento.

e Generacion de productos inocuos.

Hasta ahora, el proceso anaerobio de tratamiento se ha considerado el mas
exitoso en la eliminacién de la materia organica facilmente biodegradable presente
en las aguas residuales. Los reactores UASB representan un progreso notable en
el tratamiento anaerobio de aguas residuales puesto que, tiene un disefio simple,
puede soportar altas cargas organicas volumétricas y proporcionar alta eficiencia

de tratamiento (Lettinga, et al., 2001).

En la Figura 1.1, se muestra el diagrama del proceso de digestiébn anaerobia, el
cual inicia con una hidrolisis de moléculas complejas que da lugar a la obtencion
de moléculas mas pequefias, tales como mondmeros. En la siguiente etapa,
algunas moléculas son biotransformadas a acido grasos de cadena larga, los
cuales posteriormente pueden dar lugar a dos rutas de biotransformacion, hacia
acetato, o H, y CO,, donde dos grupos diferentes de bacterias metanogénicas

utilizan estos intermediarios para finalmente llevarlos a CHs y CO, (Speece, 1996).
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Figura 1.1. Proceso de digestién anaerobia.

1.1.1. Tratamiento de aguas residuales industriales con reactores UASB

El nombre de reactor UASB, se establecié en base al disefio innovador de
éste, principalmente por la alimentacién del influente por la parte inferior y por la
formacién de una cama de lodos densa en el fondo del mismo. Esta cama esta
formada principalmente de solidos suspendidos y bacterias, que de forma natural
producen agregados en forma de fléculos o granulos, que tienen excelentes
propiedades hidrodinamicas y metabdlicas, y no son susceptibles de ser lavados del
reactor (Seghezzo, et al., 1998). En la actualidad, el reactor UASB es uno de los
reactores anaerobios mas extensamente usados para el tratamiento de aguas
residuales con alta carga organica, ya sean domésticas o industriales. El
funcionamiento del reactor depende de la formacion de un lodo granular altamente
activo, lo que permite el uso de un reactor relativamente pequefo para llevar a
cabo el tratamiento eficiente de volumenes grandes de aguas residuales (Speece,
1996).
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En la figura 1.2, se muestra el disefio
de un reactor UASB clasico, este
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el agua residual (Speece, 1996).

Figura 1.2. Reactor UASB.

Los procesos anaerobios para el tratamiento de aguas residuales industriales, en
general tiene como etapa limitante la hidrdlisis de los compuestos, ya que los
microorganismos anaerobios no cuentan con las enzimas necesarias, o éstas tienen
una actividad especifica baja, o las condiciones ambientales son desfavorables para
la eliminacién de algunas moléculas complejas, provocando que se obtengan altos
niveles de acumulacion de compuestos que inhiben el proceso (reflejado en la
eficiencia de eliminacion de la DQO). Por lo tanto, el tratamiento de aguas
residuales industriales en reactores UASB presenta ciertas limitantes en la
incorporacion de los compuesto quimicos a la ruta de digestion anaerobia
(Rittman, 2001).

La presencia de compuestos dificilmente asimilables afecta la composicion de los
granulos en el lodo, debido a la composicion de las aguas residuales, el equilibrio
de nutrientes, la hidrodinamica del sistema y las condiciones ambientales. Por lo
tanto se debe de tener un lodo granular para el tratamiento de compuesto
quimicos peligrosos, ya sea por induccion previa de granulacion en el inéculo o

por inoculacion directamente de un lodo granular (Yu, et al., 2001).
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1.1.2. Adaptacién metabdlica de la biomasa y eliminacion de compuestos

quimicos peligrosos

La biomasa anaerobia ha demostrado un gran potencial de adaptacién
metabdlica a una amplia gama de compuestos quimicos en concentraciones
moderadas (de 1 - 5 veces la concentracion que causa la inhibicion del 50%).
Se ha demostrado que mientras el substrato primario esté disponible, se
alcanza la adaptacion metabdlica a compuestos muy téxicos. La adaptacion se
da cuando el lodo no presenta estrés alguno, conservado esta caracteristica
por periodos de hasta 60 dias después de que la biomasa ha dejado de estar
en contacto con un compuesto téxico o inhibitorio. Esto se debe a que la
exposicion a un compuesto recalcitrante, enriquece a los microorganismos
capaces de metabolizar el compuesto beneficiandose de él. En la exposicion a
compuestos quimicos, los microorganismos que tienen medidas de resistencia se

colocan en posicion de ventaja (Speece, 1996).

Los metandgenos en un consorcio anaerobio son normalmente los mas
sensibles a compuestos téxicos. Una forma para probar esta hipotesis es suplir
la fuente de carbono en un punto determinado por acetato en las aguas
residuales de alimentacién y observar si resulta en una mayor produccion de
CH4 (Rittman, 2001).

El cianuro, el tricloroetileno, el cloroformo, el formaldehido, la acroleina, el
acrilato y otros toxicos organicos han demostrado ser eliminados en procesos
anaerobios correctamente adaptados (la mayoria de los compuestos quimicos
no pueden ser biotransformados via anaerobia si no se ha dado anteriormente
la adaptacion). En la actualidad los estudios sobre tratamiento anaerobio de
compuestos quimicos peligrosos y recalcitrantes, se basan en la
transformacion de éstos en productos inocuos que no sean nocivos para los

microorganismos que llevan a cabo el proceso. La presencia de compuestos
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quimicos en altas concentraciones en ciertos efluentes industriales, hace
necesario que se lleve a cabo un tratamiento de éstos. Sin embargo, las
caracteristicas del efluente se deben tomar en cuenta para seleccionar el
tratamiento idoneo, para eliminar los compuestos presentes con altos
rendimientos, generando productos inocuos. Esto estimula la busqueda de
estrategias biotecnoldgicas a favor del reactor, para promover la reduccion de
la toxicidad o los fendmenos de inhibiciéon. Por ejemplo, compuestos como el
H>S y el NH3 pueden ser producidos en un reactor anaerobio. Estos pueden
ser muy inhibitorios y dar lugar a otros problemas como la precipitacion de Fe’
que impide el intercambio de éste entre el H,S y el ion NH,4. Estas estrategias
se basan en buscar las condiciones idoneas para la eliminacion de compuestos
quimicos persistentes en la naturaleza en periodos de tiempo cortos, buscando

principalmente su mineralizacion (Speece, 1996).

1.1.3. Efecto del oxigeno en sistemas de tratamiento anaerobios

A pesar de todos los progresos que existen en los procesos anaerobios
para el tratamiento de aguas residuales domésticas y de un reducido numero de
aguas residuales industriales, existe un gran desconocimiento sobre el efecto del
oxigeno disuelto que se incorpora en la alimentacion. De hecho, el oxigeno es un
reactivo de gran alcance que genera radicales potencialmente toxicos para todas
las células, como pueden ser perdxido de hidrogeno y superdxido. La diferencia
notable, es que las bacterias aerobias y facultativas poseen mecanismos

protectores apropiados contra estos radicales del oxigeno (Kato, et al., 1997).

El oxigeno es considerado como un compuesto potencialmente toxico para el
tratamiento de aguas residuales por metanogénesis, ya que estos
microorganismos son considerados anaerobios obligados (Fetzer, et al., 1993).
Esto puede explicar por qué en los procesos anaerobios y aerobios se utilizan con

frecuencia tanques secuenciales separados para la eliminacion de contaminantes.
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Sin embargo, la actividad metabdlica combinada de bacterias anaerobias vy
aerobias se puede obtener también en un solo biorreactor. Se ha demostrado que
los consorcios anaerobios pueden coexistir con las bacterias aerobias en

quimiostatos con limitacion de oxigeno (Guyot, et al., 1994).

Se ha detectado la presencia de oxigeno en un gran numero de digestores
anaerobios (Estrada-Vazquez, et al., 2003). En estos digestores existen cultivos
mixtos que representan un consorcio complejo de microorganismos donde puede
ocurrir el consumo de oxigeno, probablemente debido a la presencia de bacterias
facultativas (Monroy, et al., 2001). Los consorcios anaerobios pueden mantenerse
en conjunto con bacterias aerobias en reactores a bajas concentraciones de
oxigeno. También, algunas cepas de metandgenos pueden soportar la exposicion

larga a altos niveles de oxigeno.

En la Figura 1.3, se muestra la forma en que se encuentran estratificados los
microorganismos en un granulo, donde la tolerancia al oxigeno se da, ya que el
oxigeno alimentado es rapidamente consumido por bacterias aerobias y/o
facultativas localizadas en la periferia del granulo, dando como resultado
micronichos anaerobios hacia el interior de éste. Asi, en el interior del lodo estan
localizados los microorganismos metanogénicos, acidogénicos y acetogénicos que
estan asi protegidos contra el oxigeno. Esto indica que la coexistencia de
microorganismos anaerobios y aerobios abre nuevas posibilidades en el campo de

la biotecnologia ambiental (Kato, et al., 1997).
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Figura 1.3. Diagrama de micronicho formado en lodos granular.

1.1.4. Participacidon de bacterias aerobias o facultativas en la eliminacién de

compuestos quimicos peligrosos y recalcitrantes en reactores UASB

Hasta hoy no ha sido evaluada extensamente la presencia de bacterias
aerobias en lodos anaerobios, especialmente la contribucion de éstas en la
eliminacion bioldgica de algunas moléculas recalcitrantes en ambientes
supuestamente anodxicos (digestores anaerobios). Recientes trabajos se han
enfocado en la posibilidad de que las bacterias aerobias estrictas, facultativas y
anaerobias estrictas puedan coexistir en un ambiente Unico (Guyot, et al., 1995).
Algunos microorganismos son capaces de adaptarse a la presencia de
compuestos recalcitrantes para poder utilizarlos como cosustratos, por ejemplo la
eliminacién de acrilatos por reacciones aerobias por bacterias como
Acetobacterium woodii que acopla la transformacién biolégica de acrilato a la
sintesis de ATP (Keine y Taylor, 1989).
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Otros estudios sobre la eliminacion de acetamida por metanogénesis en reactores
en lote, han reportado que las bacterias presentes envuelven una sinergia
compleja. Inicialmente la acetamida es transformada en acetato y NH,*, donde al
acetato participa como sustrato para las bacterias metanogénicas dando lugar a la
formacion de CO, y CH4 (Guyot, et al.,, 1994). También, se aisl6 una bacteria
aerobia estricta (Stenotrophomonas acidaminiphila sp.) de un reactor UASB que
trataba aguas residuales de la industria petroquimica, esta bacteria podia metabolizar
azucares y algunos aminoacidos. Inicialmente se pensdé que su presencia en un
reactor anaerobio pudo deberse a un accidente, pero al realizarse pruebas de
actividad metabodlica e impidiendo su crecimiento, se observd que esta seguia
estando presente en el reactor. Se comprobd que esta bacteria es capaz de crecer en
acetato o benzoato como fuentes de carbono. También se realizaron estudios de
afinidad por el oxigeno, demostrando su alta afinidad por el oxigeno (0.25 mM) con

acetato como fuente de carbono. (Essokazi, et al., 2002).

1.1.5. Metanogénesis bajo condiciones limitadas de oxigeno

La metanogénesis y los procesos bioldgicos aerobios a menudo se
consideran diferentes y se separan como opciones biolégicas del
tratamiento de aguas residuales. Sin embargo, bajo condiciones limitadas
de oxigeno, la respiracion aerobia y la metanogénesis pueden llevarse a
cabo en un mismo cultivo. En un estudio en reactores en lote, con cultivos
metanogénicos con O, se evaluo la actividad metanogénica de un lodo
anaerobio al adicionar 1 gO,/Lgr'd y se comparé con la actividad del mismo
lodo bajo condiciones anaerobias, con 30,000 mg/L de DQO alimentada.
Después de un periodo de 54 dias, se observd que no hubo diferencia en la
actividad metanogénica del lodo en los tres casos, alcanzandose una
eficiencia de eliminacion de DQO del 93% en las pruebas con limitacion de

oxigeno y en el control anaerobio (Zitomer, et al., 1998).
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Los consorcios metanogénicos anaerobios tienen una alta resistencia a la
presencia de oxigeno. En un estudio en lote, se probé el efecto del oxigeno
en biomasa suspendida, en presencia de diferentes concentraciones de un
sustrato primario. Se determind el efecto de la variacion de la DQO en un
intervalo de 0 a 4 g/L, con la alimentacién de 1mg/L de oxigeno.
Demostrando que la presencia de bacterias facultativas heterotroficas en
este tipo de lodos, protege a las bacterias metanogénicas de la presencia de
O, (Estrada-Vazquez, et al., 2003).

En el futuro, la metanogénesis en presencia de oxigeno podra ser empleada
como una opcién eficiente de tratamiento de aguas residuales industriales
con gastos energéticos bajos, y obtenciéon de bajas concentraciones de la
DQO después del tratamiento, generacibn minima de biomasa vy
mineralizacion de una amplia gama de productos quimicos organicos

especificos (Zitomer, et al., 1998).

