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1 INTRODUCCION

El tratamiento de aguas residuales en la actualidad es de gran interés debido a la
importancia que tiene el agua para la sociedad. En sus inicios el tratamiento de
aguas residuales era simplemente una fosa en la que se descargaba agua sucia y se
dejaba ahi cierto tiempo en lo que el agua se evaporaba o se absorbia en la tierra.
Actualmente, el tratamiento de aguas es un area en la que distintas disciplinas
aportan conocimiento entre las que mas destacan son la ingenieria, la biologia, la
quimica y la fisica. Por su parte la ingenieria se preocupa por el disefio de plantas
funcionales que permite obtener del agua no solamente el recurso vital, sino ademas
un valor agregado lo cual permite desarrollar una llamativa atencion e interés por

parte de la sociedad para tratar la mayoria de las aguas residuales.

El tratamiento de aguas residuales ha ido evolucionando conforme pasa el tiempo, se
han ido desarrollando diversos tipos de tecnologias para tratar el agua, ha surgido la
necesidad de incluir nuevos parametros de estudio; en conjunto con los gobiernos se
desarrollan nuevas limites maximos permisibles para los contaminantes que surgen

en el agua residual que las industrias descargan de sus procesos.

La tecnologia para el tratamiento del agua es muy diversa, desde el tratamiento
fisicoquimico hasta el biolégico, mucho depende del tipo de agua residual que se
tenga para proponer y disefiar un tratamiento que sea exclusivo para un especifico

tipo de industria 0 municipio.

En los tratamientos biologicos a diferencia de los fisicoquimicos lo que se busca es
que los mismos microorganismos que se encuentran en la naturaleza puedan ser
capaces de degradar los contaminantes presentes en un agua residual, en
comparacion con el fisicoquimico el tratamiento biolégico presenta algunas ventajas
como el costo-beneficio el cual se refiere a que es mas barato tener un tratamiento
biolégico (Metcalf and Eddy, 2002).



Por otra parte, una manera de reducir la contaminacién de agua en las industrias es
el usar procesos eficientes para minimizar la pérdida de compuestos quimicos
durante su uso. Muchas de estas pérdidas se dan en procesos que necesitan
grandes cantidades de compuestos quimicos volatiles, como por ejemplo los
disolventes que debido a sus caracteristicas no es posible su reutilizacion y por lo
tanto es necesario utilizar grandes cantidades de éstos, por lo que esto representa
una pérdida importante de dinero, recursos y ademas contamina la atmdsfera. El
uso de estos disolventes, libera a la atmosfera compuestos organicos volatiles
(COV), que tienen algunos problemas importantes para el entorno debido a que
algunos de éstos COV causan la degradacion de la capa de ozono como es el caso
del 1, 1, 1-tricloroetano. Para reducir el impacto hacia el medio ambiente de los
actuales disolventes organicos existe una serie de sustancias que se pueden usar
como alternativas, siendo los llamados disolventes alternativos o nuevos disolventes,

pertenecientes a la rama de la quimica verde (McMurry, 2012).



2 GENERALIDADES

2.1 “Quimica Verde”

La quimica organica en el siglo XX cambié al mundo, al darnos nuevos
medicamentos, insecticidas, adhesivos, textiles, tintes, materiales de construccion,
compuestos y todo tipo de polimeros. Pero todos estos avances no vinieron sin un
costo: todo proceso quimico produce desechos que deben tratarse, incluyendo los
disolventes de la reaccion y productos secundarios téxicos que pueden evaporarse
en el aire o filtrarse en aguas subterraneas, si no se desechan de forma apropiada.
Lo anterior ha desencadenado problemas ambientales ocasionados por varios
procesos quimicos lo cual ha aumentado dramaticamente en afios recientes, dando
lugar al surgimiento del movimiento llamado quimica verde, la cual es el disefio e
implantacion de productos y procesos quimicos que reducen los desechos e intentan
eliminar la generacién de sustancias peligrosas (McMurry, 2012). Los 12 principios

de la quimica verde son los siguientes:

1. Prevenir los desechos. Los desechos deben prevenirse en lugar de tratarse o
limpiarse después de que se han generado.

2. Maximizar la economia atomica. Los métodos sintéticos deben maximizar la
incorporacion de todos los materiales utilizados en un proceso en el producto
final, de tal manera que se reduzcan al minimo los residuos.

3. Utilizar menos procesos peligrosos. Los métodos sintéticos deben utilizar
reactivos y generar desechos con una toxicidad minima para la salud y el
ambiente.

4. Disefar sustancias quimicas mas seguras. Los productos quimicos deben
disefarse para tener una toxicidad minima.

5. Utilizar disolventes mas seguros. Se debe hacer uso minimo de disolventes,
de agentes de separacion y de otras sustancias auxiliares en una reaccion.

6. Disenar para la eficiencia energética. Deben minimizarse los requerimientos
energéticos para los procesos quimicos, si es posible con reacciones

realizadas a temperatura ambiente.
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7. Utilizar materias primas renovables. Las materias primas deben provenir de
fuentes renovables cuando sea factible.

8. Minimizar derivados. La sintesis debe disefiarse con el uso minimo de grupos
protectores para evitar pasos extras y reducir los desechos.

9. Utilizar catalizadores. Las reacciones deben ser cataliticas en lugar de
estequiométricas.

10.Disefar para la biodegradacion. Los productos deben disefarse para ser
biodegradables al final de su tiempo de vida util.

11.Supervisar la contaminacion en tiempo real. Los procesos deben supervisarse
en tiempo real por la formacion de sustancias peligrosas.

12.Prevenir accidentes. Las sustancias y los procesos quimicos deben minimizar

el potencial de incendios, explosiones y otros accidentes.

El uso y la produccion de estos productos “verdes” pueden implicar:
Reduccion de los residuos

Uso/produccién de componentes no tdéxicos

Mejora de la eficiencia

Economia de recursos

En todo proceso industrial que conlleve el uso de sustancias quimicas para los
procesos siempre se esta buscando la sustitucion de las sustancias que se utilizan
para distintos fines, las cuales poco a poco se han ido investigando como pueden
convertirse en sustitutos ideales que cumplan con los principios de la quimica verde.
En este sentido, la investigacion ha ido encaminandose hacia el descubrimiento de
compuestos entre ellos los llamados liquidos i6nicos (LI). Los LI son compuestos
peculiares debido a que la estructura puede modificarse para un uso especifico
combinando distintos aniones y cationes para formar la molécula del liquido iénico

que se desee formar (Pham 2010).
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2.2 Liquidos idnicos (LI)

Los LI son compuestos que son liquidos a temperatura ambiente y estan ganando
importancia como disolventes en reacciones, particularmente para el uso en
procesos de quimica verde. Se conocen mas de 1500 liquidos idnicos y alrededor de
500 estan disponibles comercialmente. La mayor parte de los liquidos ionicos
utilizados generalmente son sales en las que el catién es asimétrico y en la que uno
o ambos de los iones son voluminosos por lo que la carga esta dispersa en un gran
volumen. Ambos factores minimizan la energia de red cristalina y desfavorecen la
formacion del solido. Los cationes tipicos son iones amonio cuaternarios de aminas
heterociclicas: iones 1,3-dialquilimidazolio, iones N-alquilpiridinio 6 iones N-
alquilpiridinio sustituidos en el anillo (Mc Murry, 2012), (figura 2.1 y figura 2.2).

CHS\N/\Ni»/R CHS\ NAN/R

—

\/ —/

R =-CH3, -CH2CH3, -CH2CH2CH2CH3,
-CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH3

Figura 2.1. lones 1,3-dialquilimidazolio

Z v R
R =-CH3, -CH2CH3, -CH2CH2CH2CHS3,
-CH2CH2CH2CH2CH2CH3

Figura 2.2. lones N-alquilpiridinio
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La fecha de descubrimiento del "primer" liquido i6nico se disputa, junto con la
identidad de su descubridor (Diaz Alvarez et al., 2012). Gabriel y Weiner en 1888
reportaron el descubrimiento del nitrato de etilamonio, CH3CH2NH3 + NO3™, con un
punto de fusién de 12 °C. Paul Walden en 1914 sintetiz6 el nitrato de etilamonio
NH3sNO3™ una de las primeras sales conocidas como liquidos idnicos a temperatura
ambiente. En los afos 1970 y 1980, los liquidos idnicos basados en la sustitucién por
un alquil imidazolio y cationes piridinio, con aniones haluro o tetrahalogenoaluminato,
fueron desarrollados inicialmente para su uso como electrolitos en aplicaciones de
bateria (Montdn, 2011).

