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PROCESO PARA EL TRATAMIENTO ANAEROBIO DE AGUAS RESIDUALES CON
ALTOS CONTENIDOS DE SULFATOS Y COMPUESTOS ORGANOCLORADOS

Campo de la Invencion

La presente invencién se ubica en el campo de 1os
tratamientos para aguas residuales que contienen
contaminantes organicos tdéxicos. Especificamente, la presente
invenciodon se refiere a un proceso de tratamiento anaerobio de
éguas residuales con altos <contenidos de sulfatos vy

compuestos organoclorados utilizando sedimento marino como

fuente de microorganismaos.

Antecedentes de la Invencion

Actualmente existe una gran variedad de industrias que
generan compuestos que son persistentes a la biodegradacidén vy
por 1o tanto .persisten en el medio ambiente. En especial las
1ndustrias procesadora de papel, produétora de alcohol, en la
produccidén de acidos grasos, proéductoras de azucares que
generan aguas residuales que contiene altas concentraciones
de sulfato (SO;7%) de 50 a 59000 mg/L , y materia orgdnica con
concentraciones de 1 a 95 .-g/L; (Colleran et al.,1995). Este
tipo de efluente puede ser téxico para diversos

microorganismos y son una fuente potencial de contaminacién

para los cuerpos de agua superficial y subterrdnea.
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En el caso de las urbes altamente pobladas, Se coijullitail ulia

serie de actividades antropogénicas como son el transporte,
la industria vy los servicilios; la demanda para satisfacer
estas necesidades, ha ocasionado un aumento en la quema de
combustibles y, a su vez, un 1incremento en las emisiones
contaminantes. Uno de los grupos de contaminacién generados

por las actividades antropogénicas son los COV como el TCE.

El TCE es | una sustancia conocida también COmO
tricloroetileno, tricleno y vitran, a temperatura ambiente,
es un 1liquido no 1nflamable, 1incoloro, con un olor dulce vy
con un sabor entre dulce y ardiente; se usa principalmente
como solvente para limpliar la grasa de 1los metaleé, en 1los
liquidos correctores blancos de documentos, los removedores
de pintura, los adhesivos y los quitamanchas (Agency for
Toxic OSubstances and Disease Registry). La mayoria de las
personas puede empezar a percibir el olor del tricloroetileno
en el aire cuando se encuentra  a concentraciones de 100
partes por un milldén de partes de aire (ppm). La principal
fuente de tricloroetileno en el medio ambiente proviene de 1la
evaporacidon que se da en las fébricas que lo utilizan para
remover dJgrasa de los metales, pero puede permanecer en el

suelo y el agua subterradnea (Agency for Toxic Substances and

Disease Registry). En el cue'rpo, el tricloroetileno se puede
descomponer en acido dicloroacético (DCA), acido
tricloroacético (TCA), hidrato de cloral Y 2~

clorocacetaldehido. Se ha demostrado que estos productos son
toéxicos en los animales y probablemente lo son también para
los seres humanos. El tricloroetileno se encuentra en algunos
alimentos y se presume. qu.e‘ proviene de la contaminacidén del

agua utllizada para procesar los alimentos o del equipo que
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se utililiza para producirlos, el cual ha siao .J__,_b“.uuu
productos que contlenen tricloroetileno. Para el TCE el
limite maximo permisible de concentracidn en cuerpos de agua
es 70 ng/L y aporta un 4% del total de las emisiones anuales
de contaminacién (SEMARNAT 2006). Por otro 1lado, este
contaminante clorado'se ha encontrado en por lo menos 852 de
los 1,430 sitios de 1la Lista de Prioridades Nacionales

identificados por la Agencia de Proteccidn Ambiental (EPA,

2000) .

Debido a esta problematica se han generado procesos
bioldgicos de sulfato reduccidén (SR) para tratar estos
efluentes, generalmente se realizan en reactores anaerobios
de lecho de lodo granular de flujo ascendente (UASB por sus
siglas en 1inglés Upflow Anaerobic Sludge Blanket) (Lettinga

et. al., 1980, Colleran et al., 1995, Lens et al., 2002, Tang

et al., 2009). Los ©procesos anaerobios pueden  ser

extremadamente eficientes debido a su bajo consumo de energia
y produccidn de lodos comparados con los procesos aerobios
(Yoda et al., 1987). La aplicacidén de la digestidn anaerobia
a efluentes ricos .en SO, * promueve la proliferacidn de
bacterias sulfato —reductoras (BSR) «con microorganismos
metanogénicos que generan una competencia entre ambos grupos
de microorganismos por el sustrato disponible, especialmente
por los compuestos mas comunes como el acetato y los &cidos
grasos volatiles de cadena corta (Lens et'al., 2002, Wang et
al., 2008). El resultado de esta competencia determina 1los
productos finales de ambos procesos que puede ser sulfuro de
hidrégeno (H,S), metano (CH,;) o ambos. En los casos extremos

en que predomine una de las dos poblaciones se tendrd un



10

15

20

25

N = =
f | L ! |
| o =
.5"‘.‘{-:'- .'TI -1
N T .;:\.' :
- — A WA
|.|-'H. .-:'I L |
| 1 r -| I
i
iy 1
|
| o
a r T
'

_

amblente totalmente metanogénico o sulfato reaucLouL (uliti ed

al., 1997).