1.2. Aguas residuales de la industria de resinas poliméricas

1.2.1. Caracteristicas del agua residual

Las aguas residuales generadas por la industria productora de resinas
poliméricas se generan a partir de procesos de polimerizacion de baja calidad, por
lavado de reactores, servicios y lavado de instalaciones. Estas aguas contienen

principalmente componentes de emulsién como son:

e Estireno e Acrilato de butilo
e Acetato de vinilo e Acido acrilico
e Acrilato de metilo e Algunos iones como son: SOg4, PO4 y COs.

10
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Estos compuestos se generan de procesos independientes de elaboracion de
emulsiones dependiendo de las necesidades de la planta. Dado que la emulsion
es una mezcla polimero/agua, al agua residual se le realiza un proceso
fisicoquimico de foculacién con cal y sulfato de aluminio; antes del proceso
fisicoquimico se realiza una evaluacion del pH del agua residual. Si éste es muy
acido o muy alcalino se realizar una modificacién con hidroxido de sodio o con
acido clorhidrico respectivamente, ya que el pH permitido para descarga del agua

al alcantarillado municipal es de entre 6 - 9 (segun la NOM-ECOL-001).

Después del tratamiento fisicoquimico se obtiene un agua residual con un alto
grado de eliminacion de solidos (1500 - 3000 mg DQOI/L). Sin embargo, el agua
contiene compuestos quimicos peligrosos y recalcitrantes en altas
concentraciones que provocan inhibicion de la actividad de los microorganismos
(Speece, 1996).

1.2.2. Tratamiento en reactores UASB

Con la finalidad de evaluar la viabilidad del tratamiento anaerobio de un
efluente de la industria de sintesis de polimeros, Araya y col., estudiaron en un
reactor UASB el tratamiento biologico de esta agua con lodos anaerobios
previamente adaptados. La composicion de las aguas residuales incluyé: acrilato,
estireno, detergentes, silicato en muy baja concentracion y cloruro férrico en alta
concentracion. Una demanda quimica media del oxigeno (DQO,) de 2000 mg/l.
Dadas las caracteristicas del agua residual se evalué la biodegradabilidad
anaerobia del efluente y el efecto téxico sobre las poblaciones de bacterias

anaerobias.
Los resultados del analisis de biodegradacion demostraron que el 62% de los

compuestos presentes en las aguas residuales, medido como DQO, pudieron

eliminarse. Al inicio de la operacion, la biomasa mostré una actividad anaerobica de

11
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0.58 gDQO/gVSS-d, la cual disminuyé 2.5% en los 4 meses subsecuentes.
Después de 35 dias de operacion en continuo, el reactor alcanzé el estado
estacionario por 140 dias. Después del periodo de adaptacion de las poblaciones
microbianas, se obtuvo una eficiencia de eliminacion de DQO del 75%. También
se obtuvo una alta estabilidad en la relacion de la alcalinidad, lo que demuestra
que el proceso se mantuvo estable. El reactor de UASB comprobd ser una
tecnologia eficiente para el tratamiento de efluentes con estas caracteristicas
(Araya, et al., 1999).

Sin embargo, no se evaluaron las eficiencias de eliminacion de cada compuesto
por separado, y no se estudié por pruebas abitticas la volatilizacion de los

compuestos presentes.

1.3. Eliminaciéon de compuesto quimicos peligrosos

Los efluentes de la industria quimica, en general, presentan caracteristicas
ambientales desfavorables para el crecimiento de microorganismos tales como el

pH extremo, altas temperaturas y presencia de compuestos quimicos peligrosos.

1.3.1. Acido acrilico y sus ésteres

El tratamiento aerobio de aguas residuales con acido acrilico y sus ésteres
es virtualmente imposible, ya que estos compuestos son muy volatiles y son
liberados al ambiente antes de ser biotransformados biolégicamente. Sin
embargo, pueden ser biotransformados via anaerobia, y los olores causados
por estos pueden ser eliminados por Ilas interacciones de los
microorganismos a nivel metabdlico, en los biofilms y granulos en reactores
anaerobios. Se ha estudiado a fondo el efecto del acido acrilico en lodos
anaerobios obteniéndose una ICsy del acido acrilico cercana a 200 mg/L. Sobre

sus ésteres no se ha evaluado el ICs para procesos anaerobios (Speece, 1996).

12
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Ademas, se ha observado y divulgado la dificultad para tratar el acido acrilico en
un reactor de tanque agitado (CSTR) aclimatado, asi como la alta eficiencia de
tratamiento en un reactor UASB no aclimatado (Dangcong y Xingwen, 1994).
Mediante otros estudios se demostré que el acido acrilico es biotransformado a
acetato y propionato por Desulfovibrio acrylicus, donde éste es usado como
aceptor final de electrones en presencia de SO4. La fermentacion de algunos
acrilatos fue llevada a cabo con estos intermediarios en una relacion molar 1:2 y
se evaluo la participacion de Clostridium propionicum (Tschech y Pfening, 1984;
Hasen, et al., 1988). También se encontré que algunos microorganismos
fermentativos participan en la eliminacién de algunos acrilatos. Por ejemplo,
Acetobacterium woodii es capaz de reducir el lado de la cadena acrilica de

cafeato con H; y acoplar este proceso a la sintesis de ATP (Kiene y Taylor, 1989).

En general, las aguas residuales que contienen mezclas de ésteres del acido
acrilico y acetato, pueden ser tratadas a nivel laboratorio demostrando que estos
ésteres son completamente biotransformados eliminando el mal olor que causan.
Ya que los ésteres de acidos organicos son hidrolizados en un medio anaerobio a
su respectivo acido y alcohol, que son sustratos apropiados para Ila
metanogénesis (Dohanyos, et al., 1988). La eliminacion anaerobia de ésteres
acrilicos, ésteres de acido acético y alcoholes fueron probados en lote y en un
reactor UASB. En pruebas en lote, los ésteres del acido acrilico presentaron una
fase de adaptacion metabdlica en la producciéon de CH4 de 200 horas probados
individualmente y en mezclas. Al utilizar el reactor UASB con una mezcla de
metanol, isopropanol, anhidrido acético, acrilato de butilo, acrilato de metilo,
acetato de metilo y acido acrilico con una DQO de 1gr/L. Se alcanzé una
eficiencia global de eliminacién del 83%. Sin embargo, después de 150 dias esta
eficiencia disminuyé a 63%, ya que algunos intermediarios formados como
alcoholes producto de la hidrélisis de los ésteres del acido acrilico y la
acumulacion del acido acrilico como tal, inhiben la actividad metanogénica de los
lodos (Castilla, et al., 2001).

13
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1.3.2. Estireno

El estireno es un compuesto altamente volatil (Index Merck, 2001), esto
impide que haya sistemas de tratamiento eficientes en la eliminacién de éste. Sin
embargo, a pesar de su alta volatilidad, una fraccion del estireno permanece en la
fase liquida del efluente industrial, siendo potencialmente téxico para la biomasa
usada en los procesos biologicos de tratamiento. Los sistemas de tratamiento
aerobios se han utilizado tradicionalmente para esta clase de efluentes, por lo que
la tecnologia anaerobia no ha sido tan extensamente aplicada debido a la carencia
de conocimiento con respecto a los efectos de algunos téxicos en los consorcios
anaerobios. Hay muy pocas publicaciones que divulgan el uso del tratamiento
anaerobio de efluentes de este tipo de industria, uno de los estudios mas
importantes son sobre un efluente de una planta de sintesis del polimeros, que fue
tratado eficientemente con un reactor UASB, después de una aclimatacién gradual
al efluente (Grbi¢-Gali¢, et al., 1990; Araya, et al., 2000).

Las condiciones mas apropiadas para el ataque primario de los compuestos
aromaticos, como el estireno, son fundamentalmente aerobias. Por lo cual, el
conocimiento de la eliminacion anaerobia a permanecido restringido a los pocos
datos que se poseian relativos a los metandgenos y a algunas bacterias fotétrofas.
La mayor parte de la informaciéon disponible sobre la respiracion bacteriana de
compuestos aromaticos como el estireno se ha derivado del estudio de especies
del grupo Pseudomonas, pero, también puede ser llevada a cabo por
corineformes, actinomicetos y, posiblemente, por miembros del género Spirillum y

bacilos espordogenos facultativos (Parez y Juarez, 1997).

Se realizdé la puesta en marcha y operacion de un reactor anaerobio UASB
alimentado con un efluente industrial de una planta de la sintesis de polimeros que
contenia estireno a una concentracién de 6 mg/L, el cual fue de forma estable

biotransformado hasta metano los compuestos presentes a una velocidad de

14
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produccion de 7 mLCH4/gSSV-d, con una eficiencia del 74% (Araya, et al., 2000).
En ensayos en lote con una concentracion de estireno de 200 mg/L, se obtuvo un
45% de mineralizacion de éste después de 180 horas con un lodo no adaptado,
observando inhibicion de la actividad metanogénica acetoclastica por la utilizacion
de estireno como unica fuente de carbono. En general, la inestabilidad en la
operacion del reactor UASB se atribuyé a otros compuestos como acrilatos o

detergentes presentes en el efluente industrial (Araya, et al., 2000).

Con la operacion de un reactor UASB con lodos anaerobios metanogénicos,
utilizando acido ferulico y estireno como unicas fuentes de carbono, se estudi6 la
biotransformacion del estireno bajo condiciones estrictamente anaerobias. El
estireno fue adicionado en un intervalo de concentraciones de 0.1 a 10 mmol/L,
variando la concentracion durante 8 meses con la finalidad de observar el proceso
metanogénico principalmente. Observando que con la adicion de extracto de
levadura al medio, se inhibe completamente el proceso de biotransformacion del
estireno. A partir del analisis en laboratorio por medio de diversas técnicas de
cromatografia, se plante6 una ruta de transformacion anaerobia similar a la ruta de
transformacion de hidrocarburos aromaticos como el tolueno, en la cual participan
microorganismos como Clostridium spp. y Enterobacter spp., ya que estos son
capaces de crecer con estireno como unica fuente de carbono. Se observo una fase
de adaptacion metabdlica de biotransformaciéon del estireno en los lodos
relativamente corta y por medio de diversos analisis se encontraron algunos
intermediarios derivados del estireno los cuales son inocuos para los

microorganismos presentes en los lodos (Grbi¢-Gali¢, et al., 1990).

La eliminacion microbiolégica de estireno ha sido enormemente estudiada y
documentada hoy en dia. Gracias a diversos trabajos a nivel internacional, se ha
demostrado que el estireno es eliminado por diversos microorganismos aerobios
entre los que destacan Rhodococcus rhodochrous y una gran variedad de

bacterias del género Pseudomonas (Sven, P. et al .1998).
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Los estudios de eliminacion del estireno se han centrado en el mecanismo que
realiza Pseudomonas putida en reactores en lote y continuos, ya que se ha
observado su mayor habilidad para metabolizar este compuesto. En la Figura 1.3,
se muestra la ruta de eliminacion del estireno, que se realiza en dos reacciones

principales:

1) Una oxidacion inicial del doble enlace de la cadena alifatica del estireno.
2) Una siguiente oxidacion hasta formar un acido carboxilico (acido

fenilacético).

CH=CH, CH——CH, CH,CHO CH,COOH
o, o,
—_— —— —_—
ESTIRENO OXIDO DE FENILACETALDEHIDO ACIDO
ESTIRENO FENILACETICO
O’Connor, et al., 1995

Figura 1.4. Ruta de eliminacion del estireno bajo condiciones aerobias.

Sin embargo, la limitacion de nutrientes inorganicos tales como el nitrégeno,
provoca represion catabolica del proceso de eliminacion, ya que las bacterias que
participan en este proceso presentan una alta demanda de este nutriente (O’
Connor, et al., 1996). También el sulfuro de hidrégeno en altas concentraciones
provoca limitaciones por su dificil asimilacién como fuente de azufre o la presencia
de una fuente de carbono aromatica que induce el desvio de la ruta de
eliminacion. En general, al reducir las concentraciones de estos compuestos se

tuvo una mayor eficiencia de eliminacién del estireno (O’Connor, et al., 1995).
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1.3.3. Acetato de vinilo

El acetato de vinilo (AV) es uno de los productos mas usados en la
elaboracién de pinturas vinilicas. El AV es liberado a la atmésfera como resultado
de la produccién comercial, uso, almacenamiento, transporte y eliminacion. EI AV
sufre una hidrélisis espontanea en presencia de agua. La vida media abidtica del
compuestos a 25 °C y pH de 7 se ha estimado en 7.3 dias. Al disminuir el pH
disminuye también la velocidad de hidrdlisis, ya que a un pH de 4.4 la velocidad es
minima. Los principales productos de la hidrdlisis son el acido acético y el etanol
(Daniels, et al., 1983). Los resultados de diversos estudios realizados en medios
acuosos, sugieren que es posible transformacion aerobia o anaerobia del acetato
de vinilo (Price, et al., 1974; Stuckey, et al., 1980). En estudios mas recientes, se
demostré que algunas bacterias aerobias y levaduras son capaces de utilizar AV
como unica fuente de carbono. Comprobando que bajo ambas condiciones
(aerobias o anaerobias) se lleva a cabo la hidrdlisis enzimatica del acetato de
vinilo a acetaldehido como metabolito intermediario y acetato como producto final,
sin embargo la eliminacién del acetato de vinilo es mas rapida bajo condiciones
aerobias (Nieder, 1990).

1.4. Eliminacion de compuestos quimicos peligrosos con aceptores

simultaneos de electrones.

