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RESUMEN

La finalidad de este trabajo fue arrancar y estabilizar un reactor de lecho de
lodos de flujo ascendente (UASB), adaptando el reactor a la degradacion del
4-carboxibenzaldehido (4-CBA) con sulfato-reduccion y metanogénesis como
vias de degradacion y estudiar el proceso por medio de los balances de
materia.

El 4-CBA es ¢l compuesto mas inhibitorio para la metanogénesis de las aguas
residuales de la produccion de acido tereftdlico (AT). Se estudio la
degradacion del 4-CBA induciendo el crecimiento y actividad de las bacterias
sulfato-reductoras en un reactor metanogénico, usando un reactor UASB de
1.5 litros de volumen de operacion, alimentado con un medio compuesto por
90 mg/l. de sulfato, 100 mg/L. de 4-CBA, 1000 mg/L de lactosa y un
suplemento de sales minerales, a pH 7, a una temperatura de 36°C y con un
tiempo de residencia hidraulico (TRH) de un dia. Los resultados mostraron
que €l grupo aldehido del 4-CBA se oxido, con una eficiencia del 100%, a
acido tereftalico y este a su vez fue degradado con una eficiencia de 67%.
Unicamente se encontrd al AT como intermediario. Se hizo una prueba
testigo para saber si la oxidacion del grupo aldehido del 4-CBA se podia
llevar a cabo quimicamente y se encontré que en condiciones anoxicas no se
lleva a cabo ninguna transformacién quimica. La eficiencia de remocion de la
DQO fue del 83%. Las bacterias sulfato-reductoras eliminaron el 3.26 % de
la DQO total y se encontré que esta actividad es el triple de la que se necesita
para oxidar el 4-CBA a AT, teniendo 22.96 mg/L de sulfato excedente que
sirvieron para oxidar la lactosa o alguno de los productos de la acidogénesis.
Las eficiencias de eliminacion fueron para el 4-CBA del 100%, para el AT
del 67%, para la lactosa del 86% y para los sulfatos fue del 36%. Ademas, la
fraccion de la DQO oxidada por sulfato-reduccién que se utilizé para oxidar
el grupo aldehido del 4-CBA fue del 28% y se encontr6 que no todo el AT se
degrad6 por sulfato-reduccion. Se concluye que el acoplamiento de estos dos
tipos de bacterias permiten la transformacion del 4-carboxibenzaldehido y la
degradacion parcial del acido tereftalico.
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1. INTRODUCCION

1.1 Produccién de dcido tereftilico

El &cido tereftalico (AT) es el principal monémero que sirve para la
produccién de plasticos de polietilentereftalato (PET), peliculas de poliéster
para fotografia y empaques (Bemis et al., 1982). La produccion mundial en
1993 fue de 9.3 millones de toneladas y de 0.5 millones de toneladas por afio
en México en sélo dos plantas (Macarie et al., 1995). México ocupa el cuarto
lugar a nivel mundial en la carga organica de los efluentes de este tipo de
industria, inicamente superado en orden de importancia por India, Taiwan y
Corea del Sur (Macarie, 1996).

El 4cido tereftilico y el dimetil tereftalato (otro mondémero importante para la
sintesis de poliéster) no fueron importantes en la industria quimica hasta
después de la segunda guerra mundial. El 4cido era producido por la
oxidacion de p-xileno en é4cido nitrico diluido, pero no fue hasta 1965 cuando
la compafiia Amoco Chemical Corporation desarrolldé un proceso
econoémicamente mas eficiente, que consiste en una oxidacion por aire del p-
xileno (dimetil-1,4 benceno) en una solucion de acido acético (Bemis ef al.,
1982), como se muestra en la figura 1.1.

CH3 COOH
+ 30, BiCo + 2H20
Mn
CH3 COOH

Figura 1.1 Reaccién de sintesis del acido tereftalico (Bemis et al., 1982).

El proceso basado en la tecnologia Amoco utiliza el acido acético, aire, p-
xileno y catalizadores que son alimentados en continuo al reactor, operando a
175 y 230°C y entre 1500 y 3000 kPa (220-435 psi) con tiempos de
residencia que pueden variar entre 0.5y 3 h.

Aunque mas del 95 % del p-xileno es convertido a AT, el efluente del
proceso contiene grandes cantidades de productos parciales de la oxidacion
como son: el 4-carboxibenzaldehido (4-CBA), el acido p-toluico (ApT) y el
acido benzoico (AB).
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En la tabla 1.1 se muestran las caracteristicas del agua residual de la
producciéon del AT (Fajardo et al, 1996). Esta agua residual presenta un
valor elevado de DQO, sin embargo los valores que presenta la relacion
DBOs/DQO de 1-0.578 indican que el agua residual estd compuesta en su
mayoria por elementos bioquimicamente oxidables y por lo tanto el agua
residual es degradable biologicamente. La DQO estd compuesta
principalmente de AT pero las fracciones restantes pueden intervenir en la
mhibicion del proceso.

Otra caracteristica es la alta cantidad de sélidos suspendidos totales (SST)
que presenta. Para que a un agua residual se le pueda aplicar un proceso
biolégico se deben tener valores de SST del orden de 1 Kg/m® (Viiias, 1994).
Por otro lado, el bajo valor de pH que presenta este tipo de agua residual
requiere de un pretratamiento, como seria la recirculacion del agua residual
de la planta de tratamiento al influente del reactor o la adicion de alguna base
para neutralizar el pH.

Tabla 1.1 Caracteristicas del agua residual de la produccién del acido tereftalico
(Fajardo et al., 1996).

intervalo 45 44-95 55 1-0.578 222
ulso maximo 13.0 7.5 0.577

PM  Intervalo DQO(g/L) pulso maximo DQO - %DQO
AT 166 1.1-22 5.0 31-39
ApT 136 0.3-0.68 0.75 10-19
AB 122.12  0.05-045 1.3 1-13
4CBA 150 0.003-0.02 0.18 0-3
AA 60 0.5-2.0 25-33

AT= &cido tereftalico, ApT= acido para-toluico, AB= acido benzoico, 4-CBA= 4-
carboxibenzaldehido, AA= 4cido acético, pulso maximo = descarga puntual maxima.

1.2 Estudios de Biodegradacién

A los compuestos que no son degradables se les llama recalcitrantes, esto
significa que, ya sean de origen natural o artificial, resisten la mineralizacion
en sistemas convencionales de tratamiento bioldgico de desechos.

Los de origen artificial, conocidos como xenobidticos, son aquellos
compuestos hechos por el hombre a los que los microorganismos no han
estado expuestos a lo largo de la evolucion (Alexander, 1994; Leisinger,
1986; Holliger et al., 1988), tal es el caso del 4-CBA y del é4cido tereftalico.
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En la ruta de degradacion del AT (Karegoudar y Pujar, 1985) el primer paso
es la formacion del tereftalato dihidrodiol, que se transforma posteriormente
en el acido protocatecuatico (3,4-dihidroxibenzoato) (figura 1.2). A partir de
ahi se propone una ruptura del anillo aromatico en posicion orfo. Existen
estudios sobre el metabolismo del protocatecuatico y m-hidroxibenzaldehido
en condiciones anaerobias (Berry ef al., 1987).

COOH COOH CODH
Q—Qe—
OH
Jp>coon OH
COOH OH
acido tereftalato acido
tereftalico dihidrodiot protocatecuatico

Figura 1.2 Via de degradacion propuesta del acido tereftalico (Karegoudar y
Pujar, 1985).

Estudios con marcadores radioactivos han permitido que se conozca la via de
degradacion anaerobia del acido tereftalico (Evans, 1977, Aftring y Taylor,
1981; Berry et al., 1987, Lixian et al.,1991) encontrAndose como
subproductos de degradacion, una mezcla de compuestos como son el acido
benzoico, los alquil-bencenos, los hidrocarburos saturados Cg-Cp3, las
oleofinas Cs-C;,, los aldehidos, los alcoholes, los acidos organicos y los
ésteres (figura 1.3).