'd

Asl las cosas, tenemos gque el crecimiento econdmico se ha
basado en el uso 1ntensivo de materias primas y energla. Bajo
este contexto recursos abundantes como el agua, son
utilizados indiscriminadamente ya sea Ccomo 1nsumos O COmMO

receptores de desechos.

Como ejemplo se encuentran las corrlientes de agua residual de
Lipo .industrial en las que existe una gran variedad de
compuestos que afectan el proceso de potabilizacidn de dichas
corrientes;  algunos de estos compuestos son: orgédnicos como
los alcoholes (etanol y metanol) y Aacidos grasos voléatiles,
asli como diversos tipos de i1ones como el sulfato (2- 54 g/L)
(Colleran et al., 1994 ) y compuestos clorados tales como el
percloroetileno (PCE) y tricloroetileno (TCE), estos ultimos
se han encontrado con frecuencia en agua subterranea como

resultado de malas practicas de disposicién final, provocando

dafios a la salud y al medio ambiente.

Bajo condiciones anaerobias, el PCE puede ser susceptible de
reduccidn mediada por microorganismos anaerobios dando como
resultado el TCE, el cual puede permanecer largo tiempo en
los acuiferos. De este modo, el TCE puede encontrarse en los
acuiferos como resultado de la descomposicidn anaerobia
natural de PCE ademas de su presencla como contaminante
original. Evidencias de la atenuacidén natural de ambos
compuestos en el medio ambilente y de la conversidén gradual de
PCE a TCE bajo condicilones anaerobias han sido ampliamente

documentadas (Field y Sierra-Alvarez, 2004).
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En México existe un proyecto de Norma Oi¢;;;£ﬁﬁﬁin¢:zh:
(SEMARNAT; 2007) que regﬁla la presencia de compuestos
clorados (TCE) en el ambiente, de esta forma, es necesario
encontrar una via de degradacidén del TCE que se encuentra en
dichas corrientes utilizando Itecnologiasj viables que

promuevan la degradacidén de los metabolitos secundarios como

el cloruro de vinilo (compuestos mas tdéxico que el TCE) vy

dicloroetenos.

Una alternativa para la remocidn de 1los compuestos antes
mencionados es la aplicacidén de un reactor bioldgico de tipo
UASB, vya que en este tipo de reactor no existe 1la
compactacidn de 1indéculo, posee una mayor Aarea superficial
para la formacidn de biopelilcula debido a que el inéculo se
encuentra fluidizado, y puede desarrollarse una alta
capacldad para reducir el sulfato y la materia orgénica q'ue
comunmente se encuentran en las corrientes de agua residual

de tipo i1ndustrial.

FEl reactor UASB puede emplear diveréos_tipos de 1ndculos que
sean capaces de llevar a,6 cabo la degradacidén de TCE y al
mismo tiempo la sulfato-reduccidén, estos microorganismos
sulfato-reductores se encuentran en la naturaleza. Una opcidn
para obtener enriquecimientos de estos es el sedimento marino
pr*oveniente de una ventila hidrotermal donde la diversidad

microbiana es potencialmente alta.

Sumario de la Invencidn

Por lo tanto el objetivo principal de 1la presente

invenclidn es brindar un proceso para la reduccidén de altas

}
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concentraciones de sulfato vy degradacién ue @ Cuilipucocus

organoclorados; especificamente tricloroetileno (TCE) a eteno
usando como indéculo un sedimento 'marino de ventilas
hidrotermales mediante un reactor en condiciones sulfato
reductoras, para implementarse en un tren de tratamliento para
un efluente que contenga - compuestos clorados,

especlificamente, TCE.

Asi mismo, otro objetivo de la invencidn es brindar un
proceso para la reduccidn de altas concentraciones de sulfato
y degradacidn de compuestoé organoclorados, especificamente
tricloroetileno (TCE), que permita reducir el tiempo de
degradacidén de TCE vy brinde una muy alta eficiencia de.

remocidn de estos compuestos contaminantes.

Un objetivo mas de la invencidn es brindar un proceso
para la reduccién de altas concentraciones de sulfato vy
degradacidn de compuestos organoclorados, especificamente
tricloroetileno. (TCE), en donde se puedan utilizar diferentes
fuentes de carbono tales como lactato y una mezcla de &acidos

grasos volatiles.
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Breve DescriEcién de las Figuras de la Invencic.. ;

La Figura 1 muestra al reactor que se utiliza en el proceso

de tratamiento de agua contaminada con TCE y sulfato segun la

presente 1nvencion.

La Figura 2 se refiere a una grafica de la concentracidn de

sulfato tanto en el afluente como en el efluente del reactbr

con respecto al tiempo.

La Figura 3 se refiere a una grafica de las concentraciones
de sulfato en el afluente del reactor asl como de sulfuro en
el efluente del reactor con respecto al tiempo de operacidn

del reactdr.

La Figura 4 se refiere una grafica de los valores de pH en el
afluente y en el efluente del reactor durante el periodo de

operacidn del reactor.