Durante la digestion anaerobia participan una gran variedad de bacterias
anaerobias y facultativas transformando la materia organica en CHs y CO,. En
estudios recientes se ha reportado la existencia de bacterias aerobias estrictas en
digestores anaerobios (Macarie, et al.,, 2003). La presencia de estas bacterias
aerobias se debe a su participacion en la creacién de las condiciones de
anaerobiosis, ya que se ha reportado que las bacterias metanogénicas son
altamente sensibles a la presencia de oxigeno (Alvarez, et al., 2001; Celis, et al.,
2004).
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El acoplamiento de metanogénesis y la sulfato-reduccion simultaneas permiten
eliminar algunos compuestos quimicos. Lo importante de los sistemas acoplados
es la tolerancia del lodo anaerobio al oxigeno (Celis, et al., 2004). También, se ha
observado alta tolerancia de las bacterias sulfato reductoras (BSR’s) a la
presencia de oxigeno, por la capacidad de expresar sistemas enzimaticos capaces
de degradar al oxigeno (catalasas y peroxido dismutasas). Con base en esto, se

ha evaluado la aireacion en sistemas anaerobios (Kjeldsen, et al., 2004).

La concentracion de oxigeno disuelto que inhibe el 50% la actividad metanogénica en
pruebas en lote fue de 4.9 mg/L para un lodo granular. Cuando la metanogénesis y la
reduccion del sulfato se realizaron simultdneamente, el proceso entero se vio
afectado por el oxigeno, ya que éste es utilizado en la oxidacién del sulfuro. La
adicién de oxigeno no provoca inhibiciéon de la actividad reductora del sulfuro, por
lo que el acoplamiento anaerobio/aerobio dentro del mismo reactor promueve la
transformacion bioldgica del S* a S°. Este estudio demostré que la integracion de
condiciones anaerobias/aerobias en un solo biorreactor es posible y se puede utilizar

como buena estrategia para procesos de tratamiento bioldgico (Celis, et al., 2004).

La incubacion de una cepa de Desulfovibrio desulfuricans en un medio con S* y SO,
libres, alimentado con 5 mM de O, como aceptor y 5 mM de H, como donador de
electrones, presentd un proceso respiratorio aerobio que no esta acoplado al
crecimiento. Para impedir que se llevara a cabo un proceso respiratorio asimilativo, se
adiciond carbonil cianuro m-clorofenilhidrazona (CCCP) para estimular la velocidad
respiratoria e inhibir la formacién de ATP. Al adicionar el CCCP no se observd
disminucion en la velocidad de respiracion. Tanto el Hy,, como diversas fuentes de
carbono (formiato, etanol, lactato o piruvato) y compuestos azufrados inorganicos
(H2S, tiosulfato y sulfito) fueron utilizados como donadores de electrones para el
proceso respiratorio aerobio. Esta capacidad de respiracion aerobia se pudo detectar
también en Desulfobacteruim autotrophim, Desulfobulbus propionicus, Desulfovibrio

vulgaris y Desulfococcus multivorans (Dilling y Cypionka, 1990)
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2. JUSTIFICACION

Actualmente, en México el control sobre la descarga de aguas residuales
industriales que contienen compuestos quimicos peligrosos es deficiente, ya que
no se especifican los limites permisibles de estos compuestos en las aguas
residuales. Sin embargo, debido a la alta toxicidad y los efectos nocivos para la
salud de la mayoria de los compuestos utilizados en la industria, la legislacion
sobre el tema es cada vez mas estricta (NOM-052-ECOL-93).

Las aguas residuales de la industria productora de resinas poliméricas presenta
compuestos quimicos peligrosos para la salud humana y dafinos a la ecologia,
por lo cual se han buscado sistemas de tratamiento de aguas residuales robustos

con una alta eliminacion de materia organica e inorganica (Araya, et al., 1998).

En la actualidad, se trabaja con reactores anaerobios-aerobios en serie para lograr
una mayor eficiencia en el tratamiento de estas aguas residuales. Sin embargo, el
costo de operacidon aumenta por el gasto de energia en la aireacion del sistema y
la utilizacidn de dos reactores. Por lo que se ha comenzado a investigar con
sistemas de un solo reactor anaerobio con concentraciones bajas de oxigeno, con
el cual se pretende disminuir los costos de tratamiento y lograr la eliminacion de
compuestos quimicos peligrosos y recalcitrantes presentes, ademas de tener una
menor produccién de gases como CH; que es contaminante y H,S que es

causantes de malos olores (Kato, et al., 1997).

Con base en estos estudios, se ha comprobado la coexistencia sinérgica de
bacterias aerobias estrictas, facultativas y anaerobias. Se han implementado
sistemas de tratamiento de aguas residuales industriales con aceptores
simultaneos de electrones por el interés que tienen sobre la eliminacion de
compuestos quimicos peligrosos y recalcitrantes, principalmente los tratamientos

aerobio-metanogénicos (A-M) en reactores UASB, vya que favorecen la

19



Capitulo I: Marco tedérico i  INRAL

eliminacion de DQO con una alta eficiencia mediante metanogénesis y/o
sulfatorreduccion, y la eliminacion de compuestos quimicos peligrosos por
microorganismos facultativos y aerobios presentes en el lodo del reactor (Gardin,
et al., 2001; Macarie, et al., 1996).

La implementacion del tratamiento biolégico con aceptores simultaneos de

electrones presenta una serie de ventajas importantes, como son:

e Proveer un tratamiento integral de aguas residuales de alta resistencia y la
eliminacién de compuestos quimicos peligrosos y recalcitrantes.

e Es una alternativa mas economica para el tratamiento de aguas residuales
con relacion a los reactores en serie aerobio-anaerobio, debido a su
facilidad de operacién, ya que solo se trabaja con un reactor.

e Presenta una riqueza metabdlica y enzimatica de los dos ambientes
(aerobio y anaerobio) en un mismo reactor.

e Con velocidades de consumo mayores, en comparacion con el sistema

anaerobio.

Por estas razones, los reactores con aceptores simultaneos de electrones son
utilizados en el tratamiento de aguas residuales de la industria de resinas

poliméricas.
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3. OBJETIVOS
3.1. Objetivo general

Evaluar la eficiencia de eliminaciéon de la DQO y los compuestos quimicos

peligrosos, en un agua residual procedente de la industria de emulsiones

poliméricas en dos reactores UASB en paralelo.

3.2. Objetivos particulares.

1)

2)

3)

4)

s)

Conocer la composicion promedio de la DQO y los compuestos quimicos
peligrosos en el agua residual.

Obtener el estado estacionario en dos reactores bajo condiciones
anaerobias.

Evaluar la eficiencia de eliminaciéon y la velocidad de consumo de los
compuestos quimicos en un reactor con oxigeno y en un reactor anaerobio.
Evaluar mediante cinéticas en lote, el efecto de la glucosa como cosustrato
en la eficiencia de eliminacion y la velocidad de consumo, en los lodos de
los reactores.

Evaluar mediante cinéticas en lote, el efecto de la concentracion de los
compuestos quimicos en la eficiencia de eliminacién y la velocidad de

consumo, en los lodos de los reactores.
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4. HIPOTESIS

Con la adicion de bajas concentraciones oxigeno en el reactor anaerobio
se lograra una mayor eficiencia de eliminaciéon de los compuestos quimicos

peligrosos presentes, sin disminuir la eficiencia global del sistema.

4.1. Prueba de hipodtesis

us : Eficiencia media de eliminacién en el reactor con O..

uo : Es la eficiencia media de eliminacion en el reactor anaerobio UASB.

Ho: w = w2 VS Ha: wy # uo
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5. CARACTERIZACION DEL AGUA RESIDUAL DE RESINAS
POLIMERICAS

Esta se llevo a cabo analizando los lotes del agua residual cada vez que se
obtuvo un nuevo lote. Se determiné pH, DQO y compuestos quimicos peligrosos

presentes, para saber la variabilidad en composicién y concentracién de éstos.

6. SISTEMAS DE TRATAMIENTO
6.1. Agua residual

El agua residual utilizada procedié de la purga y lavado de reactores
después de la elaboracion de un producto determinado en la planta de resinas
poliméricas. El agua contenia compuestos quimicos peligrosos como: estireno,
metil y butil acrilato, acido acrilico y acetato de vinilo, los cuales provienen de los
diferentes productos que se elaboran en la planta y la cantidad de éstos en el
agua residual depende de la demanda. El agua residual generada por la planta
recibe un tratamiento fisicoquimico que consiste de una floculacién con sulfato de
aluminio y cal, con lo que se logra una disminucién del 70 al 80% de la DQO.
Posteriormente el agua residual tratada es vertida directamente al alcantarillado
municipal, sin antes tener algun tratamiento biolégico que pueda disminuir en
mayor grado la DQO y la concomitante eliminacion de los compuestos quimicos
presentes, aun después del tratamiento fisicoquimico. Durante el desarrollo del
experimento se obtuvieron lotes de agua residual que variaban en concentracion y
tipo de compuestos quimicos peligrosos presentes. En consecuencia, se fijo la
concentracion de DQO alimentada a los reactores en 1500 mg/L. Inicialmente se
aliment6 el agua residual a los reactores con una concentracion de compuestos
quimicos de 750 mg DQOJ/L. Después de la alimentacién de oxigeno a un reactor

se aumento esta concentracion hasta 1125 mg DQOIJL.
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6.2. Medio de cultivo

medio mineral:

Tabla 6.1. Medio mineral de Visser.

El medio de cultivo se utiliz6 para la dilucion del agua residual, para
alimentar los reactores en continuo. El medio utilizado fue el medio Visser (1995)
modificado, sin extracto de levadura (Grbi¢-Gali¢, et al.,, 1990), y calcio en
concentraciones entre 100 y 150 mg/L que favorece el proceso de granulacion en

lodos anaerobios (Yu, et al., 2001). En la Tabla 2.1 se muestra la formulacion del

NaH,PO4-H,0O 0.703
K;HPO, 0.6
NH,CI 0.5
MgSO,-7H,0 0.111
CaCl,'2H,0 0.1
Fuente de Carbono (Glucosa) 0.795

Solucién de elementos

1

1 mL por cada litro de medio.

Tabla 6.2. Solucion de elementos traza.

Componentes de solucién | Concentracion (g/L)

Por separado se prepard una solucién de elementos traza, de la cual se adicion6

FeCl,-4H,0O 2
MnCl,-4H,0 0.786
Na,SeO; 0.1
H3;BO; 0.05
ZnCl, 0.05
(NH4)sMo7024 0.05
AICl; 0.05
NiCl,-6H,0 0.05
CoCl,-6H,0 0.07
CuCl,2H,0 0.05
HCI 36% (Concentrado) 0.5 ml
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Inicialmente el medio de cultivo utilizado para la diluciéon tuvo una fuente de
carbono alterna (acetato de sodio). Después de la reinoculacion de los reactores
en continuo la fuente de carbono alterna se cambid por glucosa. La concentracion
de la fuente de carbono alterna en la segunda y tercera etapa del experimento fue
de 750 mg DQOJ/L. Al aumentar la concentracion de los compuestos quimicos
peligrosos en la alimentacion, la concentracién de la fuente de carbono alterna
disminuy6é a 375 mg DQOJ/L. Una vez preparada la mezcla de agua residual y
medio Visser para la alimentacion de los reactores esta tenia una DQO de 1500
mg/L, a la cual se le ajustd el pH a 7. En la segunda etapa, la alimentacion de los
dos reactores se realiz6 a partir de una sola alimentacion. Una vez que se

adicion¢ el oxigeno cada reactor tuvo su propia alimentacion.

6.3. Reactores en continuo

Durante el desarrollo experimental, los reactores se operaron en paralelo,
inicialmente los dos en anaerobiosis con las mismas condiciones de operacion.
Una vez alcanzado el estado estacionario se procedid a la alimentacién de

oxigeno en uno de ellos manteniendo el otro como un control anaerobio.

6.3.1 Reactor anaerobio UASB

El tratamiento de las aguas residuales de resinas poliméricas bajo
condiciones anaerobias se llevo a cabo en un reactor UASB de 1.5 L (figura 2.1),
con un diametro de 4.5 cm y una longitud de 50 cm. El reactor fue alimentado por
medio de una bomba peristaltica con manguera de silicén (tygon 16). El biogas
generado en el reactor fue recolectado y cuantificado por medio de una columna
de desplazamiento con solucion salina saturada (300 mg NaCl/L) a un pH de 2 y
con rojo de metilo como indicador de la disolucidn del CO,, conectada a la tapa del

reactor.
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El reactor fue alimentado con una mezcla de medio mineral Visser (Visser, et al.,
1995) con una fuente alterna de carbono y agua residual de resinas poliméricas en
una relacion 1:1, la concentraciéon de DQO total alimentada se fijaba en funcion de
la obtenida en la caracterizacién del agua residual. Después de llevar a cabo la
reinoculacion, se fijo la DQO total alimentada en 1500 mg/L. Las condiciones de
operacion fueron: TRH de 24 horas, temperatura de 34+2 °C, pH de 7, carga

organica de 1.474 kg/m>-d.