En estudios recientes (Fajardo et al., 1996) se han encontrado que las
concentraciones de 4-CBA que se encuentran normalmente en las aguas
residuales de este tipo de industrias son imhibitorias de la actividad
hidrogenotrofa en la metanizacién. El 4-CBA resulta ser el mas toxico de
todos los compuestos presentes pues las concentraciones necesarias para
causar un 50% de inhibicion en la metanogénesis hidrogenotrofa son de 5.4
mM de 4-carboxibenzaldehido (0.8 g/L), 34 mM de 4cido p-toluico (5.6 g/L)
y 100 mM de acido tereftalico (16 g/L). Se puede observar en la tabla 1.1.
que existe poca diferencia entre la concentracion del 4-CBA en el efluente
del agua residual y la concentracion que provoca una inhibicion del 50%.
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Figura 1.3 Via de degradaci6n por tratamiento anaerobio del AT (Lixian, er al. 1991).

COOH COOH COOH
——eg ] ————-
COOH
H
0 o}

COOH H3

o
|

varios
isémeros /
R CH3
COOH
H
R \

.__<—>/

/
COOH C—COOH C CH3 (\C}E
COOH COOoH COOH coor

l l |

valerato propionato Ha
varios isovalerato formato COz
isémeros isobutirato acetato
butirato
R \ l
H CH4, CO2

parafinas saturadas
ramificadas

C3
parafinas de . .
—_——-—
cadena corta ——» 4cido acetico, ect. CHa4, CO2

En la figura 1.4 se puede observar el efecto de la concentracion de 4-CBA en
la metanogénesis hidrogenotrofa en comparacion con los 4cidos tereftalico y

p-toluico.
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Figura 1.4 inhibicién relativa de la metanogénesis hidrogenotrofa por ATF,
ApT y 4-CBA (Fajardo et al., 1996).

1.3 Propiedades del 4-carboxibenzaldehido

El 4-CBA es un compuesto aromatico, con un constituyente carbonilo y uno
carboxilo en posicién para. Las caracteristicas fisicas se muestran en la tabla
1.2.

Tabla 1.2 Caracteristicas fisicas del 4-CBA.

Nombre comim acido tereftaldehido
Nombre IUPAC acido formil 4-benzoico
Formula condensada CsHesO3 CHO
Formula desarrollada

Peso molecular (g/mol) 150.14 COOH
Temperatura de fusién (°C) 256

Temperatura de ebullicion(°C) sublima

DQO tedrico (mg O,/g compuesto) 1705.07
Solubilidad g/100g de solvente

agua en agua caliente y en forma de sal.
éter muy soluble
cloroformo soluble

Toxicidad 5.4 mM (50% mhibicion)

La inestabilidad del doble enlace del grupo carbonilo hace pensar que la
oxidaciéon de este grupo a su correspondiente acido sea relativamente facil,
sin embargo, existen estudios sobre la degradacion biologica de
benzaldehidos (Tabla 1.3) donde se encuentran involucrados alguno de los

-5-
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siguientes procesos: metanogénesis, acetogénesis, o sulfato-reduccion
(Zellner et al., 1989; Zellner et al., 1990, Todini y Hulshoff Pol L., 1992;
GOBner et al., 1994). En tales condiciones, la oxidacién quimica del grupo
funcional aldehido no se lleva a cabo.

Tabla 1.3 Benzaldehidos degradados por digestion anaerobia.

Nombre Nombre Formula Referencia
comun IUPAC desarrollada
HO
Benzaldehido 1.3
CHO
Vainillina 4-hidroxi-3-metoxi CH3 1,2,4
benzaldehido OH  CoOH
Protocatecuatico 3,4-dihidroxi oH 1,2,4
benzoato p .
CHO
4-formilfenol p-hidroxi 1,2
benzaldehido
OH
CHO
p-anisaldehido 4-metoxi 2
benzaldehido
OCH3
.. . . . . . CHO
Siringaldehido 4-hidroxi-3,5-dimetoxi 2
benzaldehido
CH30 OCH3
OH

1. Sleat y Robinson, 1984; 2. Zellner ef al.,1990; 3. Todini y Huishoff Pol L., 1992; 4.
Gofner et al., 1994.
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1.4 Digestion anaerobia y sulfato-reduccion

1.4.1 Microbiologia y bioquimica

Las bacterias sulfato reductoras (BSR) al igual que las bacterias
metanogénicas (BM) son anaerobias estrictas. El potencial redox de las BSR
es de -100 mV y de -330 mV el de las BM (Zehnder y Stumm, 1988; Gibson,
1990; Pfennig et al., 1992, Lettinga y Hulshoff Pol, 1995). Las BSR son
responsables de la reduccion del sulfato, sulfito, tiosulfato u otros compuestos
azufrados utilizandolos como aceptores de electrones durante la oxidacién de
compuestos organicos (Visser®, 1995). Los acidos grasos desde valérico hasta
acido estearico, acidos aromaticos y fenoles, hidrogeno, lactato, alcoholes,
glicerol, azicares y amino dcidos son la gama de donadores de electrones
utiles a las BSR (Widdel, 1988).

Por otro lado, los compuestos que son fuente de energia y carbono para el
crecimiento de las BM son simples y de numero limitado en comparacion con
la amplia variedad de compuestos que pueden utilizar las BSR. Utilizan como
aceptor de electrones al CO, y como donador de electrones al H,, al formiato,
al acetato y al metanol (Ramirez, 1992). Sus requerimientos alimenticios van
desde metilaminas, metildisulfuros, acidos grasos, vitaminas, iones de
amonio, elementos traza como cobalto, fierro, molibdeno, niquel, manganeso
y potasio. La mayoria crece en los intervalos de pH entre 6 y 8 y a una
temperatura 6ptima de 35°C (Oremland, 1988).

Las BSR se clasifican en dos grupos. El primer grupo oxida completamente
los compuestos organicos hasta CO,, a este grupo pertenecen los géneros
Desulfobulbus, Desulfomonas, Desulfotomaculum vy Desulfovibrio. La
reaccion caracteristica se muestra en Ia reaccion 1.1

2CH;CHOH COO" + 380, —P 6HCO; +3HS +H" 1.1
AG”=-2553kJ

El segundo grupo tunicamente transforma los compuestos organicos hasta
acetato, los géneros que se encuentran dentro de este grupo son:
Desulfobacter,  Desulfococcus,  Desulfosarcina,  Desulfobacterium,
Desulfonema. La ecuacion 1.2 muestra su reaccion caracteristica.

2CH;CHOHCOO- +S0,” ———) 2CH;COO +2HCO; +HS +H' 1.2
AG”=-160.1 kJ

Los requerimientos nutricionales para las BSR son: un aceptor de electrones
inorganico (sulfato, sulfito y tiosulfato), pudiendo utilizar también nitrato,

-7-
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metales férricos, incluso se ha reportado que el oxigeno puede servir como
aceptor de electrones, sin embargo esta respiracion no esta asociada al
crecimiento (Hamilton, 1998) y amonio como fuente de mitrégeno. Sin
embargo, el molibdeno es toxico para estas bacterias (Lovley y Klung, 1983;
Widdel, 1988; Yadav y Archer, 1989). Durante el tratamiento anaerobio de
aguas residuales que contienen sulfatos, como son los casos de la industria
papelera, la industria de fermentacion y de aceites comestibles (Rinzema y
Lettinga, 1988), es posible la competencia por el sustrato entre las BM y las
BSR (figura 1.5). Se reconocen tres niveles, competencia por el acetato ¢ H,
entre las BSR y las BM, competencia entre las BSR y bacterias acetogénicas
por sustratos como propionato y butirato y la competencia entre BSR y
bacterias fermentativas por sustratos como los aziicares y los aminoacidos
(Harada et al., 1994; Visser®, 1995). Es importante tomar en cuenta, como se
puede apreciar en la figura 1.5, que las bacterias sulfato-reductoras pueden
contribuir de manera importante en Ia produccion de acetato, por lo que las
bacterias sulfato-reductoras forman parte del consorcio microbiano que lleva
a cabo la acidogénesis y la acetogénesis (Winfrey y Ward, 1983).

Materia organica
compleja

hidrolisis, —
fermentacion

[ g | s
reduccion

acetogénests

v

L :
-—"_]Hz +COo, I 4

metanogénesis metanogénesis ;

v ! » | CHs+ CO; l | H
sulfato-reduccion sulfato-
! reduccion

>l as+co, |«

<
<

Figura 1.5 Competencia entre bacterias metanogénicas y bacterias
sulfato-reductoras (Rinzema y Lettinga, 1988).
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En la tabla 1.4 se presentan estudios en donde aparecen procesos de
metanogénesis y sulfato-reduccion en la biodegradaciéon de compuestos
recalcitrantes. Es importante resaltar que en los procesos de oxidacion de
compuestos aromaticos que presentan un grupo funcional aldehido se
encuentran involucradas especialmente bacterias sulfato-reductoras y ademas
no se ha encontrado reportes sobre la degradacién del 4-CBA.