Una propiedad importante de las sales de imidazolio de halogenoaluminato es que
sus propiedades fisicas tales como la viscosidad, punto de fusion, y la acidez podrian
ser ajustados cambiando los sustituyentes alquilo y el imidazolio/piridinio y las bases
de halogenuros/halogenoaluminato. Dos grandes inconvenientes para algunas
aplicaciones fueron sensibilidad a la humedad y la acidez/basicidad. Wilkes y
Zawarotko (1992) obtuvieron liquidos i6nicos con pH 'neutral' débilmente
sustituyendo aniones tales como hexafluorofosfato y tetrafluoroborato, lo que permite
una gama mucho mas amplia de aplicaciones. Recientemente, una nueva clase de
liquidos i6nicos neutros se comercializaron; éstos son estables en contacto con el
aire y la humedad. La investigacion también se ha ido alejando de los compuestos
halogenados, hexafluorofosfatos y tetrafluoroboratos hacia alternativas menos
toxicas como bistriflimidas (bis[ (trifluorometil) sulfonil] amida). Los compuestos
nuevos que buscan tener cationes menos téxicos también han ido creciendo, con
compuestos como sales de amonio demostrando ser tan flexible como un imidazolio
(Diaz Alvarez et al., 2012).

Uno de los ejemplos del uso de los liquidos idnicos en quimica organica, es el
pravadolina que ha sido sintetizado en dos pasos utilizando hexafluorofosfato de 1-
butil-3metilimidazolio, abreviado como (bmim)(PF6), como disolvente para ambos
pasos. El primer paso es una reaccién SN2 inducida por una base del 2-metilindol con

un halogenuro de alquilo primario y el segundo es una acilacion de Friedel-Crafts.
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Ambos pasos suceden con un rendimiento de 95%, y el disolvente idnico se recupera
simplemente lavando la mezcla de reaccion, primero con tolueno y después con

agua (figura 2.3) (Diaz Alvarez et al., 2012).

El primer proceso comercial que utiliza un catalizador liquido i6nico fue introducido
por Petro-China en 2008, cuando abrié una planta de produccion de 65,000
toneladas por afio de gasolina de alquilato a partir de isobutano. El liquido i6nico con
base de aluminio usado como catalizador sustituyd el acido sulfurico y los
catalizadores de acido fluorhidrico que se habian utilizado anteriormente (Mc Murry,
2012) (figura 2.4).

CH30
CH30

0~ @0 |
C=0
2 a” \
X CHs
[bmlm][PFe] [bmim][PFe]
+ N N2

e D |
o\/ Q__>

o

Pravadolina

Figura 2.3. Sintesis del farmaco Pravadolina

Acldo
+
otros
catalizador

N

Figura 2.4. Uso de liquido idnico como catalizador en produccion de gasolina.

52 % 20 % 18 %



2.3 Estructura de los liquidos iénicos

Como se ha mencionado antes los LI son compuestos que pueden disefarse
especificamente para cierta aplicacion, lo cual nos lleva a poder seleccionar tanto el
anion como el cation, por lo que la estructura del liquido i6nico sera tan estable como
se desee, se pueden elegir cationes organicos como los imidazoles, los piridinios,
etc., los aniones pueden ser tanto organicos como inorganicos, los aniones
inorganicos mas comunes son el cloruro, fluoruro, tetrafluoroborato, etc., y los
aniones organicos puedes ser el sulfato de alquilo, tiosilato, metanosulfonato, etc., el
tipo de catidn y anion que se combinen va a hacer que el compuesto forme enlaces
fuertes o débiles, de igual modo sus caracteristicas fisicoquimicos van a variar,
desde compuestos que sean estables a temperatura ambiente a compuestos que

formen algun tipo de estructura como cristales, o absorban la humedad.

2.4 Biodegradacion de los liquidos iénicos

Para la biodegradacion de los LI es necesario conocer bien la estructura del LI a
degradar, debido a que esta va a permitir, 0 no, que los microorganismos sean
capaces de degradar el compuesto. Por ejemplo, la presencia de un anillo en su
estructura y nitrogenos en el anillo, por lo general hace que sean compuestos que
forman enlaces fuertes de romper. Liquidos idnicos como los cholines son
compuestos que por su estructura son faciles de degradar a diferencia de
compuestos a base de imidazolio.

Se han realizado algunos estudios de la degradacion de los liquidos idnicos con base
de imidazolio tanto por medios fisicoquimicos como biolégicos, por un lado los
tratamientos para la degradacién fisicoquimica han sido en la mayoria de los casos
muy efectivos siendo el tratamiento foto-fenton el mejor, por otro lado los estudios de
la degradacion biolégica de los liquidos i6nicos han demostrado en la gran mayoria
de los casos una degradacion de las cadenas alquilicas, dejando la base del anillo

imidazolio intacto, esto debido a una estabilidad en su estructura lo que ha llevado a
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la preocupacion sobre si los liquidos idnicos también podrian resultar resistentes a la
descomposicion biolégica y por lo tanto a su acumulacién en el medio ambiente
(Pham, 2012).

Se ha observado que el aumento de la resistencia a la biodegradacidén aerobia se
presenta generalmente para aquellos compuestos que tienen en sus estructuras las

siguientes caracteristicas:

e Los halégenos con cloro o fluor son particularmente persistentes.

e La ramificacién de las cadenas, particularmente cuando la estructura contiene
nitrégenos o carbonos terciarios o cuaternarios, o cuando estan presentes
multiples ramificaciones en la misma molécula.

e Grupos nitro, nitroso, azoicos y amino.

e Cadenas policiclicas como las encontradas en hidrocarburos aromaticos
condensados (por ejemplo, benzo, pireno, etc.).

e Cadenas heterociclicas (por ejemplo: anillos piridino, imidazolio).

e Eteres alifaticos.

Mientras uno de los motivos principales de la dificil degradacion de los liquidos
idnicos se centra en su estructura, una posible e importante razén por la que no se
degradan del todo por via biolégica es porque al ser compuestos sintéticos no se
encuentran comunmente en el medio ambiente por lo que las enzimas
convencionales en la naturaleza dan lugar a una pobre biodegradabilidad esto a
causa del metabolismo que presentan los microorganismos en medios con
compuestos xenobidticos y que no se generan o no estan presentes en el medio
sustratos o co-sustratos que formen rutas metabdlicas especificas para que faciliten

su rapida degradacion (Pham, 2010).
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2.5 Cloruro de 1-Buti-3-Metilimidazolio (BmimCl)

El Cloruro de 1-Buti-3-Metilimidazolio se clasifica como un liquido iénico el cual
presenta diversas aplicaciones. De acuerdo al Resumen Toxicolégico hecho por
Integrated Laboratory Systems, Inc. en 2004 para National Institute of Environmental
Health Sciences (NIEHS) éste tipo de liquido idnico en especifico puede ser usado
como reactante, catalizador, componente de catalizadores, solventes y electrolito
(ILS, 2004).

Estas aplicaciones a nivel industrial se incluyen en procesos como craqueo de
hidrocarburos donde su funcién es como catalizador o como solvente, la misma
literatura menciona que uno de sus otros usos ha sido por parte de la compaiia
L’Oreal en Francia en 2003 la cual lo utilizé como ingrediente en cosméticos
especificamente para la limpieza de la cara y el cabello. Ademas de estas
aplicaciones se esta estudiando su uso en la electrorrefinacion de aleaciones de
aluminio y otro tipo de metales ligeros (ILS, 2004). La estructura quimica del BmimCl

se muestra a continuacion en la figura 2.5:

+,CH3
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(N) c

CHjs

Figura 2.5. Estructura del BmimClI
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De acuerdo a Sigma-Aldrich las caracteristicas del BmimCI son las que se muestran

en la tabla 2.1:

Tabla 2.1. Caracteristicas del BmimCl de acuerdo a Sigma Aldrich

Caracteristicas Cloruro de 1-Butil-3-Metilimidazolio

Aspecto: Sdlido

Olor: de disolventes

pH (20°C): 8 (en solucion acuosa)

Soluble en: acetona, acetonitrilo, acetato de etilo (caliente), alcohol
isopropilico, cloruro de metileno y agua

Inmiscible en : hexano y tolueno

Punto de fusién: 70°C

Punto de inflamacion: 192°C

Densidad relativa: 1.086 g/cm” a 20°C

Peso molecular: 174.671 g/mol

Masa exacta: 174.092376197 g/mol

Férmula molecular: CgH15CIN,

Toxicidad aguda DL50 Oral-rata-hembra- > 50 - < 300 mg/kg

DL50 Cutaneo - rata - > 2,000 mg/kg
Toxicidad en CL50 - Danio rerio (pez zebra) -> 101.0 mg/l - 96.0 h

organismos acuaticos ~CEsQ - paphnia magna (pulga de mar grande) - 6.3 mg/l - 48 h

2.6 Biodegradabilidad del Bmim CI

De acuerdo a la EPA (Agencia de Proteccion al Ambiente, por sus siglas en inglés,
1998) los liquidos idnicos en general no pueden ser clasificados como faciimente
biodegradables, para lo cual se requiere un periodo de 10 a 28 dias para que ocurra
una biodegradacion por lodos activados con 60 a 70 % de remocion (Phuong, 2009).

