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RESUMEN

Se disefid y construyd un Reactor Anaerobio de Lecho Fluidizado — RALF — a escala piloto, para tratar
un efluente similar a las "aguas madres" — provenientes del procesamiento de aserrin de quebracho
colorado detanizado — de una industria taninera. Las aguas madres poseen: acidez acentuada, elevada
carga organica y compuestos organicos complejos; principalmente, acido acético y furfural que la
tornan un efluente recalcitrante. Actualmente, éste es tratado en la fabrica con un sistema de Pantanos
Secos Atrtificiales — PSA — que utiliza fitoextraccion para eliminar contaminantes. Para remover el
furfural, se evalud la aclimatacion de un consorcio bacteriano autéctono — extraido de lodos de los
sedimentadores del PSA — en un medio mineral M9 con distintas concentraciones de furfural. Se
incubo el medio en condiciones de oxigeno reducido y en estufa a 37°C durante 7 dias; se comprobé el
crecimiento bacteriano visualmente. Se monitoreo el desempefio del RALF, operando con el consorcio
aclimatado, analizando los porcentajes de remocion logrados. Los resultados demostraron que se
pueden adaptar bacterias hasta 630 mg/L de furfural en aguas madres. La eficiencia de remocién de

furfural, durante 20 h de funcionamiento del reactor, fue del 99%.
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ABSTRACT

An Anaerobic Fluidized Bed Reactor — RALF — was designed and built at pilot scale to treat an
effluent similar to the "mother liquor" — originated from the processing of detannized red quebracho
sawdust - from a tanning industry. The mother liquor has: elevated acidity, high organic content and
complex organic compounds; mainly, acetic acid and furfural that become a recalcitrant effluent.
Currently, it is treated at the factory with a system of Artificial Dry Wetlands — PSA — which uses
phytoextraction to remove contaminants. In order to remove furfural, the acclimatization of an
autochthonous bacterial consortium - extracted from sludge from the RALF settlers - was evaluated in
an M9 mineral medium with different concentrations of furfural. The medium was incubated under
reduced oxygen content and in an oven at 37 ° C for 7 days; bacterial growth was visually checked.
The performance of the RALF was monitored, operating with the acclimatized consortium, analyzing
the percentages of removal achieved. The results showed that bacteria can be adapted up to 630 mg/L
of furfural in mother liquor. The removal efficiency of furfural, for 20 h of the reactor operation, was
99%.


mailto:enidutges@gmail.com

Keywords: Mother Liquor; Furfural; Bacteria; Fluidized bed.

INTRODUCCION

La frecuencia en el vertido de efluentes industriales liquidos — sin un tratamiento adecuado — a
cuerpos naturales de agua se ha incrementado con el tiempo, transforméandose en uno de los problemas

ambientales més dificiles de controlar y/o revertir.

La extraccion industrial de tanino — que disminuye recursos forestales autéctonos — genera
efluentes liquidos con efectos perjudiciales sobre la biota de los cursos acuéticos. El control sobre
dichos efluentes en la provincia del Chaco, lo efectla la Administracién Provincial del Agua (APA)

que se rige por la Ley N° 3230 "Codigo de Aguas".

La idea rectora que dio origen a esta Tesis de Maestria, fue hallar una alternativa tecnolégica
al sistema de tratamiento de efluentes por Pantanos Secos Artificiales (PSA) de una industria taninera,
en el cual se suscitaron fallas técnicas. En ese sistema, la remocién de contaminantes se efectla por
fitoextraccion. La empresa esta radicada en el interior del Chaco. Su producto principal es el tanino,

extraido del quebracho colorado, y el segundo producto en importancia, el furfural.

La propuesta consistié en tratar esos efluentes a través de un Reactor Anaerobio de Lecho
Fluidizado, RALF — operando con un consorcio bacteriano aclimatado a concentraciones diferentes de
furfural —, que deberia ser viable industrialmente y no dafiar al entorno. El furfural, es un aldehido —
derivado de un hidrocarburo heterociclico aromatico denominado furano — que se obtiene por
hidrolisis de los pentosanos de la madera a pentosas y posterior ciclacion y deshidratacion de éstas.
Otras fuentes vegetales no arbdreas ricas en pentosanos son: marlos de maiz, cascaras de avellanas,

avena, girasol, etc.