Tabla 1.4 Sulfato-reduccién y metanogénesis en la biodegradacién de compuestos
recalcitrantes (Evans y Fuchs, 1988; Zellner ef al., 1990; Todini y Hulshoff Pol, 1992).

Procesa Microorganismo Sustrato
Sulfato-reduccion | Desulfovibrio sp. Benzoato
Sulfato-reduccion | Desulfococcus Hidroxibenzoatos
Sulfato-reduccion { Desulfonema Fenilacetato
Sulfato-reduccion | Desulfosarcina Fenol

Metanogénesis Consorcio microbiano |Fenol,Benzoato,Catecol,
Tirosina, Fenilalanina, Syringato,

Benceno, Hidroxiquinona,

Tolueno, Nitrofenoles.
Sulfato-reduccién | Desulfovibrio Vainillina, p-anisaldehido 2-

metoxibenzaldehido, p-

hidroxibenzaldehido, 3,4,5trime-
toxibenzaldehido, siringaldehido,
rotocatecualdehido

Metanogénesis Consorcio microbiano | Benzaldehido

1.4.2 Termodindmica.

Las reacciones que llevan a cabo las BSR son termodindmicamente mas
favorables que las correspondientes reacciones realizadas por las BM
(Karhadkar, 1987, McCartney y Oleszkiewicz, 1991). A continuacion se
muestran las reacciones que las BSR y las BM llevan a cabo con el hidrégeno
y el acetato (Karhadkar et al., 1987):

SO, +4H, ____ BSR g H,S+2H,0+20H 13
AG=-154kJ
SO, + CH;COOH _BSR p H,S +2HCOs" 14

AG= -43kJ



Jacobo Ramirez Introduccion

CO, +4H, BM CH, + 2H,0 1.5
AG=-135kJ

BM
CH;COOH ———» CH,;+CO; 1.6
AG= -285KkJ

Esto da informacion acerca de la competencia por los sustratos. Dado que los
procesos bioldgicos no estan necesariamente en equilibrio termodindmico,
algunos compuestos aromaticos requieren para su degradacion, de la
interaccion de dos o mas grupos microbianos que acoplen entre ellos sus vias
de respiracion (Healy, 1979, Schink et al., 1986; Evans y Fuchs, 1988,
Battersby et al., 1989). En la tabla 1.5 se muestra la manera en que pueden
contribuir estas asociaciones para hacer posible la oxidacion de un
compuesto aromatico como es el acido benzoico.

Tabla 1.5 Metabolismo anaerobio de! dcido benzoico (AB) (Fuchs et al., 1994).

Oxidacion AG°
C:HsO, + 6 HO ———’ 3CH;COOH+CO,+3H; +47 kJ 1.7
Acoplado a la reduccion de: AG%otal.
Sulfato
3H,+0.75504 + 1.5H ——) 0.75H,S +3H,0 -65.4kJ 1.8
CO.
3H,+075C0;, ——) 0.75CH,+1.5H,0 -31.8kJ 1.9

Para poder llevar a cabo la oxidacion del acido benzoico (AB) a acetato es
necesario que una reaccion como la sulfato-reduccion elimine el H, del medio
para desplazar el equilibrio a la derecha de la reaccion (hacer AG<0). Asi,
sumando las ecuaciones 1.7 y 1.8 resulta en la reaccion 1.10.

CsHs0,+0.7580, +1 SH+3H,0 ___ 3 CH;COOH +0.75H,S 1.10
AG°=-184

Haciendo un andlisis similar, se puede ver que, la reaccién metanogénica no
da suficiente energia para llevar a cabo la oxidacion del AB, teniendo como
resultado una AG® = 15.2

1.4.3 Cinética
En la competencia por un solo sustrato, los parametros cinéticos, como la K
y la puax juegan un papel importante. En la tabla 1.6 se muestran las

-10 -




222252

Jacobo Ramirez Introduccion

constantes cinéticas para la conversion de acetato e hidrogeno para los dos
tipos de bacterias (Visser®, 1995). Se puede observar que las BSR tienen
ventajas cinéticas sobre las BM, ya que presentan una alta velocidad maxima

especifica de crecimiento ([) y un valor bajo de la k.

Tabla 1.6 Constantes cinéticas de algunas bacterias metanogénicas y bacterias
sulfato-reductoras (Visser, 1995).

Microorganismo Sustrato k(mg/L) | poe (d)
Bacterias metanogénicas 54
Methanobacterium formicicum hidrogeno 2.0uM 2.0
Methanospirillum hungatei hidrogeno 6.6uM 1.2
Methanococus concilii acetato 72 0.7
Methanothrix soehngenii acetato 26 0.1
Methanosarcina barkeri acetato 144 0.3
Bacterias sulfato-reductoras acetato 55 0.11
Desulfovibrio vulgaris hidrogeno 4 WM 25

Para el caso del acetato, M.concilii, tiene una iy, mayor que las BSR, como
se puede observar en la curva de crecimiento mostrada en la figura 1.6, las
bacterias metanogénicas van a superar a las BSR en cuanto a velocidad de
crecimiento y por lo tanto en consumo de sustrato a concentraciones de
acetato mayores a 4 mM.

s BM

1!
BSR

4mM | -
' [acetato]
Figura 1.6 Velocidad especifica de crecimiento de BSR y BM.

Se ha demostrado que en condiciones limitantes de sustrato las BSR dominan
sobre las BM, sin embargo a altas concentraciones de acetato las BM tienen
mucha mayor velocidad de consumo de sustrato que las BSR (Yoda, 1987).
Cuando la competencia es por el acetato, factores como el pH, la
concentracion de sulfato y la concentracion de sulfuro son determinantes. A
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un pH inferior a 6.9, bajo condiciones mesofilicas, las BM crecen mads rapido
que las BSR. En el intervalo de pH entre 6.9 y 7.7 las BM son compatibles
con las BSR a concentraciones bajas de sulfato (Visser®, 1995). Existen

parametros generales para los valores de la relacion DQO/SO,= que pueden
servir para plantear estrategias en la solucién de problemas de esta indole. En
la tabla 1.7 se muestran estos parametros, sin embargo, es importante tomar
con precaucion estos valores, debido a la gran variedad de factores que
intervinieron en la obtencién de estos datos, como son la gran variedad de
bacterias que pueden estar presentes de una a otra poblacion, las condiciones
ambientales, los sustratos que se encuentren disponibles, asi como los
compuestos inhibitorios para algunas de las bacterias de la cadena sintrofica
presente.

Tabla 1.7 Efecto de la relacion DQO/SO,~ sobre la competencia entre bacterias
metanogénicas y bacterias sulfato-reductoras.

y = DQO/ SO~ Observaciones
y> 10 No hay competencia con BSR
y < 10 Competencia con BSR
-y =0.67 Relacién estequiométrica por BSR

En la figura 1.7 se muestra la relacion entre el factor DQO/SO,~ y la fraccion
de DQO eliminado por las BSR (Rinzema y Lettinga, 1988), se puede
observar que en presencia de carbohidratos las BSR oxidaran hasta un 33%
de la DQO dispomnible.

a0 —

60 — Acetato 67%

100 (%)

X
R

40 =

f

20 Hidrégeno 33%

0 1o 20 a0 40 50
Relacion DQO /SO, (g/g)

Figura 1.7 Fraccion de DQO consumido por las BSR en funcién de la
relacion DQO/SO, (Rinzema y Lettinga, 1988).
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1.4.4 Inhibicion por dcido sulfhidrico(H;S)

Los problemas asociados con el contenido de sulfatos en aguas residuales
dependen de la cantidad de sulfuro producido y su permanencia en el medio
liquido, el cual se encuentra en funcion del pH presente en el medio. El
sulfuro es un compuesto inhibitorio para las bacterias anaerobias entre las
que se encuentran las BM, las BSR y las bacterias acetogénicas (BA) (Hilton
y Archer, 1987). Se piensa que el efecto inhibitorio del sulfuro es causado
por el sulfuro de hidrogeno sin disociar, debido a que unicamente las
moléculas sin carga eléctrica pueden permear la membrana celular (Visser”,
1995). Una vez que el H,S ha pasado la membrana celular puede
desnaturalizar proteinas con la formacién de enlaces sulfuro y disulfuro entre
cadenas polipeptidicas. También puede interferir formando enlaces con las
coenzimas A y M. Ademas es posible que afecte el pH interno de la célula.
La concentracién del sulfuro de hidrogeno sin disociar esta determinado por
el equilibrio fisicoquimico:

H,S —® H'+HS  pK.=7

El pK, de la reaccion de disociacién del acido sulthidrico es 7, por lo que
pequeifias variaciones de pH en el rango de 6-8 trae como consecuencia
efectos importantes en la concentracién del HS.