La OECD (Organization for Economic Cooperation and Development) en el libro “El
rol de la quimica verde en el procesamiento y la conversion en la biomasa” presenta
la tabla 2.2 la cual indica la biodegradabilidad de cinco liquidos i6nicos que fueron
probados (OCDE, Xie, Gathergood, 2012).
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Tabla 2.2. Datos sobre la biodegradacion de cinco liquidos ionicos.

Liquido Biodegradacion Clasificacién Referencias
Iénico [%]
(Emim) CI 0 Dificilmente biodegradable 1
(Bmim) CI 0 Dificilmente biodegradable 1,2
(Hmim) CI 11 Dificilmente biodegradable 1
(Omim) CI 100 Facilmente Biodegradable 1
(Bmim) Br 0 Dificilmente biodegradable 2,3

Referencias: 1. Ranke y Stolte, 2007; 2. Monton-Molina, 2011; 3. Siedlecka, 2009

De acuerdo a Docherty et al. (2007) los liquidos idnicos con una base de piridinio y
un substituto de hexilo y octilo pueden ser completamente mineralizados, pero los
liquidos iGnicos a base de imidazolio y un substituto de butilo son solo parcialmente
mineralizados. La figura 2.6 demuestra que la combinacién del anion octilsulfato y el
cation imidazolio con cadenas de ésteres han resultado en una biodegradacion facil
en lodos activados (Gathergood et al., 2006).
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Figura 2.6. Vias de la Biodegradacion del 1-octil-3-metilimidazolio por la comunidad
propuesta (m/z+ = relacion masa carga), (Gathergood et al., 2006)
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Los datos mencionados anteriormente demuestran que el BmimCIl puede no ser
facilmente biodegradable pero la literatura también menciona que para que puedan
degradarse los liquidos idnicos se tienen que separar el anién y el cation.

Neuman et al. (2013), mencionan que los compuestos de imidazolio no demuestran
degradacion por lo que recomienda su reutilizacion en los procesos industriales,
mientras que Gendaszewska (2013), comenta en su estudio que las cadenas de
imidazolio no afectan los procesos de lodos activados siempre y cuando la
concentracion de un liquido ibnico no sobre pase los 5 mg/L contrariamente si se
detectara concentraciones de 25 a 50 mg/L se afectan directamente los floculos que
se forman en los lodos y estos se inactivan, los estudios sobre el 1 butil de acuerdo
a Markiewicz et al. (2011), mencionan que estos componentes en las cadenas son
toxicos y que pueden inhibir las funciones respiratorias de los microorganismos. De
acuerdo a la bibliografia mencionada los compuestos que contiene el compuesto
BmimCI pueden ser tdxicos, al ser un liquido idnico esta compuesto por un anién y
un catién por lo que su biodegradacion puede ser posible siempre y cuando se
establezcan las condiciones ideales para que el BmimCl pueda ser desglosado por

partes hasta su mineralizacién.

2.7 Toxicidad del BmimCIl en medios acuaticos

De acuerdo a Phuong et al. (2009), los liquidos i6nicos causan alteraciones en
ambientes acuaticos debido a su toxicidad y perturban las redes troficas del agua ya
que es téxico para muchas especies. A continuacion en la tabla 6.3 se muestra la
toxicidad de varios liquidos ionicos estudiados por Garcia et al. (2004).

e Cation
Bmim : 1-butil-3-metilimidazolio
Hmim : 1-hexil-3-metilimidazolio

Omim : 1-metil-3-octilimidazolio

20



e Anion
Br : Bromo
Cl : Cloro
BF4 : Tetrafluoroborato
PF6 : Hexafluorofosfato

Tabla 2.3. Toxicidad aguda del liquido i6nico con cationes 1-alquil-3-metiimidazolio en
Daphnia magna y Photobacterium phosphoreum (Garcia et al., 2004).

Liquido D. magna, P. phosphoreum,
I6nico ICso/pmol/L EC50/umol/L
log ICs log EC5
BmimBr 1.78 £ 0.07 3.27+£0.13
BmimCl 1.85+ 0.06 3.34+0.13
BmimBF4 1.79 £ 0.05 3.10+£0.17
BmimPF6 1.95+0.03 3.07 £0.29
HmimCl 1.09 £ 0.05 2.32+0.16
HmimBF4 1.13+005 -
OmimCl 0.54+007 -
OmimBF4 0.66+0.07 -
OmimPF6 - 0.95+0.12

2.8 Aclimatacién de los microorganismos

Las aguas residuales industriales suelen contener compuestos quimicos que eran
ajenos a la biosfera hasta el advenimiento de la quimica industrial (Mortlock, 1987).
Muchos de los compuestos que contienen las aguas residuales, alteran las rutas
metabodlicas de los microorganismos degradadores de las materias organicas

transportadas por éstas aguas.

El entorno del compuesto extrafio es atacado por microorganismos, que no son

capaces de metabolizarlo hasta que se adapten a él, por aclimatacion a través de
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sucesivas generaciones. Lograda la aclimatacion se produce un crecimiento
exponencial de los microorganismos y la consiguiente reduccion del sustrato,
posteriormente hay un crecimiento frenado por la presencia masiva de congéneres y

su decaimiento final por la falta de sustrato organico (Gil Rodriguez, 1998).

Un esquema tedrico propuesto para el metabolismo del BmimCI ha sido reportado
por el Integrated Laboratory Systems, Inc., North Carolina (ILS, 2004). En este
estudio se informa que el citocromo P450 oxida el catibn dependiendo de las
diferentes posiciones de la cadena de alquilo y produce metabolitos que se pueden
descomponer aun mas en acidos grasos biocompatibles e imidazolio (ILS, 2004). En
este estudio se cultivaron macrofagos con concentraciones de 0.05-1.0 mg/mL de
BmimCl por un tiempo de 72 horas. Las viabilidades celulares fueron reducidas en un
tiempo de manera dependiente de la dosis. Los niveles aproximadamente causaron
el 50 % de la muerte celular donde las concentraciones fueron 0.75, 0.50 y 0.20
mg/ml, y en un tiempo de 24, 48 y 72 horas (tiempos de incubacion)
respectivamente. De acuerdo al ILS (2004) los liquidos ionicos a diferencia de los
solventes organicos de polaridad similar no inactivan las enzimas. Ademas de que
las enzimas presentan una mayor estabilidad y también se observaron velocidades

mas rapidas en reacciones biocataliticas en los liquidos.

2.9 Reactor Discontinuo de Membrana Sumergida

El reactor discontinuo de membrana sumergida (MSBR, por sus siglas en inglés) se
ha empleado en la degradacion de aguas residuales industriales mostrando ser una
tecnologia robusta y eficiente. En los MSBR, el empleo de las membranas puede
reducir el tiempo de operacion en comparacion con procesos convencionales, ya que
las fases de sedimentacion y decantacion se reemplazan por la filtracion con la
membrana, sin que se modifiquen las fases de llenado y reaccion. Se obtienen, de
esta manera, efluentes de mejor calidad reduciendo el ciclo SBR (Bae et al. 2003).
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Otra ventaja de los reactores con membranas se relaciona con la sedimentacion de
los microorganismos, ya que el empleo de la membrana permite que éstos se
retengan en el reactor consiguiendo con esto un incremento en el tiempo de
retencién de solidos lo que finalmente se traduce en un incremento en la capacidad
del tratamiento ya que permite el crecimiento de bacterias de lento crecimiento como
son las nitrificantes, las cuales han probado su capacidad para biodegradar diversos

compuestos xenobidticos (Bae et al, 2003).

Debido a lo anterior, es posible que, estableciendo las condiciones ideales, pueda
degradarse los LI, en estos tipos de reactores por lo general pueden variarse sus
condiciones como incrementar el tiempo de retencién hidraulica. Los LI’'s necesitan
estar un tiempo de retencion hidraulico mayor para que los microorganismos puedan
adaptarse al liquido i6nico y sea mas rapida su degradacion (Gendaszewska et, al.
2015).
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3 ANTECEDENTES

3.1 Procesos bioldégicos para el tratamiento de aguas residuales

Los tratamientos biologicos se pueden clasificar dependiendo de las funciones
metabdlicas de los microorganismos en: procesos aerobios, en los cuales el oxigeno
es el principal aceptor de electrones; procesos andxicos, que se realizan en ausencia
0 a muy bajas concentraciones de oxigeno molecular, por lo cual los
microorganismos emplean el oxigeno ligado a otros elementos, por ejemplo el NOy; y
por ultimo, los procesos anaerobios, que se realizan en ausencia de oxigeno (Metcalf
and Eddy, 2002).