DescriEcién Detallada de la Invencion

La presente 1nvencidn se refiere a un proceso para 1la
degradacidn de sulfatos Y compuestos organoclorados
contenidos en aguas residuales. Dicha degradacién se lleva a
cabo utilizando como 1ndculo sedimentos marinos de ventilas
hidrotermales y como sustrato acidos grasos~volétiles'(AGV’s

0 lactato). El proceso consiste en las siguientes etapas:
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A. Recoleccidén del indculo. RecoleCiai scuiiiciicus

marinos de una ventila hidrotermal a fin de que silrvan Como
el indéculo que se utiliza en el proceso segun la presente
invencidn. FEl sedimento 1niclalmente presenta un pH de
alrededor de 8.82 y contiene aproximadamente 0.0162 g SSV/g

sedimento humedo, por lo Qque es necesario acondiclonarlo

segun los requerimientos del proceso.:-

B. ITnoculacioén del reactor. Se inocula el reactor con

entre 25% vy 30%(v/v) del sedimento marino humedo cuya
concentracién equivalente en g SSV/L debe corresponder a
entre 5-10 g/L; 20% medio mineral cuya composicidn es, en

concentracién de g/L, la siguiente:

.02 de CaCl, 2H-,0;

.04 de extracto de levédura;
.2 de MgCl; 6H,0;

.56 de NH4C1;

.20 de K;HPOy;

.60 de NaH,PO, -2H,0;

.0 de CH3;COONa; vy

.0 de NaclCl;

10 & (v/v) dersolucién amortiguadora de fosfatos; 10 % (v/v)
de solucién de vitaminas cuya composicilion es, en
concentracién de g/L:

20 de biotina;

20 de acido fdlico;

50 de acido pantotenoico,

50 de nicotinamida;

50 de acido aminobenzolico;
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50 de tiamina;
50 de acido lipolco; vy

100 de piridoxina;

5 % (v/v) de una solucidén de metales traza cuya composicidn

es, en concentracién de mg/L

25.2 de NiSO4 - 6H0;

50 de H3BOs;

50 de (NHg) 6M0O,4 *4H,0;
106 de ZnSO4-7HL0;

157 de CuSO4-5H20;
175 de ALK (SO4) -12H,0;

200 de resarzurina;

680 de MHSQq ' TH,0;

1000 de EDTA;
2800 de FeS0O4 -7HO; vy

3392.56 de Na;Co (NO») ¢;

y una mezcla de &cidos grasos volatiles AGV's o lactato a una

concentracién final de 1.5 g/L como DQO en una proporcidn
1:1:1 (acetato:propionato:butirato) o 1.5 g/L como lactato.
Esta mezcla se prepara en una solucidn concentrada de la cual
se toma el volumen correspondiehte para que al afiadirla al
medlio liquido del reactor se mantenga la concentracidn
deseada y se alimenta al reactor Justo después de ser
preparada para evitar su posible contaminacidén. Se usa 1agua
corriente para completar el volumen de operacién del reactor

hasta el separador de fases gas/liquido.
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C. Incubacién del indéculo. Dejar incubai wuraiite uil

periodo de 3-4 semanas para enriquecerlo en milicroorganlsmos
activos en la reduccidn de sulfato. Durante estas semanas
cada tercer dia se determinan concentraciones de DQO, sulfato
y sulfuro. También se registra el pH asl como el volumen de
gas generado como sulfuro (Hp;S) en el reactor para conocer la
eficiencia en la remocidn del sulfato. Cuando el sulfato se
reduce en un 80% o mas y 1la actividad sulfato reduictora
especifica (mg DQO-H,S/g SSV dia) registra una variacidn en
no mas del 10% el 1indculo esta listo para operar en régimen

continuo el reactor.

D. Operacién del reactor. El reactor se opera bajo

diferentes condiciones divididas en periodos seguln se

describe en la Tabla 1.

Tabla 1. Periodos de operacidn del reactor *

Dias de
Periodo | Condiciones de operacion
operacidn .

| Periodo de Adaptacién. Operacidén en lote,

| ' | concentracidén de sustrato 10% (en
porcentaje respecto al total de los

componentes que se adilicionan al reactor

manteniendo la concentracién de 1.5 g/L

L 0-30 Como DOO)

!Alimentacién de metales traza, sustrato y
vitaminas cada 3 dias con recirculacién.
Concentracidn de sustrato 10%.

Alimentacidén de sulfato a una

concentracidén final de 7 g/L cada 3 dias.
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Periodo de Sulfato REduCU¢uu”:¢ﬁt;uun.

Alimentacién de sulfato a 0.5 g/L*h (7
g/L*dia)y de sustrato de 1.5 g/L*dia.
1l 31-60 Cinética de reducciédn de 804"2 y CONsumo

de sustrato. Determinaciodn diaria de la

actividad sulfato reductora especifica.

Periodo de Biodegradacion de TCE y-

Reduccidén de Sulfato en forma continua.