A partir de la ecuacion de Henderson-Hasselbach se puede determinar el
efecto del pH en las concentraciones relativas de acidos y de bases.

pH = pK, + log [HS}/[H,S]

Despejando las concentraciones de acido y base se obtienen sus proporciones
relativas para los valores de pHde 7, 8 y 6.

[HS] = 10®HP0 apH7 [HS]=[H,S]
[H,S] apH 8 [HS]=10[H,S]

apH 6 [HS]=0.1[H,S]

Ahora por la ley del equilibrio de Henry Vs =(X ms )(He) se tiene que el
H,S puede volatilizarse, siendo la constante de Henry He = 0.3572 atm
L/gH,S. A pH 8 el H,S se encuentra soluble en el agua y a pH 6 en forma de
gas como sulfuro de hidrégeno (Koster ef al., 1986, McCartney et al., 1991).
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1.5 Reactor anaerobio UASB

El reactor UASB (upflow anaerobic sludge blanket. reactor anaerobio de
lecho de lodos de flujo ascendente) tiene la caracteristica de retener altas
concentraciones de biomasa en forma de granulos. La alta sedimentabilidad
de la biomasa permite que se pueda operar el reactor a tiempos de residencia
hidraulica del orden de 6 a 48 h (Viiias, 1994). En los reactores UASB la
biomasa no requiere de ningun tipo de soporte externo. En la figura 1.8 se
muestra un esquema de un reactor UASB en donde se puede apreciar que se
encuentra formado por: (A) cajas de distribucion, (B) un separador gas-
solido-liquido, (C) distribuidores del influente y (D) un lecho de lodos.

NN

- /\ i

-«--r\_/\_r-——'\_,rx_m-\_s

~T N

N
IR v Ll

~T T~

Figura 1.8 Esquema de un reactor UASB. (A) cajas de distribucién, (B)
campanas de recoleccion de biogas, (C) distribuidores y (D) lecho de lodos.

El lecho de lodos se localiza en la parte inferior del reactor a través del cual
pasa el agua residual. Es en este lugar donde se llevan a cabo los procesos de
digestion anaerobia y se produce el biogas que es separado del liquido en el
separador gas-solido-liquido. Los lodos que presenten una buena capacidad
de sedimentacion permaneceran en el reactor y aquellos lodos que presenten
caracteristicas de baja sedimentabilidad saldran del reactor arrastrados por la
fuerza acendente del agua.
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La organizacion interna de los granulos se ha venido estudiando cada vez
mas en los ultimos afios (Harada er al., 1988; Guiot et al., 1991; Alphenaar,
1994, Schmidt y Ahring, 1996). Actualmente se acepta que los granulos se
encuentran constituidos por una estratificacion de los diferentes grupos
bacterianos. En la figura 1.9 se muestra un diagrama de la organizacion
interna del granulo, que permite apreciar como se dividen estos diversos
grupos bacterianos.

Figura 1.9 Organizacion bacteriana en un granulo (Guiot et al., 1991).

En la superficie del granulo (A) las bacterias que predominan son las
acidogénicas y en su caso las sulfato-reductoras. En la parte media (B) las
bacterias que predominan son las acetogénicas y en la parte interna (C) del
granulo se encuentran las bacterias metanogénicas (Guiot ef al., 1991). Es
importante sefialar que en el caso de las aguas residuales que contienen
sulfatos, el desarrollo de las BSR se va a llevar a cabo en la superficie debido
a que tiene menor capacidad de fijacion (Alphenaar, 1994) y a que tienen
mayor rapidez de crecimiento que las metanogénicas y acetogénicas. Por
estas razones es probable que sean los primeros grupos microbianos que
entren en contacto con el sustrato y se inicie la degradacion de los
contaminantes presentes en el agua residual.
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PROBLEMA

Los efluentes de la industria petroquimica productora del acido tereftalico,
presentan compuestos toxicos para las bacterias metanogénicas.

2. HIPOTESIS

Debido a que las bacterias sulfato-reductoras han presentado la capacidad de
oxidar compuestos aromaticos ( Haggblom er al., 1993; Lovley et al., 1995,
Higgblom v Young, 1995) y benzaldehidos ( Zellner, 1990), es posible que
oxiden el 4-carboxibenzaldehido. El cual es toxico para las bacterias
metanogénicas, llevando a cabo la primera etapa de la degradacion del 4-
carboxibenzaldehido.

Debido a que las bacterias sulfato-reductoras presentan una mayor capacidad
sobre las bacterias metanogénicas para competir por el acetato e hidrogeno es
posible mediante la relacion DQO/SO,” evitar la inhibicion de las bacterias
metanogénica, de tal forma que no sea a partir exclusivamente de la sulfato-
reduccion que se lleve a cabo la oxidacion de todos los compuestos
Organicos.

3. OBJETIVO GENERAL

Estudiar la degradacion del 4-CBA presente en los efluentes de la industria
petroquimica productora de acido tereftélico.

3.1 OBJETIVOS PARTICULARES

Adaptar un reactor UASB a la degradacion de 4-carboxibenzaldehido
mediante la combinacién de las reacciones de sulfato-reduccion y de
metanogénesis.
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4. MATERIALES Y METODOS

4.1 Modelo experimental

Se utilizé un reactor UASB de 1.5 L de volumen de trabajo a un tiempo de
residencia hidraulica (TRH) de 1 dia, a pH 7 y a una temperatura de 37 °C.
El trabajo experimental se dividio en tres etapas (tabla 4.1). En la etapa “A”,
se induce la actividad microbiana en el reactor v se establecen las
condiciones de operacion como son la carga organica y el TRH, se adiciona
el sulfato para estimular el crecimiento de la poblacion de bacterias sulfato-
reductoras, es también el tiempo en que empieza a haber un incremento en la
capacidad de degradacion hasta que se alcanza por lo menos una eficiencia
del 85%.

Tabla 4.1 Etapas del experimento.
Etapa Caracteristica Sustratos

A Inicio de la actividad microbiana.  Lactosa + sulfatos
Establecimiento de la mayor
eficiencia de degradacién

B Estabilizacién de la actividad Lactosa -+ sulfatos
metanogénica y sulfato-reductora.

C Prueba de degradacion del 4-CBA. Lactosa + sulfatos + 4-CBA

La segunda etapa, “B” del experimento, tiene por finalidad alcanzar la
estabilidad del reactor teniendo presentes a las BM y a las BSR. En la etapa
“C”, se adicioné el 4-CBA, incluyéndolo en la preparacion del medio
utilizado. Todos los compuestos utilizados en la preparacion del medio de
alimentacion fueron grado analitico, a excepcidn de Ia lactosa que fue grado
industrial. El 4-CBA se adicioné en forma de sal. La adicion de lactosa tuvo
como finalidad promover la actividad anaerobia en todas las etapas:
hidrolisis, fermentacion, acetogénesis y metanogénesis.

4.2 Inéculo.

El reactor se inoculd con lodos provenientes de un reactor a escala
laboratorio que trataba los efluentes de una industria de levaduras. En la tabla
4.2 se muestran los valores de solidos suspendidos que presenté el indculo.
El volumen de inoculo fue de 500 ml. Estos valores corresponden al minimo
recomendado para arrancar un reactor UASB con lodos no granulares
(Noyola, 1994).
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Tabla 4.2 Contenido de sélidos suspendidos del indculo.

Sélidos Suspendidos {SS) Valores ( g/L)
Totales (T) 47.61
Fijos (F) 24 46
Volatiles (V) 23.15

4.3 Medio de alimentacion

Se aliment6 el reactor con un medio de cultivo, que consiste en medio basal
de Balch et al. (1979) al que se le elimind la solucion de vitaminas y la
resarsurina debido a que no es necesario elaborar un medio anaerobio estricto
para operar un reactor en continuo. En la tabla 4.3 se indican las soluciones
que constituyen el medio basal y en la Tabla 4.4 se indica el volumen de cada
solucién para preparar un litro de medio basal. La fuente de carbono fue 1
g/L de lactosa y 100 mg/L de 4-CBA y 90 mg/L SO4

Tabla 4.3 Soluciones del medio basal de Balch ef al. (1979).