En todos los procesos bioldgicos es preciso retener en el sistema la biomasa creada
con objeto de que se produzca el proceso. En los de cultivo en suspensidn se suele
recurrir a una decantacion y recirculacion de la biomasa, mientras que en los de
soporte solido la retencion de la misma queda asegurada por las caracteristicas del
propio proceso.

Los sistemas mas caracteristicos de los primeros son los lodos activados, las
lagunas aireadas y el lagunaje. Entre los segundos se encuentran los filtros
percoladores, los biodiscos y los lechos fluidizados (Ferrer y Seco, 2008).

3.2 Reactores Discontinuos Secuenciales

El reactor discontinuo secuencial (SBR, por sus siglas en inglés) es una variacion del
proceso de lodos activados. Su diferencia radica en el hecho de que todos los pasos
de tratamiento se llevan a cabo en un solo tanque, lo que proporciona versatilidad. La
operacion del SBR se basa en el principio de llenado-vaciado, el cual consta de cinco
pasos: Llenado, Reaccion, Sedimentacién, Decantacion y Tiempo Muerto. Estos
pasos pueden modificarse en funcién de la aplicacién deseada. A continuacion se
describen cada una de las fases del SBR de acuerdo a Wilderer et al (2002).
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Llenado. Durante la fase de llenado, el tanque recibe el agua residual. El influente
trae consigo la alimentacién a los microorganismos, creando un ambiente propicio
para que las reacciones bioquimicas se lleven a cabo. Durante esta fase, pueden

tomar lugar el mezclado y la aireacion.

Reaccion. En esta fase, el reactor ha alcanzado su volumen de operacion y las
unidades de mezclado y aireacion inician su funcionamiento. La mayor parte de la
remocién de la materia organica se lleva a cabo en esta etapa y para sistemas

nitrificantes se permite que el mezclado y la aireacion continuen operando.

Sedimentacion. Durante esta fase no hay mezclado ni aireacién a fin de permitir que
el lodo activado sedimente. Esta fase es critica en el ciclo ya que si los sélidos no
sedimentan rapido, el lodo puede desecharse durante la siguiente fase de vaciado, lo

que afectara la calidad del efluente.

Decantacion. Una vez que la fase de sedimentacion se completa, se inicia la
descarga del efluente. El volumen que se decanta es equivalente al volumen que

ingresa al tanque durante la fase de llenado.

Tiempo muerto. Este es un paso intermedio entre la fase de decantacion y el llenado.
La duracion de esta etapa varia de acuerdo al flujo del influente y la estrategia de

operacion.

El SBR se ha desarrollado bajo la base cientifica de que la exposicion periodica de
los microorganismos a unas condiciones de proceso definidas es alcanzada
efectivamente en un sistema de lote alimentado en el que el tiempo de exposicion, la
frecuencia de exposicion y la amplitud de la concentracion pueden ajustarse
independientemente de la condicion de influente (Venkata Mohan et al., 2005). Esto
lleva, a largo plazo, a un estado estacionario estable con respecto a la composicion y
las propiedades metabdlicas de la poblacidon microbiana del reactor al controlar la

distribucion y el estado fisiologico de la misma.
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El reactor SBR ha demostrado su eficacia al tratar aguas residuales, domésticas,
lixiviados de basureros y aguas residuales industriales (Buitron et al., 2001; Wilderer
et al, 2002).

3.3 Reactores con membrana

La primera vez que las membranas se combinaron con el tratamiento biolégico de
aguas residuales fue en la década de los 40. Una membrana de ultrafiltracion se
empled para separar el lodo activado del efluente final, recirculando la biomasa al
tanque de aireacion (Brindle y Stephenson, 1996). Desde entonces, se han
desarrollado diferentes configuraciones de reactores de membrana.

Existen dos tipos de reactores de membrana:

Reactores de membrana externa. En éste tipo de sistemas, la recirculacion del licor
mezclado se realiza a través de un moédulo de membranas que estan fuera del
reactor (Cornel y Krause, 2006). La fuerza motriz se da por la presion creada a una
alta tasa de flujo cruzado a lo largo de la superficie de permeado a través de canales

de filtraciéon

Reactores de membrana sumergidos. Este tipo de reactores emplea mddulos de
membranas principalmente de fibra hueca, que se encuentran sumergidos dentro del
reactor (Cieck, 2003). La fuerza motriz de las membranas se consigue a través de la
presurizacion del tanque o bien ejerciendo una presion negativa (succion) en el
permeado. A través de ciclos de retrolavado, aireacion y lavado quimico se puede

conseguir la limpieza de la membrana.
Al incorporar una membrana sumergida en los reactores convencionales, se facilita
una separacion solido-liquido directo sin la necesidad de una bomba de recirculacion

lo que reduce los costos de operacion y hace competitivo al proceso frente al sistema
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convencional de lodos activados. Sin embargo, algunos investigadores sugieren que
debido a los altos tiempos de retencién celular que se pueden tener en este tipo de
reactores, se pueden presentar dos problemas. Primero, un alto tiempo de retencion
celular da como resultado una disminucion en la viabilidad de la biomasa cuando el
reactor se opera por largos tiempos. Segundo, la retencion y acumulacion de ciertos
compuestos en el biorreactor debido a la membrana puede originar una inhibicion de

la actividad microbiana (Canales et al., 1994; Chaize y Huyard, 1990).

Ventajas de los reactores de membrana. Entre las ventajas que presentan estos
sistemas es posible mencionar su menor tamafno en comparacion con los procesos
convencionales de lodos activados (Trusell et al., 2005); la eficiente separacion
soélido-liquido por lo que se obtienen efluentes de mejor calidad debido a la retencion
de microorganismos patégenos (Adham et al., 2001); y la remocion de compuestos
organicos toxicos y recalcitrantes ya que permiten la proliferacion de comunidades
bacterianas de lento crecimiento capaces de biotransformar o mineralizar

contaminantes organicos (Cicek et al., 1998).

Desventajas de los reactores de membrana. La colmatacion de las membranas
representa la principal desventaja en la operacion de éstos sistemas. La colmatacion
define al proceso por el cual las particulas y materiales bioldgicos se depositan sobre
y dentro de los poros de las membranas ocasionando su deterioro, asi como la
disminucion del flux de permeado conforme aumenta el tiempo de filtracion (Liao et
al., 2006).

En la practica, la colmatacion afecta la eficiencia de filtracién, disminuye el flux e

incrementa los costos debidos a la necesidad de la limpieza o reemplazo de las

membranas (Chang et al., 2001).
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3.4 Flujo permeado

La reduccion del flujo permeado o flux (J), es un fendbmeno inevitable y es el
parametro mas importante en el proceso con membranas y de acuerdo a Judd

(2010), esta determinado por la ecuacion 5.

APTM
URT

J= Ec. (3.1)

Donde J representa al flux aplicado, APTM es la variacion de la presion con la cual el
fluido atraviesa la membrana, py es la viscosidad dinamica del fluido y RT es la

resistencia total de la membrana.

La reduccién del flux esta fuertemente relacionada con la colmatacion de la
membrana debido a la reduccién del area de filtrado. Generalmente el fendmeno de
reduccion del flux se analiza en términos de la resistencia a la filtracion. De acuerdo
a la Ley de Darcy, el flux a través de la membrana es funcion de la variacion de la
presidn transmembrana (PTM), la viscosidad del liquido permeado y la resistencia
total (Judd, 2010).

3.5 Reactores MSBR

El reactor discontinuo de membrana sumergida (MSBR, por sus siglas en inglés)
plantea la combinacion de las tecnologias antes citadas. El empleo de las
membranas puede reducir el tiempo de operacion ya que las fases de sedimentacion
y decantacion se reemplazan por la filtracion con la membrana, sin que se
modifiquen las fases de llenado y reaccién. Se obtienen, de esta manera, efluentes
de mejor calidad reduciendo el ciclo SBR (Vargas et al., 2008).

Otra ventaja se relaciona con la sedimentacidn de los microorganismos, ya que el

empleo de la membrana permite que éstos se retengan en el reactor consiguiendo
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con esto un incremento en el tiempo de retencion de solidos lo que finalmente se
traduce en un incremento en la capacidad del tratamiento ya que permite el
crecimiento de bacterias de lento crecimiento como son las nitrificantes, las cuales
han probado su capacidad para biodegradar diversos compuestos xenobioticos
(Buitrdn et al., 2006).