Adicidn de agua contaminada con sulfatos

(0.5 g/L*h (7 g/L*dia)). Adicidén de

111 61-31 sustrato a 1.5 g/L*dia

Y agua contaminada con TCE (300uM * dia);I

a un TRH (tlempo de retencidén hidraulica)

de 24 horas. Determinacidn diaria de 1la I

actividad sulfato reductora especifica.

| 1 Periodo de Recuperacion continua. |

Cinética de reduccién de SO,¢ y consumo

IV 92-130 de sustrato.

l Alimentacidn de sulfato a 0.5 g/L*h (7

| ' | g/L*dia)y de sustrato de 1.5 g/L*dia. ,

Nota: Después del dia 130 se vuelve a comenzar la

secuencla de operacidn con lo descrito en el periodo de
operacidén II del reactor para una recuperacidédn completa de la
actividad sulfato reductora del indéculo. Posteriormente, se
continva con periodos III y IV para recomenzar la secuencia

de operacién de nuevo en el periodo II.
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Se utilizé el reactor segun 1la Figura ¢J.::1_L'~...,uutu S
describe se trata de un reactor UASB sulfidogénico. (1)
recipliente de alimentacidn, (2) bomba peristaltica, (3) lecho
de sedimentos (4) bomba para la recirculacidn, (5) medio
liquido en el reactor, (6) campana de separacidn gas/liquido,
(7) efluente (8)salida del gas Y% (9) columna de

desplazamiento del gas.

En el recipiente de alimentacidn (1) se vierte la mezcla
que contiene el medio basal, metales traza, nutrientes vy
vitaminas para 1los microorganismos asi como el sustrato
(acidos grasos volatiles o lactato) y sulfato. La mezcla se
suministra al reactor por la parte inferior del reactor
mediante una bomba peristaltica (2) con el fin de
distribuirla en el lecho de sedimentos en los cuales se
encuentran los microorganismos activos (3). La regirculacién
del reactor se lleva a cabo usando la bomba sefialada en el
punto (4). El seno del liquido del reactor se marca con el
namero (5) . Fn (5) esta la mezcla del medio Dbasal,
nutrientes, metales traza, sulfato y TCE que esta en contacto
con los microorganismos y se ‘llevan a cabo las reacciones de
reduccidn de‘ sulfato y biodegradacidédn de TCE. De modo de
separar: las fases gas vy liquido del reactor se tiene 1la

campana de separacién senalada en (o). El efluente del

. reactor se localiza en el punto (7) vy en (8) se localiza la

salida del gas, cuyo volumen se registra en el punto (9).

Se operd a una temperatura mesofilica de 34°C + 1.7.
Para mantener fluidizado el 1lecho de sedimento marino se
utilizd una bomba Masterflex L/S®, y para las conexiones se

utilizdé manguera viton Masterflex L/S®.
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E. Reduccidén de sulfatos vy biodegrauacivii uec Tow

contenido en aguas residuales. El proceso en donde se logra

la reduccidén de 1los sulfatos y la biodegradacidn de TCE
presentes en el agua residual es el siguiliente: Se anade 25-
30 (v/v) de sedimento marino humedo, 20% (v/v) de medio
mineral, 10 % (v/v) de solucidédn de vitaminas y 5 % (v/v) de

solucidn de metales traza, 10% (v/Vv) de solucidn

amortiguadora de fosfatos y hasta 7000 mg/L de sulfato (S0, %)
contenidos en el agua contaminada y mezclandolos con agua
corriente para completar el volumen del reactor y respetando
las concentraciones especificadas en la secciodn de
Inoculacidn del Reactor. El pH final fue de 7 y se incubaron
a una temperatura de 19.8 (+ 3.2)°C. Aunque no es
indispensable, se elimina el oxigeno que pudiera estar
presente en el reactor inundado utilizando una mezcla gaseosa
de N,/CO5 (80:20), posteriormente, se determina la
concentracidn de sulfato y sulfuro presente para obtener los
balances en las especies azufradas a partir de 1las

concentraciones 1niciales de dichos compuestos en el reactor.

Después de lograr la  incubacidén, se adiciona el agua
residual contaminada con TCE a la fase liquida.
Posteriormente se toma una muestra de la fase gaseosa de cada

tercer dia y se analizaron 1los siguientes compuestos: TCE,

clS8- 1, 2- dicloroetileno (c1s-1,2-DCE), trans-1,2-
dicloroetileno (trans-1,2-DCE), <cloruro de vinilo (CV) vy
eteno.

La degradacidn de TCE y la presencia de intermediaros se
analizd en el espaclo gaseoso, por cromatografia de gases de

ionizacidn a la flama (FID) utilizando un Cromatdégrafo Perkin
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disolventes fue la sigdiente: 40°C durante 2 min,
posteriormente se incrémenté la temperatura 5°C/min hasta
100°C y finalmente la temperatura subidé 20°C/min hasta 200°C,
esta ultima temperatura se mantuvo durante 3 min. Los tiempos
de retencidn fueron (en minutos): 15.4, 11.8, 9.5, 5 ty 3.72

para TCE; c-DCE, t-DCE, CV vy eténo respectivamente.

Se realizaron analisis al afluente vy efluente del
reactor los cuales consistieron en: concentracién de sulfato,
concentracion de sulfuro, DQO total, tempefatura, volumen de
gas y pH. En el espacio gaseoso se determind la concentracidn
de TCE y presencia de metabolitos secundarios durante la
biodegradacidén de TCE. La concentracidén de H;S en el gas se
determiné asumiendo el equilibrio entre gas y liquido
utilizando la ecuacidn: [H2S ] gas=[H2S] ‘H'F donde H es 1la
constante de Henry (adimensional) .a temperatura mesofilica
0.4772 vy, F es el volumen de espaclo gaseoso/volumen de

liquido (adimensional).