Solucion mineral 1 (g/L) Solucién mineral 2 (g/L) (g/L)

K;HPO, 6.0 KHPO, 6.0 NaCl 12.0
KHPQO4 6.0 MgClL,-6H,0O 2.1
NH,Cl1 24 CaClL'H,O 0.16

Solucidn de oligoelementos
Se prepara una solucién con 1.5 g de acido nitrilo triacético en 950 mL de
agua destilada, se ajusta el pH a 6.5 con una solucion de KOH y se afora a un

litro. Agregar: ® (8
MgSO4'7H20 30 CUSO4'5H20 0.01
MnSO,-2H,0 0.5 AIK(SO%), 0.01
FeSO,7H,O 0.1 H;Bos 0.01
CoCl, 0.1 Na,Mo0O,42H,0 0.01
ZnS0Oy 0.1

Solucién de cloruro de niguel

NiCl; 0.005g/100 mL de agua destilada.
Solucion de sulfato ferroso

FeSO,/H,0 0.2g/100 mL de agua destilada.

El medio basal se preparé adicionando los volumenes de las soluciones de
minerales y oligoelementos indicados en la Tabla 4.3. Una vez preparado el
medio basal, se adicionaron la(s) fuente(s) de carbono y el sulfato. El medio
final se esteriliz6 en autoclave por 15 min a 15 Ib/pulg?.
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Tabla 4.4 Medio basal sin fuente de carbono.

Medio basal Volumen (mL)
Solucién mineral 1 50.0
Solucién mineral 2 50.0
Solucion de oligoelementos 10.0
Solucion de cloruro de niquel 10.0
Solucion de sulfato ferroso 1.0
Agua destilada 1000.0
4.4 Reactor

En la figura 4.1 se muestra ¢l diagrama del equipo empleado. El medio de
cultivo se aliment6 al reactor a un flujo de 1.5 L/dia por medio de una bomba
peristaltica Cole-Palmer de 1-100 RPM con un controlador MasterFlex,
trabajando a un TRH de 1 dia. El biogas producido pasé por una trampa de
humedad y una de acido sulfhidrico antes de llegar al medidor de volumen.

>O 0 ( Trampa Trampa Medidor del
de humedad de H2S volumen de
CHay CO2
(o}
o Reactor
UASB
(o]
Efluente
Medio de.

cultivo

peristdltica

Figura 4.1 Equipo de experimentacion.
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4.5 Métodos analiticos

Determinacion del volumen de biogds (CHs + CO»). El volumen de biogés
producido se midié con un cuantificador digital de flujo DENEB CDF-402
que funciona de Ia siguiente manera, el biogas producido por el reactor pasa
primero por una trampa de humedad, después por una trampa que contiene
limaduras de fierro para eliminar el acido sulfhidrico. A continuacién, entra a
una vilvula solenoide de tres pasos que dirige el gas a un sistema de vasos
comunicantes (figura 4.2), que contiene una solucion salina saturada y fres
electrodos colocados a diferente altura. La distancia entre los dos electrodos
superiores representa un volumen definido de 5 ml.. Al entrar el biogis al
primer vaso ejerce una presion tal que desplaza el liquido al segundo
recipiente. Al subir el nivel del segundo al tercer electrodo se manda una
sefial eléctrica a la valvula solenoide que libera el gas acumulado en el primer
recipiente. Al regresar el agua a su nivel original se registra un ciclo.

Determinacion de la composicién del biogds. La composicion del efluente
gaseoso se¢ analizd por cromatografia de gases, en un equipo GOW MAC
serie 550 con detector de conductividad ténmica, con temperatura del inyector
de 170°C, temperatura de la columna de 140°C, temperatura del detector de
190°C, con una corriente en los filamentos de 120 mA, 1a presion del helio 50
psi y un flujo de 30 mL/min.

valvul

Biogas

Trampas

i IReactor |

Liquido

Figura 4.2 Cuantificador digital de flujo.
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Determinacién de la Demanda Quimica de Oxigeno DQO. La materia
organica se midi6 como DQO, utilizando el método de refluyjo cerrado
(Standard Methods, 1985), modificado por Wilson y Jarbas (1989). En un
tubo de ensaye se adiciona 2.5 mL de muestra, 1.5 mL de dicromato de
potasio y 3.5 mL de una solucion de acido sulfhidrico con sulfato de plata. Se
pone en una parrilla a 150°C por dos horas, después se deja enfriar y se lee
en un espectrofotémetro Spectronic 20 Bausch & Lomb a una longitud de
onda de 620 nm.

Determinacion de 4-carboxibenzaldehido y acido tereftalico. L.os compuestos
aromaticos como el 4-CBA y el AT se analizaron en un cromatégrafo de
liquidos de alta presion (HPLC) modelo GS3540, marca LDC analytical,
constituido por una bomba modelo constaMetric 3500 (controladora del
gradiente), una bomba constaMetric 3200 (controladora del flujo), un
detector programable UV/VIS spectroMonitor 4100, una valvula de
myeccion Rheodyne 7125 y un desgasificador de membrana controlado por
un programa Lctalk en ambiente Windows en una computadora American
Megatrend 486DX con monitor VGA. Se utiliz6 una columna pBondapak
™ C18 10puM (300*4.5 mm D.I) No. 027324. La fase movil estuvo
constituida por las soluciones A y B en una proporcion (9:1) a un flujo de 2
mL/min.

Reactivos. Los solventes utilizados fueron: agua marca Mallinckrodt Chrom
AR, metanol marca OmniSolv y acido acético marca Chromanorm, todos
ellos grado HPLC. Los compuestos aromaticos usados fueron: 4cido
tereftalico, sal disodica 96% de pureza (Aldrich), 4-carboxibenzaldehido
97% de pureza (Aldrich); acido benzoico, sal de sodio (Sigma) y fosfato de
tetrabutil amonio (Waters).

Se prepararon las soluciones estandar de los acidos tereftalico, 4-
carboxibenzaldehido y benzoico, a una concentracion no mayor a 1 g/L.. Los
solventes se filtraron con membranas Cole-Palmer de 0.45 um de nylon. Los
solventes se prepararon como se indica a continuacion:

Solucion A: acido acético 5%, pH 3.5 con NaOH 5N.

Solucion B: acido acético 5% en metanol, pH 3.5.

Determinacion de sulfatos. La determinacion de sulfatos se realizé por el

método turbidimétrico (426 C, Standard Methods, 1985). Las soluciones se
prepararon de la siguiente manera:
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Buffer solucion A: Se disolvié 30 g MgCl,-6H,0, 5g CH;COONa-3H,0, 1g
KNO;, y 20 mL. CH;COOH (99%) en 500 mL de agua destilada y se afor6 a
1000 mL.

Buffer solucion B: (se requiere cuando la concentracion de sulfatos en la
muestra es menor de 10 mg/L): los mismos reactivos y cantidades que la
anterior mas 0.111 g Na,SO,.

BaCl,, cristales de 20-30 mallas.

Se tomaron 100 mL de muestra dentro de un matraz erlenmeyer de 250 mL,
se adicionaron 20 mL de solucion buffer y se mezclaron en una parrilla de
agitacion. Una vez agitado y mientras continia en agitacion se afiadié 0.4 g
de cristales BaCl,, que habian sido tamizados previamente y se agit6 por 60
segundos a velocidad constante. Después de este tiempo, se puso la solucién
en una celda y se midi6 en el espectrofotometro a 420 nm después de 5 min.
Determinacion de pH: Las determinaciones de pH se realizaron por medio de
un equipo Cole-Palmer 8350 y electrodo 5992-20.

Las determinaciones que se llevaron a cabo en los lodos fueron (Standard
methods, 1992): solidos suspendidos totales (SST), solidos suspendidos fijos
(SSF), solidos suspendidos volatiles (SSV).

Prueba de oxidacion fisicoquimica del 4-carboxibenzaldehido.

La estabilidad del 4-carboxibenzaldehido a la oxidacion quimica se prob6 en
un medio de cultivo de Balch bajo condiciones andxicas, estériles y en
agitacion.

1.- Se prepararon por separado soluciones de: medio de cultivo basal de
Balch, solucion de 4-CBA 3g/LL a pH 11, sulfato de sodio 2 g/, vy
bicarbonato de sodio 10%. Todos los reactivos fueron grado analitico.