1. Influente
2. Lodo granular

3. Puerto de
muestreo de lodo

4. Separador lodo-
liquido-biogas

5. Biogas

6. Columna de
desplazamiento

7. Efluente

Figura 6.1. Reactor UASB anaerobio.

27



Capitulo II: Materiales y métodos

6.3.2. Reactor UASB anaerobio con oxigeno

El reactor UASB con oxigeno, en cuanto a disefio y condiciones de
operacion fue similar al reactor UASB anaerobio. La unica variacion relevante fue
la alimentacion de aire en el influente para obtener la concentracién de oxigeno
deseada en el reactor (Figura 2.2). La alimentacion de aire se llevé a cabo una vez
que los dos reactores bajo condiciones anaerobias alcanzaron el estado
estacionario. Inicialmente se aliment6 oxigeno a una concentracion de 0.6 mg/L, y
después de aumentar la concentracién de los compuestos quimicos peligrosos,

esta concentraciéon aumenté a 1 mg/L.

Tanque de aire

2. Aireacion de medio
de cultivo

Influente
Lodo granular

Puerto de
muestreo de lodo

6. Separador lodo-
liquido-biogas

7. Biogas

8. Columna de
desplazamiento

9. Efluente

Figura 6.2. Reactor UASB con oxigeno.
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6.4. Inéculo

Dos inéculos diferentes fueron utilizados, inicialmente se obtuvo lodo de la
planta de tratamiento de aguas residuales de la UAM-Iztapalapa. Este lodo fue
almacenado durante dos meses aproximadamente a una temperatura de 35 °C,
alimentado con medio mineral Visser (Visser, et al., 1995). Después de este
periodo se llevé a cabo la aclimatacién del lodo a aguas residuales de resinas
poliméricas durante un mes. Después se utilizé una mezcla de un lodo adaptado a

los compuestos quimicos y un lodo granular.

6.5. Actividad metanogénica

Las pruebas de actividad metanogénica, tanto total como acetoclastica, se
realizaron en lote en botellas serologicas de 120 mL, utilizando glucosa y acetato
como fuentes de carbono respectivamente, con una concentracion de 1500 mg
DQOIL, igual a la concentracion de DQO manejada en la alimentacion de los
reactores, utilizando el medio mineral Visser (Visser, et al., 1995) modificado en la
prueba. Como controles se utilizaron dos botellas unicamente con inéculo y medio

mineral.
Para la prueba, la relacién entre DQO y SSV en los reactores se mantuvo
constante en 1 g DQO/g SSV. En la Tabla 2.3 se describe el disefio experimental

para las pruebas de actividad metanogénica.

Tabla 6.3. Disefio experimental para la determinacién de actividad metanogénica.

Glucosa
Acetato 1.5 35 1 95.71 4.29
Control (medio mineral) 0 35 0 95.71 4.29
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Antes de la preparacion de las botellas, se realizo el ajuste del pH del medio de
dilucion a 7, después se prepararon los reactores obteniendo un volumen final de
100 mL, con lodo, medio mineral y agua residual; o lodo y medio mineral
unicamente. Las botellas se sellaron con tapones de caucho y se les realizd
intercambio de atmadsfera con nitrégeno por tres minutos. Después se incubaron
en bafo Maria a 35 °C. El biogas producido en cada botella fue cuantificado
considerando su equivalencia con el volumen desplazado en botellas con solucion
salina a pH de 2 conectadas a los reactores. En la figura 2.3 se muestra el

diagrama de desarrollo de estas pruebas.

Biogas

p—

¢

ncubacion a 35 °C

)

Preparacion de -~ Cuantificacién de
reactor biogas producido

Figura 6.3. Diagrama de desarrollo de pruebas de actividad metanogénica.

6.6. Eliminaciéon de compuestos quimicos
Las pruebas de eliminacién se realizaron en reactores en lote (botellas

seroldgicas) de 120 mL. La cantidad de sdlidos suspendidos volatiles (SSV) en los

reactores se mantuvo constante en 2 gDQO/gSSV vy para la prueba se realizaron
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diluciones de agua residual, teniendo dos controles: un control abiético con medio
mineral unicamente y otro con glucosa para evaluar el efecto de los compuestos
quimicos peligrosos en la actividad metanogénica, manteniendo una
concentracion de DQO igual a la concentracidén en el agua residual. En la Tabla

2.4., se explica el disefio experimental para las pruebas de biodegradabilidad.

Tabla 6.4. Disefio experimental para pruebas de biodegradabilidad.

Volumen de agua | Volumen de medio Volumen de
residual (mL) mineral (mL) lodos (mL)

Preparacion de reactores con agua residual cruda

Concentrada (1500 mgDQOIL) 86.6 0 13.4
800 mgDQO/L 47.0 39.6 13.4
600 mgDQO/L 35.2 51.4 134
400 mgDQO/L 18.3 68.3 134
200 mgDQO/L 11.8 74.8 134
Preparacion de controles
Glucosa (1500 mgDQO/L) 86.6 0 13.4
Medio mineral 86.6 0 13.4

Antes de la preparaciéon de los reactores, se ajustdo el pH a 7, después se
prepararon los reactores obteniendo un volumen final de 100 mL. Las botellas se
sellaron con tapones de caucho y se intercambio6 la atmésfera con nitrégeno por
tres minutos, después se incubaron a 35 °C. El biogas producido en cada botella
fue cuantificado como el volumen desplazado en botellas con solucion salina de

manera similar a las pruebas de actividad metanogénica (Ver figura 2.4).
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6.7. Pruebas abiéticas aerobias y anaerobias en aguas residuales

Con la finalidad de verificar que no existieran interacciones quimicas entre
los compuestos presentes en el agua residual, o que ocurrieran fendmenos de
volatilizacion de los compuestos quimicos peligrosos, se realizaron pruebas
abidticas en el agua residual, determinando la DQO vy la concentracion de los

compuestos quimicos al inicio y al final.

Inicialmente, se realizé6 en condiciones anaerobias, utilizando glucosa en medio
mineral Visser (Visser, et al., 1995) para preparar una dilucién 1:1 con agua
residual, con la finalidad de mantener la alimentacion similar en cuanto a la
concentracion de 1500 mg DQOIJL igual a la concentracién de DQO manejada en

la alimentacién de los reactores. En botellas serologicas cerradas.

También se realiz6 una prueba en condiciones aerobias alimentando diferentes
volumenes de aire seco: 1 mL (0.8 mg O,/L) y 20 mL (6.43 mg O»/L), en botellas
seroldgicas cerradas. En las dos pruebas se mantuvieron las mismas condiciones

de temperatura, concentracién de DQO y pH, de los reactores en continuo.

6.8. Eliminacién de compuestos quimicos con oxigeno

Esta prueba se realizé alimentando diferentes volumenes de aire seco para
tener diferentes concentraciones de oxigeno (mg/L): 0, 0.5, 1, 2, 3, 4, 5y 6; en
tubos de ensayo con 30 mL de volumen total. Se utilizdé glucosa en medio mineral
Visser (Visser, et al., 1995) para preparar una dilucién 1:1 con agua residual. El
inoculo utilizado se mantuvo con una relacion de 1 gDQO/gSSV para la prueba.
También se utilizaron dos controles (con glucosa y medio mineral). En la Tabla
2.5, se muestra en disefio experimental para pruebas de biodegradabilidad con

aire.
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Tabla 6.5. Disefio experimental para pruebas de biodegradabilidad con aire.

Aire 02 DQOT SSV VMM VAR
gDQO/gSSV V. (mL)
(mL) | (mg/L) | (g/L) | (g/L) (mL) (mL)
1 0 0 1.5 1 4.7 4.7

25.1 0.63
2 0.6 0.5 1.5 251 1 4.7 4.7 0.63
3 2.2 1.0 1.5 251 1 4.7 4.7 0.63
4 5.5 2.0 1.5 251 1 4.7 4.7 0.63
5 8.8 3.0 1.5 25.1 1 4.7 4.7 0.63
6 121 4.0 1.5 25.1 1 4.7 4.7 0.63
7 15.4 5.0 1.5 25.1 1 4.7 4.7 0.63
8 18.6 6.0 1.5 25.1 1 4.7 4.7 0.63

Una vez que se prepararon los biorreactores, estos fueron incubados a 35 °C y se
determiné diariamente el biogas generado, el oxigeno disuelto presente al final de
la prueba, la composicion del biogas, la concentracién de los compuestos
quimicos peligrosos, y la concentracion inicial y final de DQO. En la figura 2.4 se

muestra el desarrollo de la prueba.

Preparacion de botellas s . e o
" rep " Adicién de diferentes Cuantificacion de
a diferentes concentraciones N N L. .
L concentraciones de aire Biogas producido
de agua residual

Figura 6.4. Diagrama de desarrollo de pruebas de eliminacién de compuestos quimicos

peligrosos en aerobiosis.
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6.9. Efecto de la glucosa en la eliminacién de los compuestos quimicos

Esta prueba se realizé alimentando diferentes concentraciones de glucosa
en tubos de ensayo con 30 mL de volumen total. Con la finalidad de evaluar el
efecto de la glucosa en el tratamiento del agua residual bajo condiciones limitadas
de oxigeno, se llevd a cabo la disminucion gradual de la concentracidon de glucosa
y aumento de la DQO correspondiente a los compuestos quimicos peligrosos,

manteniendo la DQO total en 1500 mg/L en la prueba.

Inicialmente, se realizé la prueba en condiciones anaerobias, utilizando diferentes
relaciones de glucosa y agua residual (1:1, 1:2, 1:3, 1:4) diluyendo con medio
mineral, hasta tener como alimentacion solo agua residual. De la misma manera
fueron preparadas otra serie de tubos a diferentes concentraciones de glucosa,
pero en esta prueba se adiciond aire en un volumen de 0.7 mL (correspondiente a
0.6 mg/L). En la Tabla 2.6, se muestra el disefio experimental para las pruebas de

biodegradabilidad a diferentes concentraciones de glucosa.

Tabla 6.6. Disefio experimental para las pruebas de biodegradabilidad con glucosa.

1 [ o7 [ 1:1 | 70 [ 750 [ 1 | 47 [ 47 | 063 |
2 0.7 1:2 500 1000 1 47 | 47 [ 063
3 0.7 1:3 375 1125 1 47 | 47 [ 063
4 0.7 1:4 300 1200 1 47 | 47 | 063
5 0.7 AR 0 1500 1 47 | 47 [ 063

Todas las muestras fueron incubadas a 35 °C y se determiné el biogas generado,
la composicidon del biogas, la concentracion de compuestos quimicos peligrosos
diariamente, y la concentracion inicial y final de DQO, de manera similar a las

pruebes de eliminacion en aerobiosis (Figura 2.5).
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6.10. Eliminacién de butil acrilato en anaerobiosis y con oxigeno

Con la finalidad de evaluar el efecto individual del butil acrilato y el
seguimiento de su eliminacion. Esta prueba se realizé alimentando diferentes
concentraciones de butil acrilato en tubos de ensayo con 30 mL de volumen total,
la prueba se realizd por duplicado. La prueba se realiz6 en condiciones
anaerobias, y con 0.6 y 1 mg /L de oxigeno, utilizando glucosa como fuente alterna
de carbono en medio mineral Visser. La prueba se realiz6 aumentando
gradualmente la concentracién de butil acrilato, hasta tener sélo este compuesto
téxico como sustrato, en pruebas anaerobias y con oxigeno. En las pruebas con
oxigeno, se adicioné el volumen necesario de aire para obtener una concentracion
de oxigeno disuelto de 0.6 y 1 mg/L. En la Tabla 2.7 se muestra la forma en que

se prepararon los reactores en lote.

Tabla 6.7. Preparacion de reactores para prueba de biodegradabilidad de butil acrilato.

2 0 375 1125 1 8.365 1.005 0.63
3 0 0 1500 1 8.030 1.340 0.63
4 0.6 1125 375 1 9.035 0.335 0.63
5 0.6 375 1125 1 8.365 1.005 0.63
6 0.6 0 1500 1 8.030 1.340 0.63
7 1.0 1125 375 1 9.035 0.335 0.63
8 1.0 375 1125 1 8.365 1.005 0.63
9 1.0 0 1500 1 8.030 1.340 0.63
10 Control - - - 9.370 0 0.63

Todas las muestras fueron incubadas a 35 °C y se determiné el biogas generado,
la composicién del biogas, la concentracion de compuestos quimicos peligrosos
diariamente, y la concentracion inicial y final de DQO, de manera similar a las

pruebas de eliminacion en aerobiosis (Figura 2.5).
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7. TECNICAS DE ANALISIS
7.1. Cuantificacion de la demanda quimica de oxigeno (DQO) total y soluble
por la técnica de reflujo cerrado (APHA, 1995)

Se realiza para determinar el contenido de materia organica de una
muestra susceptible de oxidacién con base al oxigeno equivalente determinado
por el método de reflujo, con dicromato de potasio (obteniendo un 95 a 100% del
valor tedrico). Inicialmente, se realiz6 una curva estandar de DQO (mg/L) a
diferentes concentraciones, a partir de la cual se obtuvo una ecuacién por
regresion a partir de la cual se interpolaran los resultados obtenidos en los

analisis.

Se determin6 tanto la DQO total (muestra sin filtrar), como la DQO soluble

(muestra centrifugada y filtrada).