Los resultados de la biodegradacién de TCE en el reactor
a un TRH de 24 horas usando una mezcla de AGV’'s como donador

de electrones se presentan en la Tabla 2:

Tabla 2. Resultados de 1la reduccién de sulfato vy

biodegradacidén del TCE en el reactor UASB sulfidogénico

(correspondientes al periodo de operacidn III).

B ~ Parametros _T ‘Valor

L -
pH en el efluente 7.33(0.37)
I B




.5

_15 -

Temperatura (°C)

[19.8 (%3.2)

Concentracion de

sustrato en el efluente

(mg DQO/L)

840

| Concentracién Final de 50 (10)
TCE (pM) _ 1
Concentracidn de 3 (10.005) |
Cloruio de Vinilo (CV) |
o (M)
Concentracién de Eteno | 220 (£20)
_ (M)
Degradacidn de TCE (%) l 84
kggﬁsumo de sustrato (%) | 98 ]

(L/dia)

" Produccién de gas ‘ 5.3 (£ 2.2)

-_EO{Q reducido (%)

98

— ]

Conversidn de SO.c;f'2 a

H>S (%)

Actividad sulfato

(mg DQO-H,S/g
SSV*dia) I

reductora

Como se muestra en la Tabla 2,

84%

a una baja concentracidn

1

90

704 (£ 90) \

(3 pM)

producto final.

y el eteno

(220 uM)

el TCE se degradd en un

obteniéndose como intermediario el cloruro de vinilo (CV)

Ccomo
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La Figura 2 muestra la concentracidn de .:uJ_Lm.u i <4
afluente y en el efluente del reactor durante 30 dlas de
operacidén del reactor (30 dias tomados dentro del periodo de
operacidén III). En dicha figura se puede ver que las

5 concen'tracioneé de salida del sulfato en el reactor
(efluente) corresponden a un porcentaje promedio de 98% de

eliminacién de sulfato proveniente del afluente.

.Las concentraciones de sulfato y de - sulfuro (H,S) con
respecto'al tiempo de operacidn del reactor se muestran. en la
10 Figura 3 (30 dias tomados dentro del periodo de operacidn

II1). El porcenta'je del S0,7° convertido a H,S varia de un 60

a poco mas de 90% y corresponde a concentraciones de H,S

entre 6000 a 8400 mg/L tal como se muestra en la Figura 3. La

produccidn de H;S en el reactor utilizado en el -pi‘oceso segun
15 la presente 1nvencidn se analizdé a partir de la concentraciédn
de H;S en 1la fas.e liqui‘da y se estimdé en el gas tomando en
cuenta los camblos de pH, por lo gue en todos los casos en el
transcurso de la operacidn del reactor (durante 1los cuatro
periodos), H;S significa H;S total = concentracién de H,;S en
20 .el liquido + concentracidén de H;S en el gas. Los' valores de

pH en el reactor durante el periodo m&strado en las Figuras 2

y 3 se muestran en la Figura 4.Como se sefiala en la Tabla 2,

el pH en el efluente del reactor esté en un valor de

7.33(x0.37). Es importante tomar en cuenta qﬁe los niveles de

25 HyS en los reactores sulfidogénicos no deben ser muy altos
debido a la toxicidad que pueden ejercef sobre wvarios
microorganismos. Aunque controversial, se ha reportado que
~las concentraciones ‘téxicas de H;S disuelto para células en
suspensidén estdn entre 150 y 550 mg/L. En el  presente

30 reactor, las concentraciones de H,S total llegaron a 8400
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reactor en cuanto a la reduccidn de sulfato vy 1la
biodegradacidn de TCE se refiere. Es 1mportante senalar qgue
esta concentracidn incluye el H;S en la fase gaseosa, el cual
es evacuado del reactor propuesto en la presente 1nvencidn vy

que es operado en forma continua.

I en el

Una vez concluido el periodo de operacidn

reactor la actividad sulfidogénica especifica obtenida en el

periodo de recuperacidn del reactor (periodo IV) empezd en
571 mg DQO-H,S/g SSV*dia y llegd a establecerse de nuevo en
785.8 (£100) mg DQO-H,S/g SSV*.dia al cabo de 2 semanas para
después alcanzar un valor de 700 (%x100) mg DQO-H,S/g SSV*dia
durante el resto del periodo. La disminucidédn observada en la
actividad sulfidogénica especifica se debe principalmente a
la reduccidn de biomasa que ocurre después de que el indculo
esta en contacto con el TCE, es por esto que se necesita un
tiempo de recuperacién en el reactor antes de volverlo a

alimentar con dicho contaminante (ver periodos de operacién

‘en Tabla 2).

Los resultados obtenidos en cuanto a la reduccidn de
sulfato se refiere en el presente reactor pueden ser
comparados con los reportados para otros reactores, tal vy

como se muestra en la Tabla 3.
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reduccidn de sulfato en varios tipos de reactores.