2.- Se llenaron las botellas serologicas con 49 mL de medio basal y se
cerraron con tapones de hule sellandolas.

3.- Se esterilizaron las soluciones y se hicieron pruebas de pH.

4 - Se adicionaron a las botellas serologicas el 4-CBA vy el sulfato de sodio en
condiciones estériles. La concentracion final del 4-CBA fue de 50 mg/L, el
pH de 7 y el volumen de operacion de 60 mL.

5.- Las botellas se pusieron en agitacién a 30 r.p.m. a una temperatura de
34°C por un tiempo de 8 dias.

6.- Se tom6 1 mL de muestra para medir el 4-CBA por HPLC.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Degradacién de la demanda quimica de oxigeno total

La figura 5.1.a muestra el comportamiento del reactor alimentado con 1 g/L
de lactosa y 90 mg/L. de sulfato. La etapa “A”, iniciada desde el dia cero,
muestra la adaptacion del reactor a las condiciones de sulfato-reduccion y la
etapa “B” muestra un periodo de eliminacion del 90% de la DQO.

etapa "A" etapa "B" etapa "C"
1200 1 o™ o’
PR wgRi el The et
L bt B g B 5, Em
1000 T
a entrada
% 800 + .
5 600 4 sin 4-CBA con 4-CBA
g 600 T &
o
400 +
Bo salida
200 o iy Tifaog d 08 O g
m§$ -
(] ; bt : : : : + :
30 50 70 90 110 130 150 170 1980 210 230
(@ TIEMPO (dias)
etapa "A" etapa "B" etapa "C"
100 T B
B
90 + [
80 + : ‘,g“ mﬁiﬂﬂ‘m
g °7T B
S ]
g %07 sin 4-CBA con 4-CBA
Z 50 T &
W
S a0t g
V] 30 +
20 +
10 +®
0 : i ' t + t i : t t
30 50 70 80 110 130 150 170 190 210 230
{b) TIEMPO (dias)

Figura 5.1 Eliminacion de la materia orgdnica total en el reactor. En el dia 101 se
adicion6 el 4-CBA, a) concentracion b) eficiencia.
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Cuando se considerod que el reactor estaba estable se adicionaron 100 mg/L
de 4-CBA, que tiene un valor de DQO equivalente a 170.5 mgDQO/L,
iniciandose asi la etapa “C”, en donde la carga organica estuvo constituida
por lactosa y 4-CBA; La lactosa se redujo a 900 mg/L, que tiene un valor de
DQO equivalente a 959.4 mg DQOYL. Se aprecia que al principio la DQO de
salida aumentd, para restablecerse a una concentraciéon constante de 201
mg/L, obteniéndose asi 83 % de eficiencia eliminada de la DQO (Mpgo =
0.83) como se muestra en la figura 5.1.b. El choque que sufrio el reactor por
la presencia de este compuesto toxico fue superado en un periodo de 15 dias,
esto significa que la eficiencia no continuo descendiendo, con lo que se
muestra la capacidad del reactor para soportar compuestos toxicos, a
concentraciones comunes en los sistemas de tratamiento de aguas de este tipo
de industria. Un andlisis estadistico mostré con un nivel de significancia o =
0.01 que hay diferencias entre la etapa By C.

Podemos definir el consumo total de la DQO con Ia ecuacion 5.1

B=(DQOo-DQO)=M+S§ 5.1

En donde:

B =DQO degradada (mg/L)

DQOo = concentracién en la entrada (gDQO/L)

DQO = concentracion en la salida (gDQO/L)

M = DQO consumida por metanogénesis (gDQO/L)

S =DQO consumida por la actividad sulfato-reductora (g DQO/L)

5.2 Eliminacion de sulfato

En la figura 5.2 se muestra el comportamiento del ion sulfato a lo largo de los
231 dias del experimento. Durante la etapa de estabilizacion “B” se redujeron
33 mg/L de SO, lo que equivale a una eficiencia en la reduccion de 36 %
(nsos = 0.36). Sin embargo, con la adicion del 4-CBA en la etapa “C” la
actividad sulfato-reductora disminuy6 inicialmente hasta el 9%. Por lo que
presentd mayor sensibilidad que 1a mostrada por el reactor en el consumo de
la DQO. Gradualmente la actividad sulfato-reductora se fue recuperando
hasta alcanzar la actividad mostrada antes de la adicion del 4-CBA. Esta
recuperacion se llevd a cabo en 20 dias. Para determinar la cantidad
eliminada de la DQO debida a la actividad sulfato-reductora se definio la
DQO consumida por la actividad SR (ecuacion 5.2) dando como resultado
S=22.11 mg DQO/L. ‘
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S = 85(S04 0 - SOy) 5.2
En donde:

S =DQO consumida por la actividad sulfato-reductora (g DQO/L)

SO4 0 = sulfato en la entrada (g/L)

SO, = sulfato en la salida (g/L)

ds=0.67 g DQO consumida / g SO, reducido

La relacion 8s determina la cantidad de DQO que se consume por gramo de
sulfato reducido, para conocerla es necesario determinar cuanto oxigeno se
consume en la reaccion de oxidacién del acido sulfhidrico, de acuerdo a la
reaccion 5.3.

st + 202——-——’ SO4 -

64g 9%6g
6 - 64gDQO = 0.67 g DQO 5.3
96 g SO4™ g S04

El resto de la DQO fue entonces tomada por las BM para producir metano
indicando que llegé a un equilibrio con las BSR. Cabe recordar que la
relacion DQO/SO;4 fue de 13.3, por lo que se esperaba que la competencia
entre las BM y las BSR fuera baja, y que las BM no sufrieran inhibicion. Es
importante determinar en trabajos posteriores la relacion DQO/SO,”- mas
pequefia, capaz de seguir llevando a cabo la degradacion del 4-CBA, con la
finalidad de disminuir la cantidad de sulfato alimentada.

etapa"A" | etapa'B" | etapa"C”

120 - !
a o entrada
100 1 oPAg0O . & g O _o
ja (8}
L 0o 15 @ VRIS o0 goff foroetoly
B ] =
E 1 - E u m el _u Ul
660... W." N o= ql'.ll ‘
B 407 g ! salida
] sin4-CBA | con4-CBA
20 j 1
(0] t : + f \ t f + + t t

30 50 70 90 110 130 150 170 190 210 230
TIEMPO (dias)

Figura 5.2 Consumo de sulfato en el reactor UASB.
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Debido a que la DQO consumida por metanogénesis fue de M = 656.9
mgDQO/L se pudo calcular el porcentaje de DQO consumido por la
actividad sulfato-reductora a partir de la ecuacién 5.4 que fue en promedio de
3.26 %.

%S=S/(S+M) 5.4

En donde:
% S = Porcentaje de la DQO consumida por sulfato-reduccion.
M = DQO consumida por metanogénesis (gDQO/L)

Por medio de la ecuacion 5.5 se determind que se necesitan 33 mg/L de
sulfato para transformar 206.25 mg de 4-CBA en AT, que es el doble de la
concentracion de alimentaciéon. Por lo que no solo la actividad sulfato
reductora participa en la transformacion del 4-CBA en AT, sino que ademas
puede participar en la degradacion del AT o en alguna otra de las etapas de la
digestion anaerobia.