7.2. Determinacién del pH del agua residual (Determinacion

potenciométrica)

Se realizara utilizando un potenciometro Corning pH/ion analyzer 455, con

un electrodo estandar de hidrégeno con ajuste de temperatura.

7.3. Determinaciéon de alcalinidad del agua residual por titulacion (APHA,
1995)

Se realizd determinando los iones hidroxilo presentes en una muestra
como resultado de la disociacion o hidrélisis de solutos reactivos con adicion de

acido valorado. Se calculo la alcalinidad con la siguiente formula:

Alcalinidad (a) = mL de acido clorhidrico (0.2N) hasta un pH de 5.75
mL de acido clorhidrico (0.2N) hasta un pH de 4.3
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El valor de alcalinidad determinado por este método no debe ser menor o igual
que 0.5. En caso de alcanzar estos valores, se debe adicionar inmediatamente el

NaHCO3; necesario para aumentar la relacion de alcalinidad.

7.4. Determinacion de sélidos suspendidos presentes en el agua residual
(APHA, 1995)

Se determinaran los solidos totales (ST), los sélidos fijos totales (SFT) y los
sélidos volatiles totales (SVT) presentes en el agua residual y el agua tratada en

los dos reactores.

7.5. Determinacion de los compuestos quimicos peligrosos presentes por

cromatografia de gases

Se determind la concentracion de los compuestos quimicos en el agua
residual y en el agua tratada, en los dos reactores, por cromatografia de gases
(CG) con un detector de ionizacién de flama (FID), columna AT 1000, 0.53 mm x
1.2 mm x 10 m, horno 120°C, inyector 130°C y detector 150°C.

Se elaboraron curvas estandar de estireno, acetato, metil acrilato, butil acrilato,
acetato de vinilo y acido acrilico (Anexo Il). Se prepard una solucion madre de los
compuestos de 500 mg/L, haciendo diluciones para tener intervalos de
concentracion de 50 mg/L a 450 mg/L de compuesto, en 900uL de muestra con
50uL de agua. Se adiciona después 50uL de HCI para acidificar la muestra antes

de realizar la determinacion por cromatografia (Castilla, et al., 2001).

En el agua residual, se encontraron siete compuestos principales a los cuales se

les realizd su respectiva curva estandar:
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e Acetato e Butil acrilato
e Acido acrilico e Acetato de vinilo
e Metil acrilato e Estireno

El método de determinacion de los compuestos se eligié tomando en cuenta aquel

que identificara y separara mejor los compuestos. El método fue el siguiente:

Rampa de Temperatura:

e Temperatura inicial = 50 °C.
e Temperatura final = 120 °C.
e Incremento de Temperatura = 10 °C / minuto.

Tiempo de analisis:

e Eltiempo total de la corrida es de 19.5 minutos.

Concentracion de analitos inyectados:

e De 50 a 500 mg/L de compuesto, partiendo de una solucién madre de cada
compuesto y realizando diluciones hasta 50 mg/L. Tomando diez puntos o
concentraciones diferentes. Las muestras problema se inyectaban

concentradas (Castilla, et al., 2001).

7.6. Determinacion de iones presentes por Electroforesis capilar (CIA)

La presencia de iones en el agua residual, se realizé por electroforesis
capilar (Waters Capillary lon Analyzer), con un electrolito 0.3 mM CIA-Pak™OFM
Anion BT, pH 8, capilar 60cm x 75cm de silica, detector UV a 254 nm y lampara
de Hg, manejando diferentes concentraciones. Con la finalidad de determinar los
tiempos caracteristicos y linealidad de la interaccion de los iones (principalmente
S04, PO4y HCO3). Se prepard una solucion madre de 1000 mg/L de los iones
presentes. Se hicieron diluciones en agua desionizada, las cuales se filtran para
obtener un volumen de cada muestra de 0.5 mL por vial y realizar la

determinacién (Celis, et al., 2004).
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7.7. Determinacion de gases (CH4 y CO;) por cromatografia de gases (TCD)

Se determiné la composicion del biogas en un cromatografo GOW-MAC
con un detector de conductividad térmica (TCD), con las siguientes

caracteristicas:

e Temperatura de la columna: 140 °C. e Presion: 40 psi.
e Temperatura del detector: 190 °C. e Flujo: 25 mL/min.
e Temperatura del inyector: 170 °C. e Polaridad: 120 mA

e Empaque de columna: Carbosphere 80/100.

e Gas acarreador: helio.

Antes de realizar la determinacién se inyectd un estandar con una mezcla
conocida de CH, y CO,. Para la determinacion se tomd 0.1 mL de biogas en fase
gas, directamente de los reactores e inyectandolo en el cromatégrafo de gases.
Se obtuvo un cromatograma con un area de pico para el CO; y otra para el CHa.
La concentracion de cada gas en la mezcla se determina por interpolacion con la

curva estandar (Figura 2.5).
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Figura 7.1. Curva estandar de mezcla CH4-CO,. Metano (A) y CO; ().
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7.8. Determinacion de oxigeno disuelto

Se utilizé un oximetro (Disolved Oxygen Meter 9300 JENWAY), con un
electrodo de membrana permeable soélo al oxigeno, el cual se calibré con una
solucion de bisulfito libre de oxigeno como blanco, y agua destilada burbujeada
con oxigeno hasta alcanzar la saturacion. Una vez calibrado el equipo, se
determind la concentracion de oxigeno disuelto en la muestra, colocando el
electrodo directamente en élla. Para saber la concentracién de oxigeno disuelto en
el reactor en continuo, y en pruebas en lote, se realizé una curva patrén de
concentracion de oxigeno disuelto contra volumen de aire alimentado (Figura 2.6),
ya que el electrodo no pudo permanecer dentro del reactor en continuo durante la

operacion de éste.

25
20 -
15
E
e
< 10 1
5 - Aire(mL) = 3,2598[Oxigeno] - 1,0239
R?=0,991
0 7x
0 1 2 3 4 5 6 7
Oxigeno disuelto (mg/L)

Figura 7.2. Curva estandar de oxigeno disuelto contra volumen de aire.
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Capitulo Ill: Resultados y discusién

En este capitulo se presentan los resultados y discusion de la
caracterizacion de los lotes de agua residual de una industria de resinas
poliméricas; asi como los resultados y discusion de la eliminacion de la DQO,
produccion de biogas, y la eliminacién de cada uno de los compuestos quimicos
en los reactores en continuo; y posteriormente los resultados y discusién de los

ensayos en lote para respaldar la discusién de los cultivos en continuo.

8. CARACTERIZACION DE AGUA RESIDUAL

En la Tabla 8.1, se muestra la variacién en DQO, pH, y la variacién de cada
uno de los compuestos quimicos en los lotes de agua residual. Se puede observar
que la variaciéon de pH no fue significativa durante la evaluacién de los lotes de
agua residual. Sin embargo, la variacion de la DQO fue mas significativa, por lo
que durante la alimentacién de los reactores en continuo se tuvo que fijar la DQO
de alimentacion en 1500 mg/L. A través del seguimiento de los compuestos
quimicos se pudo observar que éstos varian significativamente entre los lotes de
agua residual, tanto en concentracion como en presencia de algunos, como es el
caso del acetato de vinilo. Por esta razon, el trabajar con aguas residuales reales
requirio tener un sistema robusto, ya que la variacién en la concentracién de los
compuestos quimicos es uno de los factores que tuvo mayor influencia en el

desempeno de los reactores.

Tabla 8.1. Variaciones en DQO, pH, y compuestos quimicos: acetato de vinilo (AV), metil

acrilato (MA), estireno (ES), butil acrilato (BA) y &cido acrilico (AA) en lotes de agua.

A 0ab0 2500 £50 |6,9+0.2|52,5+4.9] 60,4+2.1|100,5+5.9(110,9+7.0(90,6 + 0.6
B 50 a 66 1474 +32 (|7,3+0.3[751+04(1051+£2.7| 79,7+1.1 |[120,7+0.4|60,4+0.4
Cc 67 a 95 1676 +29 (169+0.2]66,3+0.5( 990+1.3 | 76,6+0.4 |[120,1+8.4|59,4+0.6
D 96 a 163 3000+71 |7,0+x04 - 120,7+1.7| 79,6 £0.6 [|[1171+1.1|79,6+0.5
E 164 a 213 1662+ 35 (|7,2+0.3[54,1+0.4(100,1+0.6| 90,1+0.6 || 67,3+0.3 ||62,0+0.3
F 214 a 260 1100+ 65 (|6,6+0.2(81,9+0.3(149,2+0.6|134,7+0.4](100,7 +0.3|93,0+0.7
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9. REACTORES EN CONTINUO
9.1. Eliminacién de la DQO y produccion de biogas (CH4-CO,)

En la Figura 9.1, se presenta los resultados de la eliminacion de la DQO,
donde se pueden observar cinco etapas. En la etapa 1, los dos reactores en
condiciones anaerobias fueron alimentados con una mezcla de agua residual y
medio mineral Visser en una relacion 1:1, con acetato de sodio como fuente de
carbono alterna para mantener la actividad metanogénica acetoclastica del lodo,
con una DQO variable entre 1000 y 1500 mg/L. Durante los primeros 70 dias que
duré esta etapa, se obtuvo una eficiencia de eliminacién de la DQO de 60+5% en
cada reactor, con rendimientos de 0.7 para el CHs y de 0.3 para el CO,. En las
Figuras 9.2.A. y 9.2.B, se observa una baja produccion de CH,4 en los lodos de los
dos reactores en esta etapa (0.13+0.01 Letano/Lr) comparado con el CH4 tedrico
que fue de 200 Lmetano/Lr. Esto debido a que el indculo de los reactores presentd
una mayor susceptibilidad a los cambios de composicion y concentracion de
compuestos quimicos en el agua residual, y probablemente todavia se encontraba
en fase de adaptacidbn metabdlica. Araya, y col. (2000), observaron que el
tratamiento de aguas residuales de resinas poliméricas con estireno en reactores
UASB en continuo, presentaban un periodo de adaptacion a este compuesto,

durante éste la eliminacion de la DQO y la produccion de CH4 fueron inestables.

Al final de esta etapa se determind la actividad metanogénica en lote con tres
diferentes sustratos (glucosa, acetato de sodio y agua residual) aplicadas a dos
in6culos (lodo adaptado a los compuestos quimicos y lodo granular). En esta
prueba el indculo presente hasta este momento en los reactores presenté una baja
actividad metanogénica con el agua residual como sustrato (ver subcapitulo 10.1).
Sin embrago, este indculo ya se encontraba adaptado a los compuestos quimicos,
por lo que se optd por realizar la reinoculacion de los reactores con una mezcla de
un lodo previamente adaptado a los compuestos quimicos y el lodo granular, antes

de iniciar la segunda etapa.

43



Capitulo Ill: Resultados y discusién

1600 r

1400 4 ‘& 3‘::;{“». 1

;e
1200 4 2
M 4

1000 4

800 4

DQO (mg/L)

600 -

400 A

200 -

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
tiempo (dias)

Figura 9.1. Eliminacion de DQO en reactores en continuo. Influente (#), influente con

aire (A), efluente de reactor anaerobio (<) y efluente de reactor con oxigeno (A).

En la etapa 2, se trabajé con una DQO de alimentacion constante fijjada en 1500
mg/L y se modifico la fuente de carbono alterna por glucosa, ya que con este
sustrato se tuvo una mayor actividad metanogénica con los dos inéculos (Figura
10.2). Se mantuvo la misma relacion de medio mineral Visser y agua residual..
Con la operacion de los reactores bajo condiciones anaerobias mas estables se
alcanzo el estado estacionario a partir de los 120 dias. El periodo tan largo de esta
etapa se debié a que se cambiod regularmente de lotes de agua residual. En esta
etapa se tuvo una eficiencia de eliminacion de la DQO de 75+4%, con
rendimientos de 0.65 para el CH4 y de 0.35 para el CO,. La produccién de CH,4 se
mantuvo, y fue de 0.18%20.01 Lmetano/Lr para el reactor anaerobio y de
0.194£0.01 Lmetano/Lr para el reactor con oxigeno, sin embargo la produccién de

CH, estuvo por debajo del valor tedrico que es de 0.3 Lmetano/Lr (Figura 9.2).
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Figura 9.2. Produccién de CH,: A) Reactor anaerobio. CH, tedrico (A), CH4 experimental

(A); y B) Reactor con oxigeno. CH, tedrico (#), CH, experimental ().

Antes de iniciar la etapa 3, se realizaron pruebas abidticas y de actividad
metanogénica en presencia de aire y oxigeno (ver subcapitulos 10.2 y 10.3),
demostrando que no existe volatilizacion significativa de los compuestos quimicos
en presencia de aire u oxigeno. Ademas estas pruebas sirvieron para decidir que
gas utilizar, optando por la adiciéon de aire, principalmente para reducir costos.
Mediante pruebas previas de monitoreo de la concentracion de oxigeno disuelto a
diferentes flujos de aire en un reactor modelo similar a los reactores manejados,
se determin6 que con un flujo de aire de 2 mL/min se obtuvo una concentracién de
0.6 mgO,/L dentro del reactor. Las pruebas de actividad metanogénica con
oxigeno, tuvieron la finalidad de evaluar las concentraciones de oxigeno a las
cuales la actividad metanogénica no disminuyéo notablemente. Las
concentraciones de oxigeno seleccionadas fueron 0.6 mg/L inicialmente y 1 mg/L

después de aumentar la concentracion de compuestos toxicos.