_

Tabla 3.. Comparacidén de las condiciones ue opciacioir y

Refer ench Fuente de carbono v Concentracion Porcemtaje " Comentricio
T*X!  Tipodelnocule  Reactor Ot R OUVOMT Teq) ol micialde SO.°  de 50, 2 de BiS IRH®M)
& (mg/L) reducido (%)  {mg/L)
3"?9;; fu"l‘}fdfgﬁg UASE: Acetato 3337 7.5-8.2 7000 30-00 600 1923

Lodo sulfidozanico
Sipma &7 (mewfilico) y Sac srosa/ propionate | -
al. 1900 MHRB0BICO UASR Sutirsto 53 5.8-6.1 14500 035 400 3.

(termofilico)

Mooz ¢r Phnta de ratameenpo - :
al 2002 & agva residual CSRT Aceato/ peptona 35 8 1000- 10000 L 48 y 90
Kaksonen  Lodo metanogenio | .
et al. 2003 43 vy ming UASRB Laccaw 35 5.6 1000-2200 68 - - 16
Lodo pranular |
10 Erzg;’ m’:;;;“:& sl H,'C0: 30 7 440-7400 09 200-900 4y12
sulfidogenico
f;zm Hode meanogence  FBR etanol 35 6.9-7.3 2000-2500 5 —— e 51
ﬁ”;;; Lodoanserobic  UASB Acético 205 7.7 10300 23 72.7 P
Tﬂ; Lﬁﬂ:ﬁw UASB AGV"s 53 595 451 65 200 10
Lodo xnaerobio .
Ay meusomnico ABR Lac ato 33 6.8-7.5 1000-2000 30 150-350 48
15 -
Celulas
drchitha inmovilizadas g Reactee - C
et @l 010 UASB Y Sopore da tacho e (anol 30 7.2 500-2500 34-08 <70 Estacionario
polieano
La
presane Sedimento mfino UASR AGV" 1¢8 7.3-8 7000 o8 §300 E stacionzno
mnyveniion
20 ABR: reactor anaerobio con deflactores O
compartimentos, CSTR: Reactor de tanque agitado, EGSB:
Reactor de lecho expandido, FBR: Reactor de lecho
fluidificado, UASB: Reactor de lecho de lodo granular de
flujo ascendente, USSB: Reactor de flujo ascendente de lecho
25 por etapas (Por sus siglas en inglés).

En dicha Tabla 3 se puede ver que el reactor segun la
presente 1nvencidn se ha trabajado dentro de los intervalos
de concentracidén de sulfato-con los que se ha trabajado en
otros sistemas -obteniendo eficiencias de remocidén de sulfato

30 de casi 100% a condiciones de temperatura ambiente y pH
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neutros mientras que 1los reactores reportauous - liall

operados en temperaturas mesofilicas vy termofilicas. En
particular, la eficiencia de reduccidén de sulfato en el
reactor de 1la presente invencidn se puede comparar con la
obtenida con otros reacté:es tipo UASB inoculados con lodos
granulares sulfidogénicos vy metanogénicos /sulfidogénicos

ofreciendo las siguientes ventajas: a)operar a temperatura

ambiente, b) obtener mads de 98% de conversidén de sulfato a

sulfuro a partir de cargas elevadas de sulfato (7g/L*dia) c)
no €s necesario que el indculo sea granular y sin embargo la
comunidad microbiana es 1lo suficientemente robusta para
reducir el sulfato y no presentar inhibicidén ante las altas
concentraciones de HpS, d) opera a un pH muy cercano a la
neutralidad, e) opera en forma contlnua 1% f) las
concentraciones de Hy;S obtenidas permiten utilizar a este
compuesto para preclplitar metales si se hace pasar‘ la
corriente de gas por soluciones conteniendo sales de.metales.

Los resultados obtenidos en cuanto a la biodegradacién
del TCE en el reactor de la presente invencidn  se pueden

comparar con los reportados en otros trabajos con ‘'reactores

anaeroblios como se muestra en la Tabla 4.
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clorados en varios tipos de reactores con el reactor de 1la

presente invencidn.

Referencia Tipodelnoculo  Reactor  Fuentede T{°C) Compuesto clorade *Concentracion Porcenraje  TRH(h)

<arbonu ) maialdel de
> energia compuesto clorado degradacion
o o I ¢ . . (%)
Sponizza &1 Lodoacidogénico y UASB Glucosa 3] TCE 1218 o) 60
al., 2001 metanogenco
Sponz ¢  Lodoacidogeénico y UASE Glucosa 35 PCE 976 90 60
al., 203 metanogemco | |
Ohlen ef Células FBR MNetanol ———- Comente de agua EV),036( 95 (CV), 0«t- 12
al, 2005 inmovilizndas | wbiormancacon GV,  DCE).I1X ¢-DCE), 4 DCE), 2D (¢-
t-DCE, ¢-DCE, TCE. (TCE) DCE). 5
(TCE)
Sponza er Lodo UASB Nplasas 45 Tnclorotolueno 161 68 12
10 al, 2003 metanogenco
Sponz ¢t Lodo UASB Glucosa 34 24 diclorofe ncl 06, 18y3 99.97v9) X, 10y
al. 2006 metanog enco S
Myumder vy Mcoorganumes  UASB o7 <-¢lotefenol 233 % 12
Gapta, 0] anaerobros -
MAGNNTL Nent .
Bath & ai., Lodo anae-obto UASE Netanol EY| Hexzclorociclohexano 344 90 48
2008 |
Mayjumder vy  Mceroorganumoe  UASH Astanol 27 2 A diclorofe ncl 1835 81.1 12
Gupta., 2008 anaerob.os
me tanoge ncos
Baw ¢t Lodocoa UASB Aectato de 27 11,22 122 08 12
15 al, 2010 COMPUE DS sodio tetracl oroetano
clorados |
at vnztslices
Lz Preiente Sedimento mannoe UASE AGV s 20 TCE 300 §O 04
fvencion sulfato reductor

FBR: Reactor de lecho fluidificado, UASB: Reactor de
lecho de lodo granular de flujo ascendente. Los datos de las
20 referencias citados fueron convertidos a uM para facilitar 1la

comparacion.