4CgHe03 + SO4~ + 2H" — > 4CsHO4 + HS +H™  AG°= -146.6 kcal/mol
600 g 9% g

96gS0,  — 0.16g80s 5.5
600 g 4-CBA g 4-CBA

5.3 Produccion de metano

Para verificar las transformaciones quimicas es fundamental realizar un
balance de masa, porque indica si se estan considerando todas las reacciones
que toman parte en el proceso de mineralizacion del 4-CBA. La figura 5.3
muestra la comparaciéon entre la producciéon de metano experimental y la
tedrica en L/dia de CH4 producido. Se puede observar una disminucion en la
produccion de metano, de aproximadamente 31%, ocasionado por la adicion
del 4-CBA, pasando de una produccion de 0.48 L metano/d a 0.33 L
metano/d. Esta comparacion entre la cantidad de metano producido, y el
metano tedrico se obtiene a partir de la ecuacion 5.6; Cuando en el agua
residual se encuentran presentes sulfatos, la eliminacion de la materia
organica por digestion anaerobia no s6lo se va a llevar a cabo por
metanogénesis, sino que una parte se consumirda también por sulfato-
reduccion. La ecuacion presenta la produccion de metano teorica, que se
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obtiene restando la contribucion de la sulfato-reduccion al consumo total de

la DQO.
F[(So-S)-(SOs 0 - SO4 )3s]8u =L CHyd 5.6

En donde:

F = Flujo de alimentacion (L/d)

So = sustrato en la entrada (gDQO/L)

S = sustrato en la salida (gDQO/L)

S0,47o = sulfato en la entrada (g/L)

SO, = sulfato en la salida (g/L)

&s= 0.67 g DQO consumida / g SO, reducido
& = 2.9 g DQO consumida / L CH; producido

Larelacién 8y se obtiene a partir de la reaccién de oxidacion del metano.
CH4+ 20, ——» CO; + 2H;O
64g

v = _64 mol = 29gDQO/L CHy
mol CH, 22 L

Aunque los datos experimentales muestran valores mas bajos que los calculos
tedricos, los dos presentan el mismo perfil de comportamiento, por lo que es
posible que existieran fallas en el sistema de medicion del gas.

etapa "A" | etapa "B" etapa "C"

0.6
° O m =]
S os 5 5 SagtugcsoEh
2 03 ¥ g vt tmef
g o
g 0.2 '%.- con 4-CBA

01 im ] sin 4-CBA

0 +—
30 50 70 90 110 130 150 170 190 210 230

TIEM PO (dias)

I Y 1 3 s . { FR—
* + 1 + +— —+ —+ —t

Figura 5.3 Balance de metano. Se muestra la curva obtenida por medicién del
gas 0, contra la calculada de acuerdo a la ecuacién 5.3 [1.
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El balance de la DQO que se grafica en la figura 5.4 se obtuvo a partir de la
ecuacion 5.1 y de las ecuaciones 5.2.1 y 5.3.2. La ecuacion 5.7 se obtiene de
la transformacion a valores de DQO de la produccién de metano que se da
por litro de medio de cultivo alimentado al reactor.

M =(Q/F)(3um) 5.7

“En donde:

M = DQO consumida por metanogénesis (gDQO/L)
Q = Metano producido (L CH,/d)

F = Flujo de alimentacion (L/d)

8m = 2.9 g DQO consumida / L CH, producido

etapa"A" | etapa "B" etapa "C"
1.2 71 a]

IS it S Wpr e b e

o 087
o o
g o067 f
@ 04+ B sin4-CBA | con4-CBA
027 l
0 ; t f—t—rt ; t : f : }
30 50 70 90 110 130 150 170 190 210 230
TIEMPO (dias)

Fig. 5.4 DQO consumida. DQO caiculada a partir de la diferencia de {a ecuacion
5.1y 10 DQO calculada a partir del las ecuaciones 5.2.1y 5.3.2

De esta manera se puede calcular la DQO eliminada por metanogénesis, que
fue de 656.9 mgDQO/L, calculado a partir de la ecuacion 5.7. Teniendo una
participacion del 96.74% en la eliminacion de la DQO. Este se obtuvo de la
ecuaciéon 5.8.

%M=M/(S+M) 5.8

En donde:

% M = Porcentaje de la DQO consumida por metanogénesis
M = La DQO consumida por metanogénesis.

S = La DQO consumida por sulfato-reduccion.
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Ademas se calcul6 1la DQO eliminada por consumo de lactosa, que si bien no
se determiné en el efluente del reactor, se pudo calcular con la ecuacion 5.9,
el cual fue de C = 773 mgDQO/L. Para el caso de AT se resto la
concentracion presente en el efluente a la concentracion calculada a partir de
1a tranformacion completa del 4-CBA en AT.

C=B-A ) 5.9

En donde:

C = DQO eliminada por consumo de lactosa (g DQO /L)
B =DQO total degradada.

A =DQO elminada por consumo de 4-CBA y AT.

En cuanto a la lactosa, se tiene que su aportacion en DQO se da a partir de
los monosacaridos formados de la hidrdlisis de la misma:

Hidrolisis (H,0, H")
CiHy001 + Hy0 > 2 C¢Hi206
Oxidacion
Ci2H2,047 + 120, —» 12CO;+ 11 H,O
342 382
38220, —  1122gDQO 5.10
342 g Lactosa g Lactosa

5.4 Eliminacién del 4-CBA y del AT

Como se puede observar en la figura 5.5, existe una completa transformacion
del 4-CBA en AT. Se encontr6 en la salida del reactor una total ausencia del
4-CBA y de algim posible intermediario, como serian el 4cido benzoico y el
protocatecuato (3,4-dihidroxibenzaldehido). Estos compuestos han sido
reportados como intermediarios en estudios de biodegradacion de
compuestos aromaticos con grupos funcionales aldehidos y carboxilos
(Bemis ef al., 1982; Todini y Hulshoff Pol, 1992; GoBner et al., 1994; Fuchs
et al., 1994). Unicamente apareci6 en la salida el acido tereftalico a una
concentracion de 0.36 mmoles/L (60 mg/L), disminuyendo en los siguientes
cuatro dias hasta alcanzar una concentracion media de 0.24 mmoles/L. (40

mg/L).
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09 v 4-carboxibenzaldehido en la entrada
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Figura 5.5 Eliminacién de 4-CBA y su transformacién en acido tereftalico.

Se calculé la DQO eliminada que corresponde a la transformacion de 4-CBA
a AT. A partir de la remocién completa del 4-CBA y por medio de la
ecuacion 5.11 se obtiene que se eliminaron 10.6 mg DQO/L.

CgHe03+ 050, __, CgHeO,4

150g l6g
dpa . 16g0; __ 0.106 g DQO 5.11
150 g4-CBA™ g 3-CBA

Para la degradacion completa del 4-CBA y AT se calculo la ecuacion 5.12 y
5.13 respectivamente, que indican sus valores de DQO .

CsHg03 + 80, —— 8CO, + 3 H,0O

150g 256g
2560y — 1705 g DQO 512
150 g4-CBA g 4-CBA
CsHe04 + 7.50, — 8CO, + 3 H,O
166g 240g
dar — 2400, — 144gDQO 5.13

166 g AT g AT
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Tomando en cuenta que la ecuacion 5.11 se llevo a cabo completamente, se
puede decir que la eficiencia de eliminacion alcanzada para el 4-CBA fue de
100% y del aromatico total (4-CBA + AT) fue de 67%. La DQO eliminada
por consumo de 4-CBA y AT se obtuvo a partir de la ecuacién 5.14. Dando
como resultado 113 mg DQO/L.

A = (4CBAo - 4CBA)Scpa + (ATo - AT) a1 5.14

En donde:
A =DQO eliminada por la degradacion del 4-CBA y AT (g DQO/L)
4CBAo = concentracion del 4-CBA en la entrada (g/L) = 100 g/L.
4CBA = concentracion del 4-CBA en la salida (g/L)
ATo = concentracion del AT en el reactor al transformarse

todo el 4-CBA (g/L) = 110.76 g/L
AT = concentracion del AT en la salida (g/L)

En Ia tabla 5.1 se muestra un resumen de las concentraciones de los
componentes que se midieron en la entrada y en la salida del reactor, asi
como las eficiencias alcanzadas respectivamente. La eficiencia de
eliminacion del AT se determiné calculando la concentracion de este en el
reactor, a partir de la transformacién completa del 4-CBA (ecuacion 5.11).

Tabla 5.1 Caractenzac:én de Ia operacnon del reactor UASB.

_ Salida (mg/L) | n eliminacion (%)
DQO 201 83
SO, 57 36
4-CBA 0 100
Lactosa 900 127 86
AT . 110.76* 40 64
Aromiticos 100 40 67

* Calculado a partir de la transformacién completa del 4-CBA.

La tabla 5.2 muestra que la DQO es degradada principalmente por las BM.
Es posible que el 28% del sulfato reducido se hubiera empleado en oxidar el
grupo aldehido del 4-CBA a carboxilo del AT (ecuacion 5.15). El 70%
restante puede oxidar otras moléculas presentes, sin embargo, 1a relacion “E”
indica que la fraccion total de 4CBA y AT que se degrada es mayor que el
potencial de oxidacion del sulfato que se redujo (ecuacién 5.16), esto indica
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que no todo el AT se oxido por sulfato-reduccion. Por lo tanto es importante
tratar de encontrar las posibles vias que sigue el 4-CBA para degradarse.

Las relaciones “D” y “E” de la tabla 5.2 mencionadas anteriormente se
determinaron por medio de las ecuaciones 5.15 y 5.16 mostradas a
continuacion.