En la etapa 3, se operd un reactor con oxigeno (0.6 mg/L) y otro bajo condiciones
anaerobias durante un periodo de 25 dias, obteniéndose eficiencias de eliminacion
de la DQO de 70+1% en el reactor anaerobio y de 80+2% en el reactor con

oxigeno, y las velocidades de eliminacion difieren notablemente, ya que para el
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reactor anaerobio fue de 0.036 mgDQO/L-d y de para el reactor con oxigeno fue
de 0.22 mgDQO/L-d. Esta diferencia en las eficiencias y las velocidades de
eliminacién se debe a que la adiciébn de aire favorecio la eliminacion de los
compuestos quimicos. La produccion de CH,4 en el reactor anaerobio se mantuvo
en 0.18+£0.02 Lmetano/Lr, que representa un 60% del metano tedrico esperado, los
rendimientos de CH4 y CO, permanecieron igual que la etapa 2. En el reactor con
oxigeno hubo disminucién de la produccion de CHs a 0.14£0.04 Lpetano/Lr, Y lOS
rendimientos de CH4 y CO, se modificaron a 0.45 y 0.64 respectivamente. Esto
explica el por qué de la disminucién de la produccion de CH4 ya que
probablemente la transformacion parcial via aerobia de algunos compuestos

quimicos da lugar a la formacion de CO,

Al final de la etapa 3, se evalud la influencia del cosustrato (glucosa) en la
biotransformacién de los compuestos quimicos. Esto con la finalidad de probar si
la glucosa tenia una influencia importante, ya sea como un donador de electrones
o0 generando aceptores de electrones, que posibilitaban el tratamiento en
presencia de oxigeno. Sin embrago, se observé que la disminucién de la
concentracion de ésta hasta 375 mgDQO/L, no afectaba notablemente la actividad

metanogénica del inoculo, la cual fue de 0.47 gDQO/gSSV-d (Figura 3.8).

Al aumentar la concentracién de compuestos quimicos a 1125 mgDQOI/L, en la
etapa 4, se observd que existe un mayor efecto de la concentracion de
compuestos quimicos sobre la eliminacion global de éstos en los dos reactores.
Las eficiencias de eliminacion de la DQO disminuyeron a 47% en el reactor
anaerobio y 66% en el reactor con oxigeno. Ademas, la produccién de CH,4 en el
reactor anaerobio disminuyd de 0.14 a 0.12 Lyetano/Lr al final de esta etapa. En el
reactor con oxigeno la produccién de CH4 fue igual que en la etapa anterior. Los
rendimientos de CHs y CO, se no se modificaron en esta etapa, en los dos

reactores.
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En el reactor con oxigeno, esta disminucion en la eficiencia de eliminaciéon se
debid a la falta de oxigeno para lograr la biotransformacion de los compuestos
quimicos a intermediarios facilmente biodegradados por digestion anaerobia, ya
que la concentracién de oxigeno utilizada hasta ese momento era menor a la
concentracion estequiométrica para lograr la oxidacion completa a esa
concentracion de compuestos quimicos. En el reactor anaerobio, se debié a
inhibicion del sistema por la presencia de altas concentraciones de los
compuestos quimicos, lo cual concuerda con lo reportado por Castilla, et al. (2001)
y Araya, et al. (2000), sobre la inhibicién de la actividad metanogénica a altas

concentraciones de acrilatos y estireno.

Con base en la hipdtesis de la falta de oxigeno para biotransformar
completamente los compuestos quimicos presentes, en la quinta etapa se
aumentd la concentracion de oxigeno alimentado a 1mg/L, que fue la mayor
concentracion que toleraron los lodos en las pruebas de actividad metanogénica
con oxigeno manteniendo una actividad metanogénica cercana a 0.51
gDQO/gSSV-d (Figura 10.5). Se ha reportado que a concentraciones mayores de
oxigeno disuelto hay inhibiciéon drastica de la actividad metanogénica (Zitomer, et
al., 1998).

En la etapa 5, la eficiencia de eliminacion de la DQO en el reactor con oxigeno se
vi6 favorecida con la adicidon de una concentracion mayor de oxigeno disuelto, ya
que aumento a 82%, con una velocidad de 0.07 mgDQO/L-d. El reactor anaerobio
tuvo una disminucion notable en la eliminacién hasta 33%. La produccion de CHy
en el reactor con oxigeno se recuperd, llegando hasta 0.13 Lmetano/Lr, @aunque los
rendimientos de CH; y CO, se modificaron a 0.4 y 0.6 respectivamente. La
produccion de CHy4 en el reactor anaerobio disminuyé notablemente a 0.095+0.01

Lmetano/Lr Y l0s rendimientos de CH4 y CO, permanecieron igual.
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En la etapa 5, con el aumento de la concentracion de oxigeno se revirtio la
disminucién de la eficiencia de eliminacion de la DQO y la produccion de CHy,
demostrando que se requiri6 de una concentracion mayor de oxigeno. Sin
embargo, hubo una mayor produccion de CO., por la biotransformacién parcial de
una mayor cantidad de compuestos quimicos. En el reactor anaerobio, se agudizé
aun mas el efecto inhibitorio de la alta concentracion de compuestos quimicos.
Kato, et al. (1997), atribuyen los problemas de inhibicion causados por altas
concentraciones de compuestos quimicos sobre la digestion anaerobia, a la
velocidad de hidrélisis muy baja en procesos anaerobios y a la falta de ciertas
enzimas necesarias, por ejemplo isomerasas, para la biotransformacion inicial de

los compuestos quimicos.

9.2. Eliminacion de compuestos quimicos

Los cambios en las condiciones de operacion en los reactores se debieron
principalmente a la variabilidad en la concentracién y tipo de compuestos quimicos
en las aguas residuales. En todos los casos, la evaluacion del proceso de
eliminacién se llevo a cabo en cinco etapas: 1) etapa de adaptacién del inéculo a
los compuestos quimicos, 2) variacion en la fuente de carbono alterna de acetato
de sodio a glucosa y mantenimiento de una alimentacién constante (1500
mgDQO/L) bajo condiciones anaerobias, 3) adicion de aire con una concentracion
de 0.6 mgO,/L disuelto en un reactor, 4) aumento de la concentracién de
compuestos quimicos a 1125 mgDQO/L, 5) aumento de la concentracion a 1
mgO,/L. Dado que se trata de una residual real, se puede apreciar la variabilidad

en la concentracién de los compuestos quimicos en la alimentacién (Tabla 8.1).
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9.2.1. Acetato de vinilo

La ruta de eliminacion de acetato de vinilo puede ser via hidrolisis
(anaerobia) o via oxidativa (aerobia), donde éste puede ser transformado a
acetato y etanol, o simplemente a acetato (Chou, et al.,, 1979; Stuckey, et al.,
1980); en cualquiera de los dos casos se forman intermediarios que pueden ser

utilizados como sustrato en la metanogénesis.

En la Figura 9.3, se observa que en la primera etapa hubo eliminacion de este
compuesto, pero de forma irregular debido a la adaptacién de los lodos al agua
residual. Con el primer lote de agua residual, al inicio de la primera etapa, se
obtuvo una eficiencia de eliminacion de 19.8£2% en los dos reactores durante 40
dias, la cual es baja debido al proceso de adaptacion metabdlica a este
compuesto; con el segundo lote se obtuvo una mejor eficiencia de eliminacion de

39.24+1% por un periodo de 30 dias, al final de la primera etapa.

La reinoculacioén de los reactores y la modificaciéon de la fuente de carbono alterna
favorecieron la eliminacion de este compuesto, ya que al inicio de la etapa 1, la
eficiencia de eliminacion fue de 45+3%, en el siguiente lote se observa que no
hubo presencia de AV. El periodo tan prolongado sin AV en el agua residual
provoco disminucion notable de su eficiencia de eliminacién la cual fue de 20£3%,

con otro lote al final de esta etapa.

En la etapa 3, con el mismo lote de agua residual el reactor anaerobio se mantuvo
con la misma eficiencia de eliminacién que al final de la segunda etapa con una
velocidad de consumo de 0.09 mg/L-d. En el otro reactor la adicion de oxigeno
aumentd la eficiencia de eliminacién a 37+3% y la velocidad de consumo fue
notablemente mayor que con el otro reactor (0.8 mg/L-d). Esto indicé que el AV

pudo ser hidrolizado a una velocidad mayor en presencia de oxigeno.
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Figura 9.3. Eliminacion de acetato de vinilo en reactores en continuo. Influente (),
influente con aire (A), efluente de reactor anaerobio (<) y efluente de reactor con oxigeno
(A).

En la etapa 4, el aumento de la concentracion de compuestos quimicos, y la
modificacion del lote de agua residual, provocé la inhibicién de la eliminacion del
AV. En el reactor con oxigeno, se observé una pequefia desestabilizacion al inicio
de esta etapa, sin embargo al final se alcanzd una eficiencia de eliminacion de
7215%, pero la velocidad de consumo disminuy6 en un 50%. En la ultima etapa,
en el reactor anaerobio el efecto de las altas concentraciones de este compuesto
provocaron problemas de inhibicidn en la eliminacion de éste, disminuyendo su
eficiencia a 34+2%. En el reactor con oxigeno, la eficiencia de eliminacion llego
hasta 80+2%, pero la velocidad de consumo disminuyé aun mas hasta 0.28
mg/L-d, esto provocd que no se lograra la eliminacion total del AV al final de este

experimento.
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Se ha reportado que la eliminacion biolégica del acetato de vinilo puede ser
llevada a cabo bajo ambas condiciones, anaerobias o aerobias, sin embargo esta
es mas rapida bajo condiciones aerobias (Nieder, et al., 1990). En este
experimento se demuestra que la presencia de oxigeno en un reactor anaerobio

favorece la eliminacion de AV a altas concentraciones (80 mg/L).

9.2.2. Metil acrilato

La ruta de eliminacién del metil acrilato, ha sido propuesta como una
transformacioén hidrolitica a acido acrilico y metanol bajo condiciones anaerobias
(Castilla, et al., 2001), donde los productos de la hidrolisis pueden ser utilizados

como sustrato en la metanogénesis.

En la Figura 9.4, se observa que en la primera etapa con los dos primeros lotes de
agua residual no hay eliminacién de metil acrilato, debido a que no ha habido
adaptacién metabdlica del lodo, Dangcong, et al. (1994), reportaron que la
exposicion de un lodo directa a un éster del acido acrilico provoca inhibicién al
inicio. Sin embargo, al inicio de la etapa 2 comienza la eliminacion de este
compuesto, con una eficiencia de 26+2% en un reactor y de 38+4% en el otro. Al
cambiar el lote de agua residual se observa un aumento gradual en la eliminacion
de este compuesto llegando a 30+10% en un reactor y de 40+8% en el otro, sin
embargo hay inestabilidad en la eliminacion en los dos reactores. Al final de esta
etapa con otro lote se observa una mayor estabilidad entre los dos reactores

alcanzando una eficiencia de eliminaciéon de 50+3%.

Con este mismo lote en la etapa 3, el reactor anaerobio mantuvo la misma
eficiencia, pero en el reactor con oxigeno alcanzé una eficiencia de eliminacion de
6716%, favoreciéndose la eliminacion de este compuesto por el oxigeno
adicionado. También las velocidades difieren notablemente, ya que para el reactor

anaerobio fue de 0.15 mg/L-d y para el reactor con oxigeno fue de 0.95 mg/L-d.
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Figura 9.4. Eliminacion de metil acrilato en reactores en continuo. Influente (#), influente

con aire (A), efluente de reactor anaerobio (<) y efluente de reactor con oxigeno (A).

Al aumentar la concentracién de compuestos quimicos en la etapa 4, la diferencia
en las eficiencias de eliminacion es aun mayor. Una eficiencia en el reactor
anaerobio de 59+2%, y en el reactor con oxigeno de 78+2%, pero en el reactor
anaerobio comienza a presentarse inhibicién en la eliminacion de este compuesto
y en el reactor con oxigeno la velocidad de consumo disminuy6 a 0.43 mg/L-d. En
la etapa 5, el reactor anaerobio mantiene la misma eficiencia y en el reactor con
oxigeno, con el aumento de la concentracion de 1mgQO./L, se logro la eliminacién
casi en su totalidad (97.2%) del metil acrilato al final de este experimento, a una

velocidad de consumo de 1.22 mg/L-d..

Hasta el momento no se tienen reportes de la influencia del oxigeno en la
eliminacién del metil acrilato. Posiblemente provoca aumento de la velocidad de
hidrdlisis de la molécula, ya que el punto critico de la eliminacion del metil acrilato

es la hidrdlisis inicial de la molécula (Daiillos, et al., 1988).
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9.2.3. Butil acrilato

Una posible ruta de eliminacion del butil acrilato, es la biotransformacién a
acido acrilico y butanol bajo condiciones anaerobias (Castilla, et al., 2001). Esta
ruta es similar para todos los ésteres del acido acrilico y consta de una hidrdlisis.
Sin embargo, en este caso la eliminacion del butanol via anaerobia es mas
compleja, ya que a medida que aumenta la cadena alifatica del éster del acido
acrilico, se obtiene un alcohol de mayor peso molecular que requiere reacciones
mas complejas y con mas etapas para ser llevado hasta un Intermediario que

pueda ser utilizado en la metanogénesis (Eichler & Ashink, 1985).