En la Tabla 4 se puede observar que no existen
investigaciones en los que se haya biodegradado TCE bajo

25 condiciones sulfidogénicas. Los reactores reportados para la
blodegradacidén de organoclorados, incluyendo al TCE se han
establecido en' su mayoria utilizando como indculos lodos
granulares metanogénicos a condiciones mesofilicas. En el
reactor de . la presente invencidén el indculo es sulfidogénico

30 y la eficiencia de biodegradacién de TCE es muy alta en un



10

15

20

25

. —
L/ | .

i R N

A A

- - | ,':':."'n- Jy B
K .I::_ ]
Y 1 I'-I'::_-.I.
A A4V

_

TRH de 24 horas comparado con otros reactores kduCUj:Jt::.Lc:lll a

TRH’'s mas largos (ver Tabla 4). Las ventajas del reactor de
la presente 1invencidn sobre losﬁ otrosl reactores para la
biodegradacidn de TCE  son las siguilentes: a) la
biodegrédacién de TCE es de 80% acoplada a una ‘reduccién de
casl 100% de sulfato lo que permite eliminar dos compuestos
indeseables en un mismo reactor, b) el TRH para la

biodegradacién de TCE es de 24 horas 1lo cual es comparable

con reactores metanogénicos disenados para biodegradar otros
compuestos organoclorados con la ventaja de que en el reactor

propuesto en la presente invencidén la reduccidn de sulfato es

simulténea‘ a la Dbiodegradacidén del TCE, casi completa vy
continua, c¢) la biodegradacién de TCE en el reactor se lleva
a cabo a temperatura ambiente lo cual reduce la volatilidad
del compuesto durante del proceso, d) actualmente no existen
investigaciones donde se lleve a cabo a temperatura ambiente
un proceso de reduccién de sulfato  combinado con la
biodegradacidén de TCE en forma continua en un reactor cuya
fuente de microorganismos son sedimentos marinos de ventilas
hidrotermales obteniendo tan altas eficiencias de remocién de

ampos compuestos.
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Habiéndose descrito la 1invencidn, se reclama como

propliedad lo contenido en las sigulentes reivindlcaclones:

l. Un proceso para el tratamiliento anaerobio de aguas
‘residuales con altos contenidos de sulfatos y compuestos
organoclorados caracterizado porgue comprende las
sigulientes etapas:
a) Recoleccidn del 1ndculo;
b) Inoculacidn del reactor;
c) Incubacidn del 1indculo;
d) Operacidn del reactor; y
e) Reduccidn de sulfatos y compuestos organoclorados
contenidos en el agua residual contaminada.
Caracterizado porque la etapa de operacidn del reactor
se lleva a cabo la reduccidn de sulfatos Y
biodegradacidén del tricloroetileno mediante las fases
de:
1) Periodo de adaptacidn del sedimento
marino;
II) Periodo de sulfato reduccidn continua con
el sedimento marino;
III) Periodo de Dbiodegradacidn de TCE vy
reduccidén de sulfato en forma continua con
el sedimento marino; y
IV) Periodo de recuperacidn continua.
En donde la reduccidén de sulfatos y biodegradacidn de
tricloroetileno se lleva a cabo a una temperatura de 19.8 °C;

y en un periodo de tiempo de 91 dias.



10

15

20

25

30

2.

.27 .

El proceso para el tratamiento anaeLugiiiwaé ayuas
residuales segun la reivindicacidén 1, caracterizado
porque en el paso a) el indéculo es un sedimento marino
de una ventila hidrotermal.

El proceso para el tratamiento anaerobio de aguas

residuales con altos contenidos de sulfatos y compuestos

- organoclorados seguin la reivindicacidén 1, caracterizado

porque en el paso b) la inoculacidn del reactor se lléva
a cabo con entre 25-30% (v/v) de 1indculo; 20% de medio
mineral; 10% (v/v) de solucién amortiguadora de
fosfatos; 10% (v/v) de solucidédn de vitaminas; 5% (v/Vv)
de una solucidén de metales traza y una mezcla de acidos
grasos volatiles o lactato.

El proceso para el tratamiento anaerobio de aguas
residuales segun la reivindicacidén 3, en donde el medio
mineral comprende CaClz*2H20; extracto de levadura;

MgClz6H20; NHsCl; KyHPOs4; NaH2PO4¢2H20; CH3COONa; y NaCl.

. E1l proceso para el tratamiento anaerobio de aguas

residuales segin la reivindicacidn 3, en donde 1la
solucidén de vitaminas comprende biotina, acido fdlico,
dcido pantotenoico, nicotinamida, acido aminobenzoico,

tiamina, 4cido lipoico y piridoxina.