El furfural, fabricado con aserrin de quebracho colorado — luego de extraerle el tanino —
genera en la primera etapa de destilacion, un efluente liquido de cola denominado “aguas madres,
AM”. Estas, carecen de microorganismos coliformes totales y fecales — dado que egresan a 100°C —y
presentan una acidez acentuada: pH=2,9. Asimismo, poseen altos niveles de materia organica —
representados por 14.034 mg/L de DBOs (Demanda Bioldgica de Oxigeno) y 27.402 mg/L de DQO
(Demanda Quimica de Oxigeno) —y compuestos organicos complejos: 10.000 a 50.000 mg/L de &cido
acético y hasta 3000 mg/L de furfural residual. Esta combinacién transforma a las AM en un efluente
industrial con efectos perjudiciales para los organismos que habitan los cuerpos de agua. Es por ello

que requieren un tratamiento previo a su vertido.



El objetivo fue determinar la eficiencia del reactor anaerobio de lecho fluidizado (RALF),
construido a escala piloto, en el tratamiento del efluente industrial producido en la obtencién de

furfural.
Antecedentes de Investigacion.

Las AM contienen sustancias organicas complejas entre las que se cuentan al &cido acético
(Dunlop, 1948) y al furfural (Cronert, 1969) que le confieren la caracteristica de efluente recalcitrante.
Este término se asocia con la estabilidad bioldgica que presentan algunos compuestos resistentes a la
biodegradacién (Granados, 2014). Ademas, en algunas fichas de seguridad del furfural (International
Furano Chemical, 2003) se hace alusién a la toxicidad de éste sobre algunos organismos acuaticos de
agua dulce (peces: Pimephales promelas y Poecilia reticulata; crustaceo: Daphnia magna). Tanto el
acido acético como el furfural destruyen las membranas celulares e interfieren con el metabolismo
intracelular microbiano (Ran, 2014). El &cido acético ejerce una accion directa sobre la integridad de
la membrana celular (Heipieper, 1994). La accion nociva de los derivados furanicos como el furfural,
podria estar relacionada con la formacion de compuestos con ciertas moléculas biolégicas como
lipidos, proteinas y &cidos nucleicos (Singh, 1995). Asimismo, el efecto sinérgico dado por la
combinacion de &cido acético y furfural, potencia los resultados observados y, particularmente,
disminuye la tasa de crecimiento microbiano (Sanchez Riafio, 2010).

No obstante lo expuesto, en condiciones de oxigeno reducido se observa que, concentraciones
de furfural variando entre 96 y 670 mg/L, no generan inhibicion en el crecimiento de distintos
microorganismos (Boopathy, 2009). Especificamente, Saccharomyces spp. utiliza al furfural como
fuente de carbono y lo reduce a alcohol furfurilico (Boopathy, 1991). En consonancia con lo descripto,
para lograr que los microorganismos crezcan es indispensable una aclimatacién previa (Pishgar, 2014).
Es decir, que el medio de cultivo debe contener los nutrientes esenciales asi como furfural en
aumentos paulatinos de concentracién. También es importante que los microorganismos sean extraidos

de lugares de la fabrica que estén en contacto directo con el furfural (L6pez, 2004; Zheng, 2015).

Los reactores anaerobios de lecho fluidizado (RALF) se utilizan hace mas de 20 afios en varios
paises para degradar la materia orgénica de efluentes industriales. Constan de un tubo cilindrico
relleno con un soporte inerte o lecho de particulas sélidas de pequefio tamafio. Este, retiene la biomasa
microbiana que crece a su alrededor formando una biopelicula — que degrada los contaminantes —y se
desarrolla siguiendo una curva de crecimiento microbiano en 5 fases (Shieh, 1986) como se aprecia en
la Figura 1. A través del lecho circula el efluente a tratar, de manera ascendente, con la velocidad

necesaria para generar la fluidizacion.
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Figura 1. Diferentes etapas de desarrollo de una biopelicula. Adaptado de "Tratamiento biol6gico de
aguas residuales”, p. 115, por Arnéiz, C., Isac, L., y Lebrato, J. 2002, Espafia: Fundacion Dialnet.
Copyright 2001-2016 por Fundacién Dialnet.

Dentro del RALF, los microorganismos digieren anaerébicamente la materia organica presente
en el efluente generando didxido de carbono y metano biogés (Hidalgo, 2003). Estos reactores poseen
una serie de ventajas: son menos costosos y de mantenimiento relativamente sencillo, utilizan una
superficie de instalacion minima, se adaptan a distintos efluentes con elevada carga organica y el
tiempo de retencién hidraulico TRH — tiempo en que el efluente permanece dentro del reactor — es
inferior a un dia (Hidalgo, 2003).