En la Figura 9.5, se observa que en los primeros 40 dias de operacion de los
reactores una eficiencia de eliminacién del 18+3% en los dos reactores. En este
caso la baja eficiencia es debido a la adaptacion de los lodos; ya que en los
ultimos 30 dias con otro lote de agua residual, comienza a presentarse
inestabilidad en la eliminacion en uno de los reactores presentando eficiencias de
15+2% y 2945% respectivamente. Al iniciar la etapa 2, la reinoculacion y la
modificacion de la fuente de carbono favorecieron la estabilidad de los reactores,
no asi la eficiencia de eliminacion que fue de 18+5% para ambos reactores. Con el
cambio de lote durante 60 dias se observa que la eliminacién del BA se mantiene
constante, con una eficiencia de eliminacion de 26x1% en un reactor y de 31+2%
en el otro; pero al modificar el lote de agua al final de esta etapa (30 dias) esta

eficiencia disminuy6 a 20+2% en los dos reactores.

En la etapa 3, el reactor anaerobio mantuvo la misma eficiencia de eliminacion, sin
embargo el reactor con 0.6 mgO,/L alcanz6é una eficiencia de eliminacién de
32+8%, con una velocidad de consumo de 0.75 mg/L-d. Al aumentar la
concentracion de compuestos quimicos no hubo desestabilizacién de los reactores
y se alcanzo una eficiencia de 57+5% en ambos, sin embargo las velocidades de

consumo fueron diferentes siendo de 0.67 para el reactor anaerobio y de 0.2 para
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el reactor con oxigeno. El reactor anaerobio alcanz6 una eficiencia de eliminacion
de 63+1% a una velocidad de 0.13 mg/L-d, en la etapa 5. Con la adicién de 1
mgO,/L en el otro reactor se logré la eliminacién del BA casi en su totalidad

(89.2%) y la velocidad de consumo aumentd notablemente hasta 1.22 mg/L-d.

Al igual que en el caso del MA, no se tienen reportes de la influencia del oxigeno

en la eliminacion de este compuesto, auque su hidrélisis se vea favorecida por la
adicion de oxigeno.
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Figura 9.5. Eliminacion de butil acrilato en reactores en continuo. Influente (#), influente

con aire (A), efluente de reactor anaerobio (<) y efluente de reactor con oxigeno (A).
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9.2.4. Acrilato

La ruta de eliminacién del acido acrilico puede llevarse a cabo bajo
condiciones aerobias o anaerobias. En condiciones aerobias puede ser
metabolizado formando etanol y CO,, y en condiciones anaerobias por bacterias
fermentativas formado metanol y acetato. Estos intermediarios pueden ser

facilmente biodegradados por digestiéon anaerobia. (Hansen, et al., 1988).

En la Figura 9.6, se observa que en la primera etapa y con el primer lote de agua
residual no hay eliminacion de AA, ya que el lodo se esta adaptando a los
compuestos quimicos. Con el segundo lote se tiene un aumento significativo en la
eficiencia de eliminacién, la cual es de 30+4% en un reactor y de 40+2 en el otro,
la variacion en las eficiencias de eliminacién entre reactores se debe a las

caracteristicas del lodo.
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Figura 9.6. Eliminacion de acido acrilico en reactores en continuo. Influente (), influente

con aire (A), efluente de reactor anaerobio (<) y efluente de reactor con oxigeno (A).
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En la etapa 2, con la reinoculaciéon y la modificaciéon de la fuente alterna de
carbono, comienza ha observarse estabilidad entre los reactores, pero dado que la
presencia del AA es producto también de la biotransformacion de sus ésteres, el
inicio de la operacion de los reactores presenta una gran variacion en las
eficiencias de eliminacion. Al inicio de esta etapa con el tercer lote, la inestabilidad
de los reactores es evidente, teniéndose eficiencias de eliminacion de 46+9% en
un reactor y de 57+5% en el otro. Con el cuarto lote de agua residual, al final, se
alcanza el estado estacionario en los ultimos 35 dias de esta etapa, obteniéndose
una eficiencia de eliminacion de 65+9% en los dos reactores. Al final de la etapa 2
se observa que la eliminacion del AA en los dos reactores bajo condiciones
anaerobias es estable, obteniéndose una eficiencia de eliminacién de 69+3% en

los dos reactores.

En la etapa 3, con el mismo lote, el reactor anaerobio y el reactor con oxigeno
mantuvieron la misma eficiencia de eliminacion, la cual aument6é notablemente
hasta 81+4%. Sin embargo, las velocidades de consumo fueron notablemente
diferentes, ya que para el reactor anaerobio fue de 0.05 mg/L-d y para el reactor

con oxigeno fue de 0.37 mg/L-d.

Con el aumento de la concentracion de compuestos quimicos, en la etapa 4, en el
reactor anaerobio se observa una disminucidn significativa de la eficiencia de
eliminacion que decayd hasta 62% al final de la etapa, esta disminucién y la baja
velocidad de consumo, indicaron la inhibicidbn que ocurrio por la alta concentracion
de AA. El reactor con oxigeno tuvo un aumento de la eficiencia a 89+1%, aun con
el aumento de la concentracion de AA, pero la velocidad de consumo disminuyd
en un 90%. En la etapa 5, en el reactor anaerobio la eficiencia disminuy6 hasta un
26% al final de esta etapa. Se ha reportado que la acumulacion del acido acrilico
causa inhibiciéon de la metanogénesis (Araya, et al., 1999). En el reactor con
oxigeno se mantuvo la misma eficiencia de eliminacién hasta el final del

experimento, y disminuyo la velocidad de consumo aun mas.
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9.2.5. Estireno

Sobre la ruta de eliminacién del estireno se tiene reportes que éste puede
ser biotransformado por digestién anaerobia, sin embargo bajo condiciones
aerobias éste es oxidado a acido fenilacético que es facilmente biodegrado por

digestion anaerobia (O’Connor, et al., 1995; O’Connor, et al., 1996).

En la Figura 9.7, se observa que en las dos primeras etapas y con diferentes lotes

de agua residual bajo condiciones anaerobias no hubo eliminaciéon de estireno en
los dos reactores, ya que se ha reportado que la presencia de altas
concentraciones de estireno inhibe su eliminacion, y los microorganismos
anaerobios optan por la biotransformacién de otros compuestos mas facilmente
biodegradables (Grbi¢-Galic, et al., 1990).

En la etapa 3, el reactor anaerobio permanece con inhibicion de la
biotransformacion del ES, pero en el reactor con oxigeno, se alcanza una
eficiencia de eliminacién de 49+5%, a una velocidad de consumo de 2.13 mg/L-d.
Con el aumento de concentracion de ES en la etapa 4, en el reactor con oxigeno
se promovido un aumento en la eficiencia de eliminacion, la cual aumenté hasta
631+1% al final de esta etapa, pero la velocidad de consumo se mantuvo igual. La
adicién de 1 mgO./L en el reactor favorecio la eliminacién del ES, alcanzandose
su eliminacion completa al final del experimento, y también aumenté la velocidad
de consumo a 2.34 mg/L-d. Durante todo el experimento en el reactor anaerobio

no hubo eliminaciéon del estireno.
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Figura 9.7. Eliminacion de estireno en reactores en continuo. Influente (#), influente

Con aire (A), efluente de reactor anaerobio (<) y efluente de reactor con oxigeno (A).

En base a los reportes sobre la eliminacion del estireno y a los resultados
obtenidos, se demuestra que el estireno requiere de una serie de reacciones de
oxidacion (bajo condiciones aerobias) para poder ser mineralizado completamente
(Panke, et al., 1998).La ruta de eliminacién del estireno bajo condiciones
anaerobias requiere de una serie de reacciones de oxido-reduccidn muy
complejas para llevarlo hasta acetato (Grbi¢-Gali¢, et al., 1990), pero en un agua
residual industrial al ser uno de los compuestos quimicos que componen este tipo

de aguas imposibilita aun mas su tratamiento por digestion anaerobia.
Durante todo el experimento también se evaluaron pH y alcalinidad en el efluente

de los reactores, donde se observé que ninguno de estos dos parametros variaron

significativamente, ni por el tipo de aguas residuales ni por la adicién de oxigeno.
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10.PRUEBAS EN LOTE
10.1. Actividad metanogénica

Esta prueba se realizdé para evaluar el cambio de inéculo en los reactores,
debido a la baja eliminacion que se presenté en la primera etapa el inéculo. Por lo
tanto, al finalizar la etapa 1 en la operacion de los reactores en continuo, se realizd
la comparacién entre dos in6culos tomando en cuenta la actividad metanogénica
con glucosa, con acetato y con agua residual. En la Figura 3.8, se muestra la
comparacién entre el lodo adaptado a los compuestos quimicos y un lodo
granular. Hubo una mayor producciéon de CH4 a partir de glucosa, a diferencia de
la produccién con los otros sustratos, por lo que esto fue de gran importancia en la
decision de cambiar la fuente de carbono alterna por glucosa en los reactores en
continuo, ademas de ser un sustrato facilmente asimilable que genera gran
cantidad de poder reductor e intermediarios que pueden ser utilizados como
aceptores de electrones. Sin embargo, en el caso del agua residual se puede

apreciar que la produccion de CH4 es similar para los dos inéculos.
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Figura 10.1. Actividad metanogénica de dos in6culos diferentes: A) Lodo adaptado a
compuestos quimicos, y B) Lodo granular. Glucosa como sustrato (m), Acetato de sodio

como sustrato (o) y agua residual como sustrato (A).
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Se ha reportado que la utilizacion de un indculo adaptado previamente a la
presencia de ciertos compuestos quimicos es un prerrequisito para el tratamiento
de este tipo de compuestos (Dangcong, et al., 1994). También se ha reportado
que para la implementacién de reactores con oxigeno, es muy importante contar
con lodo granular que favorezca la formacién de estratos de microorganismos
(Kato, et al., 1997).

En la Figura 10.1, se observan las diferencias en las actividades especificas:
actividad metanogénica con glucosa (AMG), la actividad metanogénica
acetoclastica (AMA) y la actividad con el agua residual (AMR), para cada inéculo,
mostrando que la AMG y la AMA son significativamente diferentes y mucho
mayores para el segundo inéculo que con glucosa fue de 0.75 gDQO/gSSV-d y
con acetato de sodio de 0.58 gDQO/gSSV-.d, que son muy cercanas a las
reportadas como actividades adecuadas para un lodo anaerobio, 0.887 g DQO/g
SSV.d (Jawed, et al, 1999) y 0.63 g DQO/g SSV-d (Celis, et al.,, 2004),

respectivamente.
En el caso AMR, también hubo una diferencia significativa, ya que el segundo

in6culo tuvo una AMR mucho mayor y cercana a la reportada por Araya, et al.
(1998), que fue de 0.47 gDQO/gSSV-d.
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Sin embargo, aunque el segundo inéculo tuvo actividades metanogénicas mayores
con los tres diferentes sustratos, el primer indculo fue previamente adaptado a los
compuestos quimicos, por lo cual se optd por realizar una mezcla de los dos
in6culo y adicionarlos a los reactores antes de iniciar la segunda etapa de

operacion de éstos para continuar con el tratamiento en continuo.
10.2. Pruebas abiéticas en aguas residuales
Estas pruebas se realizaron junto con las pruebas de actividad

metanogénica con aire, con la finalidad de evaluar una posible volatilizacion de los

compuestos quimicos. En la Figura 10.3 se observa la variacion de la
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concentracion de los compuestos quimicos después de 120 dias de incubacion
bajo las mismas condiciones de operacion de los reactores en continuo. En
ninguna de las tres pruebas abibticas: anaerobia, con oxigeno o con aire se

observa una volatilidad significativa de estos compuestos.
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Figura 10.3. Prueba abidtica bajo diferentes condiciones. Concentracion inicial de

compuestos quimicos (ll), concentracion final de compuestos quimicos (E

Este estudio demostré que es posible llevar a cabo el tratamiento de las aguas
residuales de resinas poliméricas con reactores anaerobios con aire, ya que a
pesar de adicionar bajas concentraciones de éste en la alimentacion, no se

observaron procesos de volatilizacion de los compuestos quimicos.
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10.3. Efecto del oxigeno en la metanogénesis

Mediante pruebas de biodegradabilidad se evalu6 el efecto de la adicidon de
diferentes concentraciones de aire y oxigeno en la eficiencia global de eliminacion
de DQO vy en la produccién de metano en las diferentes pruebas. Los primeros
resultados obtenidos, demostraron que en lugar de la utilizacion de oxigeno puro
en la alimentacion se pudo utilizar aire para reducir los costos de tratamiento como
una posible aplicacion de este sistema a nivel industrial. Por lo que en este
apartado solo se muestran los datos de las pruebas con aire. En la Tabla 10.1, se
observa que con la adicion aire que corresponde a 0.5 y 1 mgO, disuelto/L, no se
observé una variacion significativa en la produccién de CH4, como se puede
observar en las eficiencias, y la actividad metanogénica no disminuyd
notablemente comparandola con la obtenida bajo condiciones anaerobias. Por lo
que se decidié trabajar con estas concentraciones de oxigeno. Sin embargo, a
medida que aumentd la concentracion de oxigeno disuelto disminuy6 la
produccion de CHj4. Coincidiendo con Kato, et al. (1997), ya que la adicion de
concentraciones de oxigeno mayores a 1mg/L en lodos metanogénicos granulares

afecta la produccion de CHy.