. E1l proceso para el tratamiento anaerobio de aguas

residuales segun la reivindicacidn 3, en donde la
solucidén de metales traza comprende N1SOsz¢6H20; H3BO3;
(NHg) 6M0Q4*4H20; ZnS04°7H20; CuSO4+¢5H20; AlK(SO4) *12H20;
resarzurina; MnSOs*7H20; EDTA; FeSO04°/H20 y Na3Co (NO2)s.

.El proceso para el tratamiento anaerobio de aguas

residuales segun la reivindicacién 3, en donde la mezcla

de &cidos grasos volatiles comprende acetato, propionato
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v butirato en una proporcidn 1l:1:1 como bu;:éﬁtféu¢u:-$:
términos de DQO.

8. *E1 proceso para el tratamiento anaerobio de aguas
residuales segun la reivindicacidédn 1, caracterizado
porque en el paso c¢) el indculo se deja incubar entre 3
y 4 semanas para enriquecerlos en microrganismos activos
en la reduccidn de sulfato.

9. E1 proceso para el tratamiento anaerobio de aguas
residuales seqguin la reivindicacién 8, en donde el
inbculo estd listo para operar a régimen continuo en el
reactor cuando los sulfatos se han reducido en un 803% vy
la actividad sulfato reductora especlifica de dicho
indéculo no varia en mas del 10%.

10. El proceso para el tratamiento anaerobio de aguas
residuales segun la reilvindicacidn 1, caracterizado
porgque en el paso I) el reactor se alimenta con agua
contaminada con sulfatos, una solucidn de metales traza
tal como la descrita en la reivindicacidn 5, sustrato vy
una solucidn de vitamina tal como la deécrita en al
reivindicacidén 6 con recirculacidn.

11. El proceso para el tratamiento anaerobio de aguas
residuales segin la reivindicacidédn 1, caracterizado
porque en el paso II) el reactor se alimenta con
sustrato y agua contaminada con sulfatos.

12. El proceso para el tratamiento anaerobio de aguas
residuales segun la reivindicacidén 1, caracterizado
porque en el paso III) el reactor se alimenta con

sustrato y agua contaminada con sulfatos y al menos un

compuesto organoclorado.
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13 . El proceso para el tratamiento anacrouuviu uc ayuas

residuales segun la reivindicacidn 1, caracterizado
porque en el paso 1IV) el reactor se alimenté con
sustrato y agua contaminada con sulfatos.

14. El proceso para el tratamiento anaerobio de aguas
residuales seéﬁn la reivindicacidén 1, caracterizado
porque una vez concluido el paso 1IV), la secuencia de
operacidén vuelve a comenzar en el paso II) para lograr
una recuperacidédn completa de la actividad sulfato
reductora del inéculo.

15. El procéso para el tratamiento anaerobio de aguas
residuales segun 1la reivindicacién 1, caracterizado
porque en el paso e) el agua residual contaminada con
sulfatos contiene hasta 7000 mg/L de sulfato (S0s2) vy
hasta 500pM de al menos un compuesto organoclorado.

16. El proceso para el tratamiento anaerobio de aguas
residuales segun la reivindicacién 1, caracterizado
porque el 'al menos un compuesto organoclorado es
tricloroetileno (TCE).

17. El proceso para el tratamiento anaerobio de aguas

- residuales segun la reivindicacidén 1, caracterizado
porque se lleva a cabo a temperatura ambiente,
preferentemente a 19.8°C y opera a un pH neutro.

18. E1 proceso para el tratamlento anaerobio de aguas
residuales segun la reivindicacién 1, caracterizado
porque se consigue una reduccidn de sulfato a sulfuro
mayor al 98% y una biodegradacidn de TCE superior al
30%. ' '

19. "E1 proceso para el tratamiento anaerobio de aguas

residuales seguin la reivindicacidén 1, caracterizado
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porque el tiempo de residencia hidraulica (iiui, paia ia

simultanea y continua biodegradacidén de TCE y reduccidn
de sulfato es de 24 horas.

20.. El proceso para el tratamiento anaerobio de aguas
reslduales segun la reivindicacidén 1, caracterizado
porque la comunidad microbiana en el 1indculo es 1o
suficientemente robusta para reducir el sulfato y no
presentar 1inhlbicidn ante las altas concentraciones de

H»S.

\

b
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RESUMEN DE LA INVENCION

La presente invencidn se refiere a un proceso para la
biodegradacidn de altas concentraciones de sulfato y degradacidn
Yle compuestos organoclorados, especificamente t;icloroetileno
(TCE) a eteno usando como 1ndéculo un sedimento marino de
ventilas hidrotermales mediante un reactor en condlciones
sulfato reducforas; para implementarse en un tren de tratamiento
para un efluente que contenga compuestos clorados,

i(bspecificamente, tricloroetileno (TCE). Asl mismo, la 1invencidn
brinda un proceso para la reduccién de altas concentraciones de
sulfato y  degradacién de compuestos organoclorados,
especlficamente  TCE, que permite reducir® el tiempo de
biodegradacién de TCE y brinda una eficiencia de remocidn de

1compuestos contaminantes muy alta.
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