D = (8cpa) (4-CBAOY/S 5.15

En donde

D = Fraccion de la DQO utilizada para oxidar el grupo aldehido
del total eliminado por SR

S = DQO eliminada por actividad SR.

E=A/S 5.16

En donde

E = Fraccion de la DQO utilizada para oxidar el 4-CBA a AT
del total eliminado por SR.

A =DQO eliminada por la degradacion del 4-CBA y AT,

Tabla 5.2 Relaciones entre sulfato-reduccién (SR) y metanogénesis (M).

B DQO eliminada total 974 mg DQO/L
A DQO eliminada por consumo de 4-CBA y AT 113 mg DQO/L
C DQO eliminada por consumo de lactosa 862 mg DQO/L
M DQO eliminada por metanogénesis 657 mg DQO/L
MM Eficiencia de eliminacién por M 96.74 %
S DQO eliminada por sulfato-reduccion 22.1 mg DQO/L
s Eficiencia de eliminacién por SR 3.26 %
D Fraccion de la DQO utilizada al oxidar el grupo

aldehido del total eliminado por SR 28 %
E Fraceion de la DQQO utilizada al oxidar el 4-CBA

a AT del total eliminado por SR E>1
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5.5 Reacciones que participan en la metanizacién y sulfato-reduccion de
la lactosa y 4-CBA.

Haciendo una recopilacion de las reacciones que se llevan a cabo para lograr
la metanizacion y sulfato-reduccion de la lactosa y el 4-CBA se muestra la
siguiente serie de reacciones. La lactosa por hidrélisis y fermentacion puede
dar como resultado cuatro moléculas de acetato, de acuerdo a la ecuacion
517y5.18.

CioH»04 + HyO
C6H1206 + SH,O

2 CeH1206 5.17
2CH;COO +2HCOs +4H, +4H" 518

De la glucosa generada a partir de la lactosa se puede obtener, ademas de
acetato, al propionato y al butirato que servira de sustrato para las bacterias
acetogénicas y sulfato-reductoras.

Reacciones con propionato.

CsH,06 + 2H, > 2CH3CH2COO-+2H20+ZW 5.19
CH;CH,COO + 3H,0 CH,COO™ +HCO5" +I‘I++3H2 5.20
4CH;CH,COO + 3804 4CH;COO +4HCO; +3HS +H'  5.21
4CH;CH,COO +7SO4=+4H20 —» 12HCO; +7THS +2H" +OH" 522
Reacciones con butirato. '

CsH1,06 +2H; +3H,0— CH;(CH,),COO" +2HCO; +3H'+2H, 5.23
CH;CH,CH,COO +2H,0 2CH,COO + H' +2H, 5.24
2CH;CH,CH,COO +S04” 4CH;COO +HS + H' 525
CH;3(CH,),COO+2¥%:S0,+H,0 —*4HCO; +2-HS +%H+%4OH 526

En la hipotesis de la tesis, la primera reaccion de transformacion se lleva a
cabo por sulfato-reduccion, oxidando el 4-CBA y dando lugar a una molécula - .
de AT. A partir del AT se dan las reacciones de sulfato-reduccion y
fermentacion.

CHO-¢-COOH + %804, COOH-¢-COOH + HS" 5.27
COOH-¢-COOH +8H,0 —— 3CH;COO" +5H'+2HCO; +4H, 5.28
COOH-¢$-COOH+SO4” +4H,0 —» 3CH;COO+2HCO;+HS +2H" 529
COOH-¢-COOH+5S0,4~ +8H,0 —8HCO5 +5HS +H" +80H" 5.30
¢ = anillo aromatico.
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Para determinar hasta donde la sulfato-reducciéon de 33 mg SO, (tabla 5.1)
oxida al 4-CBA se presentan seis hipétesis alternativas (tabla 5.3).

La primera hipétesis se basa en la reaccion de oxidacion del 4-CBA a AT
(ecuacion 5.27). Para llevar a cabo esta reaccion solo se requieren 10.6 mg
DQO o 15.8 mg SO4 reducido (ecuaciones 5.3 y 5.11).

En la segunda hipétesis se prosigue la degradacion hasta acido benzoico
(AB). Con esta reaccion se necesitarian 10.2 mg DQO proporcionado por el
sulfato.

En la tercera hipétesis el 4-CBA se oxida a AT y de ahi a acido acético, con
lo que se requieren 30.7 mg DQO 6 45.3 mg SO, . En esta hipétesis hay un
exceso de 13 mg/L de sulfato que no se redujo, por lo que se descarta la
hipotesis.

Tabla 5.3 Posibles rutas de oxidacién del 4-CBA por sulfato-reduccion(SR).

Hipotesis Oxidacién Cantidad de DQO Cantidad de DQO  DQQO

altenas  hasta - necesario para necesario para total
4CBA —» AT AT—»X (mg DQO/L)
(mgDQO/L) (mgDQO/L)
1° AT 106 e 10.6
2° ATyaAB 10.6 -0.42 10.2
3°  ac. acético 10.6 20.12 30.72
4°  ac. propionico 106 0 e 10.6
5°  ac. butirico 106 e 10.6
6° ac. protocatecuatico 10.6 13.2 233

La cuarta y quinta hipétesis, en donde hay formacion de propionato y butirato
respectivamente quedan descartadas porque implican una reduccion del AT.
Por lo que la SR no participaria en esta via.

La sexta hipotesis muestra que para la degradacion del 4-CBA hasta el acido
protocatecuatico (figura 1.2) se requieren de 23.2 mg DQO, equivalentes a
34.7 mg SOy . Por lo que el papel de las BSR en la degradacién del 4-CBA
podria quedar justificado hasta esta reaccion.

Del acido protocatecuatico en adelante las reacciones que se llevarian a cabo
son las de fermentacion, acidogénesis y metanogénesis (tabla 1.3).
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6. CONCLUSIONES

La hipétesis planteada, esto es, que las BSR son las responsables de oxidar el
4-CBA es verdadera. Se encontré que las BSR son las responsables de la
oxidacion del 4CBA a AT, y ademas que es posible que intervengan en la
transformacion del AT al acido protocatecuatico. En este trabajo se encontr6
que es posible degradar el 4-CBA y el AT con eficiencias del 100% y 64%
respectivamente por actividad sulfato-reductora en un reactor metanogénico.
El mantener una relacion DQO/SO,” = 13.3 ayud¢ a prevenir la competencia
entre BSR y BM, llevando a cabo las BM el 96% de la remocion de la DQO
total, sin existir aparentemente un efecto inhibitorio del H,S.

Se logré adaptar un reactor UASB a la degradacion del 4-CBA por medio de
las reacciones de sulfato-reduccion y metanogénesis.

Se hizo un experimento para determinar si se podia llevar a cabo la oxidacion
espontanea del 4-CBA. Se encontré que no ocurre ninguna oxidacion, por lo
que se puede decir, que 1a metanizacion no es inhibida por el 4-CBA, porque
es oxidado a 4cido tereftalico por las BSR. Las bacterias sulfato-reductoras
fueron en un inicio mas sensibles a la presencia del 4-CBA, al disminuir cast
en su totalidad su actividad, sin embargo, el sistema se adapté a la presencia
de este compuesto, obteniendo una eficiencia de remocion de la DQO del
85% a una carga de 1.2 gDQO/1-d.

Recomendaciones

1. Se sugiere probar diferentes cargas organicas y concentraciones de sulfatos
para encontrar la Optima relacion DQO/SO,” que permita la mejor
degradacion del 4-CBA y del AT y la utilizacion total del sulfato en el
efluente.

2. Se sugiere hacer la medicion del protocatecuatico, de los AGV’s y de otros
posibles intermediarios.

3. Las posibilidades que se presentan para la aplicacion de un sistema
metanogénico-sulfato reductor son muy importantes, la capacidad de las dos
poblaciones microbianas (BM y BSR) para mantener la actividad en el mismo
reactor presenta primero la ventaja del ahorro de espacio, en lugar de tener
dos reactores uno sulfato-reductor y otro metanogénico. Segundo, la
posibilidad de acoplar los sistemas de tratamiento de aguas y de gases en una
misma industria, como puede ser, enriqueciendo el influente del reactor
UASB, con los sulfatos provenientes del efluente de un biolavador, que trata
los contaminantes gaseosos azufrados. De esta manera se puede aumentar la
capacidad de degradacion de los compuestos recalcitrantes en la planta de
tratamiento de aguas residuales.
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