Tabla 10.1. Actividad metanogénica y eficiencia de eliminacién

de la DQO en pruebas con oxigeno.

Anaerobio c/g 0,5124 93,09
Anaerobio s/g 0,4200 84,28
C=0.5 0,4848 88,02
c=1 0,4752 69,53
c=2 0,2592 65,34
c=3 0,1992 57,00
C=4 0,1584 58,22
C=5 0,1512 50,96
C=6 0,1056 37,52
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En la Figura 10.4, se corrobora el efecto causado por el aumento de la
concentracion de los compuestos quimicos en la actividad metanogénica del
inoculo. Estas pruebas se realizaron con un lote de agua residual que no contenia

acetato de vinilo en su composicién.
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Figura 10.4. Produccién de CH, a diferentes concentraciones de oxigeno disuelto.

Anaerobio con glucosa (<), anaerobio sin glucosa, (m) con 0.5 mgO./L (X), con 1.0

mgO./L (A), con 2.0 mgO,/L (>¢), con 3.0 mgO,/L (0), con 4.0 mgO,/L (1), con 5.0
mgO./L (A) y con 6.0 mgO./L (+).

En la Figura 10.5, se muestra el seguimiento de los compuestos quimicos durante
la prueba, observando que todas las pruebas donde se adicioné oxigeno hubo
eliminacién completa de los compuestos quimicos presentes, aun en las pruebas
con concentraciones mayores que 1mg/L. Las velocidades de consumo no
variaron en la pruebas con oxigeno las cuales fueron de: 4.0 mg/L-d para el MA,
3.0 mg/L-d para el para el ES, 2.2 mg/L-d para el BA 'y de 3.1 mg/L-d para el AA.
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Figura 10.5. Eliminacion de compuestos quimicos a diferentes concentraciones de
oxigeno disuelto. Anaerobio con glucosa (<), anaerobio sin glucosa (m), con 0.5
mgO./L(X), con 1.0 mgO,/L (A), con 2.0 mgO./L (>k), con 3.0 mgO./L (0), con 4.0 mgO./L
(1), con 5.0 mgO,/L (A) y con 6.0 mgOJ/L (+).

10.4. Efecto de la concentracion de los compuestos quimicos en presencia

de oxigeno en la metanogénesis

Mediante estas pruebas se evaluo el efecto combinado del cosustrato y el
oxigeno (0.6 mg/L). En la Figura 10.6 se muestra la actividad metanogénica con
diferentes concentraciones de glucosa, observandose que la produccién de CH4
disminuyo por el aumento de la concentracion de compuestos quimicos, ya que a
medida que aumentd la concentracion de compuestos quimicos se requirid una
mayor concentracion de oxigeno para poder biotransformarlos. La prueba

anaerobia con 1500 mgDQO/L de glucosa, muestra que por la presencia de
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oxigeno la produccion de CH4 se inhibe a partir de las 55 horas, mostrando que

también el oxigeno provocé problemas de inhibicion.

1,0

9, (9 DQO-CH,/g SSV)

0,0 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
tiempo (hr)

Figura 10.6. Produccion de CH, a diferentes concentraciones de glucosa. Anaerobio con
1500 mgDQOI/L (#), Con 750 mgDQOIL (+), con 500 mgDQO/L( A ), con 375 mgDQO/L

(m),con 300 mgDQOI/L (0) y con agua residual unicamente (X).

En la Figura 10.7, se muestra el efecto de la glucosa en la actividad metanogénica
del lodo, donde se observa que la actividad metanogénica hasta una
concentracion de compuestos quimicos de 375 mgDQO/L no fue
significativamente modificada. Demostrando que con la adicion de oxigeno es
posible tratar altas concentraciones de compuestos quimicos, y el cosustrato no
influye notablemente en la eliminaciéon de los compuestos quimicos. Sin embargo
se debe estudiar mas a fondo su papel en los reactores con oxigeno, pero la

eliminacion total de éste de la alimentacidn no se ha evaluado aun.

66



Capitulo Ill: Resultados y discusién

0,6

0,5 -

0,4 -

0,3 -

g DQO-CH4/g SSV-d

0,2 -

%
-

0,0 -

A B C D E

Tratamientos

Figura 10.7. Prueba de eliminacién de compueso quimicos con glucosa en presencia de
oxigeno. A) Con 1500 mgDQO/L (1), B) Con 750 mgDQO/L (H), C) Con 500 mgDQO/L
(L1), D) Con 375 mgDQO/L (B ), E) Con 300 mgDQO/L ([l ) y F) Con agua residual

unicamente (¥4).

En la Figura 10.8, se muestra la eliminacion de compuestos quimicos, donde se
observd que a una concentracion de 750 mgDQO/L de compuestos quimicos, se
alcanza la eliminacion completa de todos estos compuestos y a medida que
aumento la concentracion de estos compuestos las velocidades de consumo
variaron. Las velocidades de consumo aumentaron para el MA de 0.48 a 1.15
mg/L-d y para el AV de de 0.28 a 0.40 mg/L-d. Estas disminuyeron para el BA de
0.54 a 0.32 mg/L-d y para el AA de 1.36 a 0.86 mg/L-d. En el caso del ES la
velocidad de consumo no varid significativamente. La eficiencia global de

eliminacion disminuy6 de 80 a 46 % en promedio.
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Figura 10.8. Eliminacion de compuestos quimicos a diferentes concentraciones de
compuestos téxicos en presencia de oxigeno. Con 750 mgDQO/L (m), con 500
mgDQO/L(><), con 375 mgDQO/L (), con 300 mgDQOI/L (A) y con agua residual

unicamente (o).
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10.5. Pruebas de actividad metanogénica con butil acrilato

Mediante estas pruebas se evaluo el efecto individual de este compuesto y
las condiciones bajo las cuales este compuesto es biotransformado. En la Figura
10.9, se muestra la produccion de metano a partir de butil acrilato, teniendo tres
experimentos individuales: bajo condiciones anaerobias y con limitacion de
oxigeno a 0.6 y 1.0 mgOJ/L. En los tres experimentos hay aumento en la
concentracion de compuestos quimicos. Observando que en anaerobiosis y con
0.6 mgO,/L, se tiene una influencia aun mayor de la concentracion en la
produccion de CH4, sin embargo en la prueba con 1 mgO,/L no hay diferencia
significativa en la produccién de metano. Demostrando que el butil acrilato es
eliminado, pero la adicién de oxigeno aumenta la velocidad de hidrdlisis de este

compuesto favoreciendo la produccion de CHy.
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Figura 10.9. Produccién de CH, en pruebas con butil acrilato en presencia de oxigeno y
en anaerbiosis. Con 375 mgDQOIJL (#), con 1125 mgDQO/L(m) y con 1500 mgDQO/L (A).
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En la Figura 10.12, se observa que el aumento de la concentracidn de butil acrilato
afectd la eliminacion de éste. Las eficiencias de eliminacién bajo condiciones
anaerobias disminuyeron de 34 a 18 % en promedio, y con 0.6 mgO./L
disminuyeron de 48 a 15 % en promedio. En la prueba con 1.0 mgO,/L se alcanz6
una eficiencia de 54 % con la 375 mgDQO/L de butil acrilato, y ésta no disminuyd
notablemente llegando hasta 43%con la concentracion maxima. Se ha reportado
que a diferencia de otros ésteres del acido acrilico, la eliminacion de butil acrilato
es mas lenta debido a que en la hidrélisis se forma butanol que uno de los
compuestos que bajo condiciones anaerobias es metabolizado mas lentamente
(Eichler & Schink, 1985).

Con 1,0 mgO,/L N

Concentracion (mg/L)

120

0 20 40 60 80 100 120
tiempo (hr)

Figura 10.12. Eliminacion de buitil acrilato con dos diferentes concentraciones de oxigeno
y en anaerobiosis. Con 375 mgDQO/L(#), con 1125 mgDQO/L(m) y con 1500
mgDQO/L(A).
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¥

De los reactores en continuo se concluye que:

1)

4)

5)

La reinoculacion de los reactores, la modificacién de la fuente de
carbono alterna y el mantenimiento de una DQO de alimentacién
constante, favorecieron la estabilidad de los reactores UASB.

La adicion de oxigeno aumento la eliminacién del acetato de vinilo,
del acido acrilico y sus ésteres, y se logro la eliminacién completa del
estireno que no fue biotransformado bajo condiciones anaerobias.

La adicion de oxigeno y el aumento de la concentracion de los
compuestos quimicos no afectaron la eficiencia de eliminacién de la
DQO.

La adicion de oxigeno y el aumento de la concentracion de
compuestos quimicos modifico la composicion del biogas producido.
Aunque la concentracion de los compuestos quimicos en el agua

residual varié con cada lote, no influy6 en la eliminacién de éstos.

De las pruebas en lote se puede concluir que:

1)

2)

3)

La biodegradabilidad del agua residual se vio favorecida después del
aumento de la concentracién de compuestos quimicos con la adicidn
de 1 mg/L de oxigeno.

La concentraciéon de compuestos quimicos influye en la eliminacion,
modificando las velocidades de consumo y la produccion de CHys.

La eliminacion del butil acrilato se vi6é favorecida con la adicion de

oxigeno, ya que aumenta la velocidad de hidrdlisis de éste.

Un reactor UASB con oxigeno, puede ser utilizado para la biotrasformacion parcial

de los compuestos quimicos a intermediarios que son utilizados como sustratos de

la metanogénesis.

Finalmente, se demostré que un reactor UASB puede ser utilizado eficientemente

en la eliminacion de compuestos quimicos presentes en las aguas residuales de
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resinas poliméricas, con bajas concentraciones de oxigeno. Por lo cual, se puede
implementar como un sistema de tratamiento, ya que tiene bajos costos de

operacion y es robusto en la variacion de las concentraciones de compuestos

quimicos.
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ANEXO |

I CARACTERISTICAS DE COMPUESTOS TOXICOS.

Tabla. Principales compuestos presentes en agua residual

Peso Densidad Punto de Punto de
Compuesto Estructura molecular (g/mL) fusién ebullicién
! | (gmo) | . () | (°C)
Acetato CHsCOO" 60 —
Acido CH, = CH - COOH 72.06 1.0621 14 141
acrilico
(o]
Butil CH,=CH-C—O—(CH.).-CH. |  128.09 0.8940
Acrilato 2=CH-C-0~(CH,);-CH, ' '
Estireno @—CH=CH2 104.14 0.9059 -30.6 146
. (o]
Metil 1l
Acrilato CH,=CH-C-O—CH, 86.09 0.9561 -76.5 70
Vinil acetato o
I 86.09 0.9320 727
CH,—C-O-CH=CH,

Il BALANCE DE OXIGENO PARA COMPUESTOS TOXICOS.

FORMULA:
CiHONg+z0y — o a CO;, + b/c HyO + dNO3

Donde:

z=a+b/4 —c/2 + 3/c(d)

Férmula: zxP.M.o,/ P.M..
1) Balance de Acido acrilico:

C3HsO + 20Oy —————>> 3 CO,+2H)O

Donde:

z=3+4/4-2/2=3

Foérmula: 3 * 32 g/mol/72.06 g/mol = 1.333 g O,
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2) Balance de Buitil acrilato:
CH20,+2z20, —>> 7 CO,+6H0O
Donde:
z=7+12/4-2/2=9
Formula: 9 * 32 g/mol / 129.09 g/mol = 2.231 9 O>
3) Balance de Estireno:
CgHg +z O, EE—— 8 CO, + 4 H,O
Donde:
z=8+8/4=10
Formula: 10 * 32 g/mol / 104.14 g/mol = 3.073 g O,
4) Balance de Metil acrilato:
C4HgO2 +z 0y ————— = 4 CO, + 3 H,O
Donde:
z=4+6/4-2/2=9/2
Foérmula: 9/2 * 32 g/mol / 86.09 g/mol = 1.672 g O,
5) Balance de Vinil acetato:
CsHgO2+2 0 —0¥ o 4 CO,+ 3 H,O
Donde:

z=4+6/4-2/2=9/2

Formula: 9/2 * 32 g/mol / 86.09 g/mol = 1.672 g O2

6) Balance total:

Compuestos téxicos + 31 Oy ——> 26 CO, + 18 H,O

Se requieren 31 moles de O, para llevar a cabo la mineralizacion completa de los
compuestos.
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ANEXO Il

Curvas estandar de compuestos quimicos.

a) Acido acrilico.
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b) Butil acrilato.
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c) Estireno
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d) Metil acrilato.
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e) Vinil acetato.

130000 -
110000 -
o
L
o
[}
T
g 90000 -
<
70000 -
Area de pico = 189,15 [VA] + 43471
R?=0,993
50000 T T T T
0 100 200 300 400 500
Concentracion (mg/L)

84