Como ya se ha mencionado los reactores MSBR tienen caracteristicas los cuales los
hacen efectivos a la hora de tratar las aguas residuales, por lo que se busca que
estableciendo las condiciones ideales pueda degradarse el BmimCl ya que estos
tipos de reactores por lo general pueden variarse sus condiciones como incrementar
el tiempo de retencion hidraulica haciendo posible la biodegradacion del BmimCl
como explica Liwarska (2012) quien comenta que este tipo de compuesto necesita
estar mas tiempo en el reactor para que los microorganismos puedan adaptarse al

liquido idnico y sea mas rapida su degradacion en el sistema.
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4 JUSTIFICACION

Los liquidos idnicos (LI) son generalmente definidos como materiales compuestos
enteramente de iones con puntos de fusién inferiores a 100 ° C. En la actualidad, los Lls
representan una prometedora alternativa a los disolventes volatiles convencionales en
reacciones quimicas y operaciones de separacion industriales debido a sus excelentes
propiedades, entre las que se pueden destacar volatilidad casi nula, que minimiza las
emisiones, alta estabilidad térmica y quimica, y extraordinaria capacidad disolvente.
Una importante ventaja de este nuevo tipo de disolventes es que el cation y el anion
pueden ser seleccionados entre una gran variedad (>500 comerciales; >106 posibles)
para obtener Lls con propiedades especificas. Por tanto, los Lls presentan
excepcionales posibilidades de aplicacion y, de hecho, son un campo de investigacion
en intenso desarrollo en una gran variedad de areas (Hernandez-Fernandez et al. 2008;
Stepnowski et al, 2005).

Se ha demostrado que los LIs presentan un amplio rango de toxicidad y persistencia en
el entorno debido a su baja biodegradabilidad (Pham et al, 2010). Entre los principales
cationes empleados en la sintesis de LIs se pueden mencionar el imidazolio, piridinio,
piperidio, amonio cuaternario, fosforo cuaternario, etc. Por otro lado, los aniones son
haluros incluyendo fluoruro, cloruro, bromuro, etc. Entre los LI que actualmente se han
sintetizado, se tiene al cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio (BmimCl) el cual ha sido
empleado, como reactante en catalisis, como catalizador o parte de catalizador y
especialmente, como disolvente para la separacion de componentes para una mejor
tecnologia de los procesos de separacion en la industria. EI BmimCl es un
compuesto téxico para los humanos por varias vias, puede afectar a las personas por
contacto directo con la piel a la cual le puede producir irritaciones, afecta a los ojos si
hay contacto directo y aunque no se tiene mucha informacion sobre que afectaciones
tiene sobre los érganos humanos este compuesto si se ingiere puede ser letal. En las
especificaciones del compuesto se sefiala que afecta de manera negativa en el
medio ambiente ya que es muy toxico para los organismos acuaticos, etc. (Coleman,
2010).
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Para el tratamiento de Lls contaminando corrientes acuosas se han propuesto
meétodos de separacion como la adsorcion (donde los compuestos no son eliminados
y, por tanto, se requiere una posterior etapa de recuperacion de los LIs o bien la
gestion del material como residuo) y métodos destructivos como los procesos de
oxidacion avanzada (Siedlecka, 2012), que requieren de costos elevados de
tratamiento, desconociéndose la influencia de los aniones constituyentes del LI asi
como la toxicidad de los subproductos de la oxidacion. Frente a estos
inconvenientes, los sistemas bioldégicos podrian ser una solucién eficaz y
relativamente economica. Sin embargo, los estudios disponibles muestran una baja
biodegradabilidad de los Lls y alta toxicidad de algunos de ellos. Por lo anterior es
necesario determinar la capacidad de un proceso biolégico para degradar aguas
residuales que contengan LI. Entre las tecnologias que se han explorado para
eliminar compuestos dificiles de degradar estan los reactores discontinuos
secuenciales con membrana (MSBR), los cuales han probado ser una opcién
eficiente para el tratamiento de aguas conteniendo compuestos inhibitorios, ya que
debido a la membrana se retienen los microorganismos en el licor mezclado
haciendo posible el crecimiento de microorganismos de lento crecimiento que
pueden estar asociados a la biodegradacién de compuestos xenobidticos. Por lo
anterior, se evaluara el uso de un MSBR para la degradacion de un LI.

41 OBJETIVOS

4.1.1 Objetivo general

Evaluar la degradacion de un liquido ionico (cloruro de 1-Butil-3-Metil
Imidazolio, BmimCl) en un reactor discontinuo secuencial con membranas

empleando lodos activados y utilizando acetato de sodio como co-sustrato.
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4.1.2 Objetivos especificos:

1. Determinar el efecto del BmimCl sobre la actividad respirométrica de
los microorganismos en el biorreactor midiendo la tasa de consumo de
oxigeno.

2. Determinar por medio de HPLC posibles subproductos formados en el
proceso de la biodegradacion del BmimCl

3. Realizar el seguimiento del proceso de biodegradacion mediante los
parametros fisicoquimicos DQO, SST y SSV.

4.2 METAS DEL TRABAJO

e Se conocera la factibilidad de emplear un reactor MSBR para degradar
eficientemente el BmimCl.
e Se conoceran los cambios en los parametros fisicoquimicos y microbioldgicos

durante la operacion de un biorreactor MSBR degradando BmimClI.

4.3 HIPOTESIS

Es posible la degradacién de Cloruro de 1-butil-3metilimidazolio por biomasa aerobia
de lodos activados usando acetato de sodio como co-sustrato en un reactor

discontinuo secuencial con membrana.
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5 METODOLOGIA

5.1 Operacion del reactor

Se realizé el arranque de un reactor MSBR. Las caracteristicas y condiciones de
operacidén se mencionan en la tabla 5.1.

Tabla 5.1. Caracteristicas del reactor.

Caracteristicas del reactor Unidad Valor
Volumen Total L 6
Volumen Util L 4
Volumen de intercambio % 50
Primer Ciclo Dias 36
Segundo Ciclo Dias 63
Tercer Ciclo Dias 68
Cuarto Ciclo Dias 50
Presiéon Transmembrana (PTM) maxima KPa 60
Presiéon Transmembrana (PTM) de operaciéon KPa 40
Tamaiio del poro mm 0.1

El arranque del reactor se inicidé el dia 20 de abril del 2015 operandolo con las
concentraciones que se mencionan en la tabla 5.2. Se adicionaron lodos activados
de la planta de tratamiento de aguas residuales de Santa Rosa Jauregui, acetato de
sodio directamente al reactor como co-sustrato diario para ayudar a los
microorganismos en el consumo del BmimCl (1g/L cada 24h) debido a que es un
compuesto de facil consumo para los microorganismos los cual les ayuda a tener una
fuente de carbono como alimentacién extra ademas del BmimCl, también se
adicionaron soluciones minerales A, B, C, D, E como nutrientes.

Tabla 5.2. Compuestos que se adicionaron al reactor.

Compuesto Unidades Valor
BmimCI mg/L 50

Lodos activados mg/L 3000

Acetato de sodio mg/L 4000

Solucién A mL/L 12
Solucién B mL/L 4
Solucién C mL/L 4
Solucién D mL/L 4
Solucién E mL/L 4
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Romero et al (2007), estudiaron la toxicidad y biodegradacion de varios LI en
concentraciones entre 10 y 100 mg/L encontrando valores de concentracidon efectiva
(ECs0) de 3.39 pM, demostrando que los microorganismos pueden tolerar esta
concentracion sin problemas a pesar de lo anterior, los microorganismos no
realizaron la degradacion del compuesto. Se eligido la concentracion inicial de 50
mg/L de BmimCl con el fin de tener un punto de comparacion con trabajos previos
como el de Perez-Farias et al. (2017) y Liwarska-Bizukojc et al. (2013).

Con base en la informacion de la literatura se propuso un tiempo de retencion
hidraulica del BmimCI de 1 mes para que el BmimCl pudiera degradarse dentro del
reactor, y de esta manera permitir la aclimatacion y el desarrollo de microorganismos
de lento crecimiento, los cuales se cree que pueden ser los responsables del
consumo del BmimCl. El reactor fue instrumentado y automatizado con una etapa de
filtrado variable dependiendo la cantidad de liquido extraido. El reactor operd durante
diez meses. Como in6culo se emplearon microorganismos provenientes de la planta

de tratamiento de aguas municipales de Santa Rosa Jauregui en Querétaro, Qro.

5.2 Moébdulo de membrana y biorreactor

Se utiliz6 un mdédulo de membrana de fibra hueca fabricada con difluoruro de
polivinilideno (MEMOS GmbH), el cual se sumergié dentro del biorreactor. EI médulo
de membranas tiene un area de 0.04 m?, un tamafo de corte molecular de 250 kDa y
un diametro de poro de 0.1 um.

El flujo permeado se regulé mediante la operacién manual de la presién de succion.
La presion transmembrana (PTM) se monitored con un manémetro de vacio analogo
(DeWit). Cuando la PTM sobrepasaba el valor de los 55 kPa (maxima PTM aplicable
de acuerdo a las recomendaciones del fabricante (de 60 kPa) se realizaba un
retrolavado con agua de permeado para destapar los poros de la membrana con una
presidn positiva de acuerdo a Vargas et al (2008), para evitar la colmatacion
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completa de la membrana y que la presién de ésta no fuera a romperla, durante todo
el periodo de descarga del reactor se realizaron 3 retrolavados con agua del
permeado durante un periodo de 1 hora cada uno, esto con el fin de no modificar la
concentracion del BmimCl dentro del reactor agregando agua que diluyera el
contenido de este.

En la figura 5.1 se muestra el esquema completo del montaje experimental y la foto
del reactor empleado. El reactor cuenta con una capacidad de 6 litros hecho de
acrilico, se pusieron bombas peristalticas masterflex de 0-100 rpm para el flujo de
salida y el retrolavado. El aire se agrego al reactor por medio de una valvula que se
conectaba desde la instalacion de aire con una manguera masterflex hasta un difusor
de burbuja fina que se encontraba sumergido en la parte inferior del reactor, el flujo
del aire se control6 con un rotdmetro DeWit con un flujo de 2.5 L/min.

/

Bomba
Peristaltica

para
Retrolavado

Probeta de
dlmacenamientode’la
membrana

% <«— Rotametro

Figura 5.1. Fotografia del reactor empleado
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5.3 Técnicas analiticas

Las muestras se tomaron directamente del reactor cada 3 dias, asi como al principio
y al final de cada ciclo y fueron preservadas a 4°C hasta el momento de su analisis.
Los parametros a evaluar fueron los siguientes: Demanda Quimica de Oxigeno,
indice volumétrico de lodos, velocidad de sedimentacién y la concentracion de
BmimCl.

Para los analisis de las concentraciones de BmimCl se empled la técnica de
cromatografia liquida de alta resolucidon (HPLC por sus siglas en inglés High-
Performance Liquid Chromatography) en un equipo Hewlett Packard, (USA) Series
1100 utilizando una columna Phenomenex Luna de 5um C18 100 A. La fase mouvil
empleada fue 90% de buffer de fosfatos (Na;HPO./H3PO4) y 10% de acetonitrilo,
operando el sistema a un flujo de 0.8 mL/min, inyectando 10 puL por cada muestra, la
cual fue identificada mediante un detector de arreglo de diodos a una longitud de
onda de 210 nm. Las muestras eran centrifugadas a 120 rpm durante un periodo de
13 minutos, posterior a eso el sobrenadante se filtraba en filtros glass microfibre GFA
(Whatman) .

Se realiz6 una curva de calibracion como se demuestra en la figura 8.2 para el
BmimCl y el imidazolio, con el fin de calcular las concentraciones desconocidas
dentro del reactor. Se prepararon estandares con las concentraciones de 1, 5, 10, 20,
40, 60 mg/L.
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Figura 5.2. Curvas de calibracion

Se midio la presidn transmembrana durante la operacion del biorreactor. Los solidos
suspendidos volatiles y totales (SSV y SST) se determinaron de acuerdo a Standard
Methods (2005). Se determiné la demanda quimica de oxigeno (DQO) de la siguiente
manera: Las muestras fueron filtradas para la determinacién de la DQO soluble con
filtros glass microfibre GFA (Whatman). Posteriormente fueron procesadas de
acuerdo con las técnicas de HACH, Micrométodo para determinacion de DQO (420
COD Low Range y 430 COD Low Range) en un espectofotometro HACH DR2020.

Con el fin de conocer la evolucion de la actividad respirdmetrica la cual indica la
presencia o no, el aumento o disminucién de microorganismos activos dentro de un
medio con compuestos quimicos persistentes, tdxicos y recalcitrantes, la tasa
especifica de consumo de oxigeno (TECO) fue medida por medio de un mini reactor
de 160 mL al cual se le agregaron 10 mL de los microorganismos del SBR, estos se
tomaron justo después de que la degradacion llegara a su fin. Una solucion saturada
de oxigeno con nutrientes y sustrato (acetato y BmimCl) fue afiadida y se monitored
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la cantidad de oxigeno disuelto en el reactor durante 15 minutos. La respiracion
endogena fue medida utilizando solo nutrientes. La TECO fue determinada por medio
de la pendiente obtenida al graficar la concentracion de oxigeno en funcion del

tiempo y dividida por la concentracion de SSV.
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6 RESULTADOS

6.1 Operacion del reactor

El reactor se oper6é mas de 215 dias (cuatro ciclos MSBR); el primer ciclo de 36 dias
y los ciclos posteriores de dos meses cada uno. En la figura 6.1 se muestra la
concentracion del BmimCl durante la operacion del MSBR. Es notable la disminucion
de la concentracidon del compuesto en cada uno de los ciclos de operacion

realizados.

Primer Segundo Tercer Cuarto

70 -
Ciclo ( Ciclo Ciclo

Ciclo

20 1

10 A

Concentracion de BmimCI (mg/L)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Tiempo (dias)

Figura 6.1. Concentracion del BmimCl en el MSBR

6.2 Primer Ciclo

Para el primer ciclo se fijo un tiempo de un mes debido a que hay estudios en los que
se reporta que durante este periodo hubo una ligera degradacion aproximadamente
de 39 % con cepas puras como lo son Pseudomona Putida (Kumar et al., 2006) las
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cuales se encuentran en aguas residuales y Sphingomonas paucimobilis (Abrusci et
al., 2010), se infirid que microorganismos como éstos pudieran crecer dentro de un
reactor con un co-sustrato y soluciones minerales para que pudieran degradar el
BmimClI.

De acuerdo a la figura 6.1 se observa una ligera degradacién del BmimCIl en el
reactor MSBR en un periodo de 27 dias (primer ciclo MSBR), lo cual demuestra que
el BmimCl es susceptible a ser degradado con las condiciones de operacion
seleccionadas. Es importante mencionar que durante éste ciclo se hizo la
aclimatacién de los microorganismos al BmimCl por lo que no existe una degradacion
notoria del compuesto. Es posible observar en la grafica que existe una disminucion
abrupta en la concentracion en el dia 25 de operacion y luego un incremento. Este
fendbmeno se debe a la sorcion del compuesto en las células, las cuales al ser
inhibidas por el compuesto BmimCl, tiende a perder su viabilidad y llegar a la lisis
celular, liberando el compuesto, lo que permite explicar esa disminucion y el
incremento en la concentracion (Liwarska et al., 2012). De acuerdo al resultado
mostrado en la figura 6.1 es necesario recalcar que en esta etapa ocurri6 la fase

inicial de aclimatacion de los microorganismos.

Durante los primeros 27 dias se observaba que la concentracion disminuyo
demostrando que hay comunidades de microorganismos que pueden consumir una

parte del compuesto, las cuales son tolerantes a la presencia del BmimCl

En la figura 6.2 se observa el procedimiento de la determinacion de la tasa de
remocioén del BmimCI durante el primer ciclo en el biorreactor MSBR. Se ajustaron
los datos a un modelo lineal, y se determind que la tasa de remocién del BmimCl fue
de 0.113 mg/L/dia para el primer ciclo, durante esta etapa se observa que la
remocién en un periodo de 30 dias es muy baja, esto debido a que principalmente es
en el primer ciclo donde ocurre la aclimatacion de los microorganismos en el agua
residual hacia el compuesto xenobidtico. Durante el primer ciclo hay una gran

diversidad de microorganismos debido a que los lodos tienen la edad adecuada de
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un lodo joven en la que hay una alta diversidad de microrganismos con metabolismo

rapido.
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Figura 6.2. Determinacién de la tasa de remocién del BmimClI durante el primer ciclo

6.3 Segundo Ciclo

Durante el segundo ciclo se volvié a afadir al reactor la misma concentracion (50
mg/L) de BmimCl, de acuerdo a la figura 6.1 lo que se observa es que en un periodo
de tiempo corto aproximadamente 15 dias hubo una disminucién en la concentracion
del BmimCl lo cual indica que los microorganismos en esta etapa se han aclimatado
para consumir el BmimCIl. Se midié la concentracion durante los siguientes dias
antes de pasar al tercer ciclo para detectar alguna disminucion en la concentracion,

pero ésta se mantuvo ligeramente constante durante los demas dias.

Como se aprecia en la figura 6.3 la tasa de remocion durante el segundo ciclo fue del
2.5695 mg/L/d lo demostrando que durante este ciclo la degradacion del compuesto
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fue mas rapida con respecto a la del primer ciclo. Con lo anterior, es posible suponer
que los microrganismos iniciaron un proceso de aclimatacion al BmimC. Durante esta
etapa los resultados eran favorables debido a que se pensaba que el compuesto
estaba siendo degradado en su mayor parte; los resultados arrojados daban pie a
pensar que habia que mantener las condiciones iguales para continuar con la

degradacion del compuesto durante el tercer ciclo.
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Figura 6.3. Determinacién de la tasa de remocién del BmimCI durante el segundo ciclo

6.4 Tercer Ciclo

Los analisis realizados por HPLC demostraron que el compuesto se transformaba en
un subproducto (imidazolio) sin llegar a la mineralizacién del compuesto. La figura
6.4 muestra estandares del BmimClI y del imidazolio, asi como en la figura 6.5, una
comparacion de una mezcla sintética de BmimCl e imidazolio y una muestra del

reactor durante el ciclo 3 analizados por medio de HPLC. Como se aprecia en la
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figura 6.5 se observa que en ambas lecturas aparecen los picos tanto de imidazolio

como de BmimCl llegando a la conclusién de que el compuesto solo es transformado

por los microorganismos del sistema.

Figura 6.4. Estandar de BmimCl izquierda y estandar de imidazolio derecha ambos a una
concentracion de 40 mg/L.

Figura 6.5. Comparacion entre un estandar con un imidazolio y BmimCI (izquierda) y una
muestra del reactor del 23 de octubre (derecha).

Debido a lo anterior, durante el tercer ciclo de operacion se monitore6 tanto la
concentracion del Bmim Cl como la del imidazolio (figura 6.6). Las graficas muestran
que el BmimCl se transformé en imidazolio mediante el consumo de las cadenas
alquilicas por los microorganismos. Por lo que la degradacion dentro del reactor
solamente es parcial sin degradar el anillo de imidazolio. En la figura 6.7 se muestra
disminucion del BmimCl y la tasa de remocion del BmimCl, llegando a ser de 4.5041
mg/L/dia.
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Durante el tercer ciclo se observo la disminucion de la concentracion de BmimCl a 10
mg/L y después un aumento a 20 mg/L el cual se mantuvo durante 40 dias. Esto se

puede atribuir a la sorcidn-desorcion. Sucede el mismo fenédmeno con el imidazolio.
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Figura 6.6. Concentracién del imidazolio y del BmimCl en el reactor en el tercer ciclo.
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Figura 6.7. Determinacién de la tasa de remocién del BmimCI durante el tercer ciclo.

6.5 Cuarto Ciclo

Durante el cuarto ciclo se observé que la tasa de degradacion del compuesto habia
disminuido considerablemente. Lo anterior debido un periodo de ayuno de los
microorganismos que provocd una desaclimatacion al BmimClI. Debido a lo anterior,
al suministrarle otra vez el BmimCl, los microorganismos no pudieron degradar el
BmimCl con la misma eficiencia que se presenta en los ciclos 3 y 4. Buitron et al
(2004), mencionan que este tipo de comportamiento se presenta en la operacion de
reactores SBR, especificando que cuando una comunidad de microorganismos esta
aclimatada a la degradacion de un cierto compuesto xenobidtico por un tiempo y
después hay una exposicion a un periodo de ayuno prolongado, los microorganismos
entran en una fase endogena y al suministrar de nuevo una carga del compuesto
xenobidtico, ocurre una inhibicion en los microorganismos y por lo tanto una baja en

la eficiencia de remocion del compuesto.
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Por otro lado, al observar que aun existian concentraciones de 15 + 4 mg/L de
BmimCI dentro del reactor se decidi6 mantener el mismo periodo de tiempo aunque
se presentara una disminucién drastica de la concentracion durante los primero 20
dias, todo esto debido a que se descubrié que el BmimCl solo estaba siendo
transformado a imidazolio. Se opt6é por continuar con el mismo tiempo de los ciclos
anteriores de 2 meses, con la finalidad de explorar la posibilidad de que los
microorganismos se adaptaran al consumo del imidazolio y pudiera degradarse a
compuestos como dioxido de carbono, nitratos y nitritos. La imagen 6.8 muestra la
disminucién de la concentracion del BmimCl con una tasa de remocién de 0.19
mg/L/dia, esta contrasta con el ciclo anterior (4.5 mg/L/dia). Lo anterior corrobora que
un periodo de ayuno largo es contraproducente para la operacion de un biorreactor
que recibe compuestos complejos.
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Figura 6.8. Determinacién de la tasa de remocién del BmimCI durante el cuarto ciclo.
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6.6 Respirometria

Se realizaron pruebas de respirometria para determinar si habia consumo de
oxigeno por los microorganismos. La figura 6.9 muestra la tasa de consumo de
oxigeno. Se puede observar la respiracion de los microorganismos presentes en el
agua residual que estan consumiendo el oxigeno disuelto, y de acuerdo a la grafica
se aprecian aumentos y disminuciones drasticas en la respiracion, los aumentos se
deben a cada vez que el BmimCl se agregaba al reactor los microorganismos
necesitaban una alta concentracion de oxigeno para realizar sus funciones
metabdlicas y las disminuciones que se observa significa que los microrganismos

simplemente se encontraban en la fase endégena sin consumir el BmimCl.
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Figura 6.9. Consumo de Oxigeno.
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6.7 Sodlidos Suspendidos Totales, Solidos Suspendidos Volatiles y Demanda
Quimica de Oxigeno

En el caso del analisis de sélidos suspendidos volatiles y totales, los resultados se
muestran a continuacion en figura 6.10. La cantidad de sdélidos en el reactor es
variable, esto se debe a que la biomasa disminuye y aumenta debido al crecimiento
microbiano derivado del consumo del co-sustrato (acetato de sodio) y de la lisis
celular en el reactor provocada por la presencia del compuesto BmimCl, el
incremento de los SST para el cuarto ciclo se debe a que para este periodo hay
varios compuestos que han ido disminuyendo su concentracion dando lugar a la
mineralizacidon de los compuestos faciles de degradar, por otro lado el incremento de
los SSV se debe en gran parte a los microorganismos que especificamente se han
ido adaptando al medio en que se encuentran por lo que su poblacion tiende a

crecer.
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Figura 6.10. Sélidos suspendidos volatiles y sélidos suspendidos totales.
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Se midid6 la demanda quimica de oxigeno total y soluble, con éste analisis
observamos como es la remocion de la materia organica biodegradable del reactor,
dentro del reactor ademas de encontrar lodos activados también se tenia el BmimCl,
acetato de sodio y sustancias minerales, por lo que éste tipo de agua no es un agua
residual facilmente biodegradable, al observar la figura 6.11 podemos notar que

existe una alta demanda quimica de oxigeno en los ciclos 3 y 4.

12000 - - 2000
Tercer Cuarto
Ciclo Ciclo
10000 -
- 1500
-
T 8000 )
~—
= £
E ~
= 2
S 6000 - - 1000 2
o - =@-DQO total
6 8 —&-DQO soluble
(¢} o
Q 4000 1 e}
o
- 500
2000 -
0 0

100 120 140 160 180 200 220 240
Tiempo (dias)

Figura 6.11. Demanda quimica de oxigeno.

En este caso la disminucion de la DQO se asocia al consumo del co-sustrato
(acetato de sodio). El consumo del co-sustrato se mantuvo estable a pesar de la
presencia del BmimCl o su transformacion a imidazolio. De lo anterior, se infiere que
los microorganismos son tolerantes a la presencia del BmimCl y el imidazolio. En
este sentido, bajo la presencia del BmimCl en lodos activados conteniendo sustrato
facilmente biodegradable, el efecto de lisis celular podria no ser inmediato, e incluso,

la presencia de microorganismos tolerantes, continuara la degradacion de la mayor
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parte de la DQO del agua, aunque no exista una degradacion del BmimCl o el

imidazolio.

Al inicio del ciclo 4 se observa que hay una disminucion drastica en la concentracion
tanto de la DQO total como en la DQO soluble, ésta disminucidn se debe a que
durante los primeros 15 dias después de un periodo un mes con quince dias de
ayuno los microorganismos se habian desaclimatado al haber entrado en una fase

endogena en la que no estaban consumiendo al BmimClI durante este tiempo.

Como ya se observo el compuesto es susceptible a ser transformado, mas no a ser
completamente mineralizado, por o que una recomendacion de esta investigacion
podria ser el investigar el extraer y reutilizar el subproducto imidazolio, o proponer un
proceso consecutivo al del reactor en el que se pueda degradar el imidazolio por otra

via la cual puede ser fisicoquimica.

Durante este trabajo fue posible observar que a pesar de que el compuesto BmimCl
no fue totalmente mineralizado si se logro la separacion de las cadenas alquilicas, lo
que representa un gran avance, debido a que se puede emplear como base para la
propuesta de un tren de tratamiento donde se realice la posterior degradacion del

imidazolio.

6.8 Uso de la membrana de filtracion

El efecto de la membrana que se tuvo dentro del reactor fue benéfico porque gracias
a ésta la biomasa se mantuvo dentro del reactor desde un inicio, lo que dio como
resultado la adaptacion y crecimiento de los microorganismos que degradaron parte
del BmimCl.

En resultados obtenidos por Pérez-Farias et al. (2017), empleando un sistema SBR
convencional (sin membranas) empleando una técnica de bioaumentacion para

incrementar la capacidad degradadora en el sistema, se encontraron tasas de
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degradacion del BmimCI que van del 0.04 a 0.09 mgBmimCl /gSSV/d. Para nuestro
caso, las tasas calculadas oscilan entre 0.06 (ciclo 4) y 1.11 (ciclo3) mgBmimCl
/gSSV/d. Los resultados demostraron que existe un incremento en la tasa de
degradacion del BmimCIl en comparacion con un sistema SBR convencional. A pesar
de lo anterior, en necesario una operacion a largo plazo del biorreactor para
determinar el periodo maximo sin ensuciamiento de la membrana y determinar si la
degradacion del BmimCl se mantiene estable. Asi mismo, no existen reportes de la
variacion de la concentracion de BmimCl en sistemas operados a largo plazo, por lo

que es necesario continuar con estudios de la biodegradacion a largo plazo.

Si bien el empleo de la membrana incrementd la tasa de remocién, no se obtuvo una
degradacion completa del compuesto, sino una transformacién a imidazolio. Esto
concuerda con lo reportado en otros estudios, basado en la premisa de que el anillo
imidazolio es un potencial aceptor de electrones (Jastorff et al.2003). En este sentido
se han propuesto rutas de degradacion donde la primer reaccion es de oxidacion,
con la cual se forma el intermediario 1-butil-3-hidroximetilimidazolio, siguiendo de
otra reaccion oxidativa, dando lugar al 1-buti-3H-imidazolio mas formaldehido que se
obtiene por la oxidacion catalitica del alcohol metilico y por ultimo se genera el 1-
butilimidazolio y el acido férmico derivado de la oxidacion del formaldehido que
finalmente tiene como producto final el CO, (Pérez-Farias et al., 2017). En este
sentido el analisis de HPLC puede estar reportando la presencia del anillo imidazolio
como parte de la ruta de degradacién del compuesto, el cual se acumula en el medio
debido a que no existe una mayor degradacién del mismo. Cabe destacar también
que en cada cambio de ciclo se ajustaba de nuevo A la concentracién inicial de 50

mg/L de volumen de reactor .

Por otra parte, la operacion de la membrana fue sencilla comparando su uso en
reactores continuos debido a que las presiones se mantenian y no habia que hacer
retrolavados tan seguido, durante el primer y segundo ciclo la membrana se usaba
durante un periodo 5 horas con una presion de 40 KPa y un flux de 399.96 mi/h/m3,

cada que la presion aumentaba de 40 KPa a 60 KPa se realizaba un retrolavado el
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cual ayudaba a que los poros de la membrana se destaparan para evitar la
colmatacion completa de la membrana y que la presion de ésta no fuera a romperla,
durante todo el periodo de descarga del reactor se realizaron 3 retrolavados durante
un periodo de 1 hora cada uno, esto debido al hecho de que la biomasa dentro del
reactor era abundante y aun existian microorganismos originarios de ésta los cuales
al ser comunidades grandes hacian que la biomasa afectara a la membrana cada
que esta la succionaba y se tapara constantemente. Para el tercer y cuarto ciclo la
operacion de la membrana fue mas sencillo, dado que aun existia biomasa dentro del
reactor pero ésta no era lo suficientemente densa como en los primeros ciclos
porque ya solo existia una poblacion de microorganismos selectas y no un consorcio
diverso como el original, lo que daba lugar a una operacion de la membrana en forma
continua, durante tres horas se realizaba la succion sin perder la presion y sin hacer
retrolavados lo cual permitié una operacion facil del reactor al final debido a que ya

no se perdia tiempo deteniendo la succién de ésta.

Cuando se terminaba de usar la membrana, ésta se ponia en una probeta con agua
destilada y una concentracién de 2 ml de hipoclorito de sodio durante 3 horas para
eliminar la biomasa que quedara en los poros de la membrana, después de eso se
proseguia a sacar la membrana de la probeta y se cambiaba el agua de la probeta
dejandola solamente en agua destilada.
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7 CONCLUSIONES

Aplicando biodegradacién aerobia en un reactor intermitente con membrana y
usando como co-sustrato acetato de sodio fue posible lograr una degradacion
primaria del BmimClI, sin que los microorganismos pudieran romper el anillo

imidazolio.

Los microorganismos dentro del biorreactor fueron capaces de tolerar la
presencia del BmimCIl en el medio, sin que la presencia de éste o del
imidazolio afectara el consumo del co-sustrato por los microorganismos como

lo demuestra el analisis de respirometria.

La adaptacién de los microorganismos cada que se cambiaba de un ciclo a
otro fue posible, esto al observar los analisis de solidos suspendidos volatiles
los cuales demuestran que al principio de cada ciclo hubo una reduccién en la
biomasa, pero conforme avanza el tiempo ésta va incrementando lo cual

indica que aumenta por el consumo de carbono disponible.

Se deduce que una parte de la fuente de carbono que los microorganismos
tenian a su disposicion como alimento era por el acetato de sodio un
compuesto facil de degradar y otra parte por las cadenas butil y metil que es lo
mas biodisponible para consumir del compuesto BmimCl.

El uso de la membrana cumplié con el objetivo de mantener la biomasa dentro
del reactor, lo que permitié el desarrollo de microorganismos que se adaptaron
a la presencia del BmimCl, sin que necesariamente esto haya conseguido que
se lograra degradar por completo. La membrana como tal, no impedia el paso
del BmimCl por lo que parte del mismo era descargado con el efluente de
cada ciclo. La membrana no se colmaté rapidamente debido a la intermitencia

de su uso (una vez por mes).
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ANEXO I. Cultivo en cajas petri

Con el fin de determinar si existen diferencias en el crecimiento microbiano de la
biomasa aclimatada y biomasa sin aclimatar, se realizé una siembra en la que se
hizo una comparacion con dos tipos de indculos. El primero fue indculo del reactor y
otro con inéculo proveniente de un tanque de lodos activados recién de la planta de
Santa Rosa Jauregui (figura A1). Se agregaron distintas concentraciones de BmimCl

en placas agar.

Figura A 1. Placas agar de cada concentracion que se inéculo (izquierda). Colonia que
predomina con ambos inéculos (derecha).

Se observé que en ambos inéculos hubo crecimiento de microorganismos, indicando
que independientemente del contacto previo del BmimCl, existe crecimiento celular
por la tolerancia al compuesto. Se distinguieron morfologias similares en las cepas
encontradas. De manera particular, una cepa que se desarrolldé mas
independientemente del inéculo empleado. Esta cepa crecié mas con el inéculo del

reactor en comparacion con la de lodos activados como lo muestra la figura A1.

La tabla A.1 muestra las colonias que se formaron tanto del reactor como de los
lodos activados y con respecto a las concentraciones con las cuales se inocularon.
Se ha demostrado que entre mas larga sea la cadena alquilica en R1 mas toxico

(>6), es el compuesto por lo que se observa de acuerdo al numero de colonias
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detectadas en las placas que contienen las concentraciones mas altas del BmimCl

que los microorganismos que vienen directamente de los lodos activados pueden

soportar la presencia del BmimCl

solventes.
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Tabla A 1. UFC en placa agar

diferencia de otros compuestos como ciertos

Lodos Colonias Reactor Colonias
100 mg/L (-9) 117 100 mg/L (-9) 36
100 mg/L (-8) 166 100 mg/L (-8) 44
100 mg/L (-7) 81 100 mg/L (-7) NP
100 mg/L (-6) 87 100 mg/L (-6) 91
50 mg/L (-9) 134 50 mg/L (-9) 42
50 mg/L (-8) 75 50 mg/L (-8) 54
50 mg/L (-7) 83 50 mg/L (-7) 52
50 mg/L (-6) 91 50 mg/L (-6) NP
25mg/L (19) 129 25mg/L (9) 108
25mg/L (-8) 33 25mg/L (-8) NP
25mg/L (-7) 56 25mg/L (-7) 1
25mg/L (-6) 33 25mg/L (-6) NP
10 mg/L (-9) NP 10 mg/L (-9) 55
10 mg/L (-8) 106 10mg/L(-8) 5
10 mg/L (-7) 68 10 mg/L (-7) NP
10 mg/L (-6) 24 10 mg/L (-6) 79
1 mg/L (-9) 37 1 mg/L (-9) 85
1 mg/L (-8) 36 1 mg/L (-8) NP
1 mg/L (-7) 28 1 mg/L (-7) NP
1 mg/L (-6) 37 1 mg/L (-6) 22