METODOS

La metodologia utilizada fue de tipo exploratoria, correlacional, mixta. Se tomaron muestras
de las aguas madres (AM), para caracterizarlas fisicoquimica y bacteriolégicamente. Los parametros
analiticos ensayados se resumen en la Tabla 1. La concentracion de Furfural se analizéd por
Cromatografia Liquida de Alto Desempefio (HPLC).

Tabla 1

Ensayos analiticos®

Determinaciones Unidades Métodos
pH - SM*4500-H'B
Conductividad (US/cm) SM*2510 B
Turbiedad (NTU) Hach**8237
Color (Pt-Co) Hach** 8025
N-NO, " (Nitrégeno de nitritos) mo/L SM*4500-NO, B
DQO (Demanda Quimica de Oxigeno) mg/L SM*5220 D
DBOs (Demanda Biolégica de Oxigeno) mg/L SM*5210 B
COT (Carbono Organico Total) mg/L SM*5310 D
Sélidos totales mg/L SM*2540 B
Sélidos volatiles mg/L SM*2540 E

! Nota: las determinaciones fueron realizadas mediante Métodos Normalizados. *Standard Methods; **Método

HACH adaptado de Standard Methods for the Examination of Water & Wastewater (2005).




Coliformes totales CT (NMP/100mL) SM*9221 B
Coliformes fecales CF (NMP/100mL) SM*9221 C

Se extrajeron bacterias autdctonas de los lodos de sedimentadores del sistema PSA. Con ellos
se prepard un indculo bacteriano — en condiciones de oxigeno reducido similares a las del RALF —

para evaluar su capacidad de crecimiento en concentraciones crecientes de furfural en AM.

Para el ensayo se elaboraron medios de cultivo liquidos con: agua de peptona al 1% m/v, AM
en distintas concentraciones y neutralizada a pH = 6, sales de nitrégeno y fésforo como nutrientes y el
indculo. Dichos medios se incubaron en condiciones de oxigeno reducido. Para lograr tales
condiciones, se recurrié a un desecador cerrado con una vela encendida en su interior y se cubri6 el
fondo con lana de acero humedecida con agua destilada (Mitsuoka, 1969), para que se consumiese el
oxigeno remanente. Se coloco el desecador dentro de una estufa a 37°C durante 5 dias. Una vez que se
observo la aparicion de una pelicula en la superficie del liquido y la turbidez, caracteristicas del
crecimiento, se dio por concluida la preparacion del in6culo. Para la aclimatacion, se recurrié a un
medio mineral mas enriquecido: Minimal Media 9 (MM9), glucosa al 20% m/v - fuente adicional de
carbono - el in6culo y las AM en concentraciones crecientes de furfural. Las mismas, oscilaron entre
300 y 630 mg/L de furfural en AM. Los medios de cultivo liquidos se incubaron en desecador a 37°C,
durante 7 dias y en oscuridad para prevenir que la oxidacién fotoquimica diera lugar a falsos

resultados.

Se disefid, construyd y puso en marcha el RALF (Figura 2) usando como soporte — para la
adhesion del biofilm bacteriano — arena. Se selecciond ese soporte porgue posibilita una fluidizacion
homogénea, es guimicamente inerte y resistente a la friccion y tiene bajo costo. Se calcularon y
adoptaron diversas variables de disefio y operativas tanto para el reactor como para el soporte y el
efluente — porosidad, didmetro y altura del lecho, velocidad minima de fluidizacion, caudal operativo,

etc — tomando como base la ecuacidn de Ergun (McCabe, Smith y Harriot, 2007).

oy

Figura 2. Reactor Anaerobio de Lecho Fluidizado a escala piloto.



El reactor conté con una linea de recirculacion — para lograr la velocidad déptima de
fluidizacion — constituida por: un tanque pulmdn de 5 litros, un filtro de poliuretano expandido y una
bomba centrifuga de ¥ HP. La corriente de fluido, impulsada por la bomba, ingresé por la parte
inferior del equipo. El biogas (metano) producido y el efluente tratado, egresaron por la parte superior.
La alimentacion del reactor se efectudé con un efluente sintético, de similares caracteristicas que el
efluente industrial AM, y el inéculo previamente aclimatado. Dicho efluente se prepard con 500 mg/L
de furfural en AM. Se tomaron muestras antes y después de alimentar el reactor, para evaluar los
parametros fisicoquimicos mas relevantes: concentracién de furfural (HPLC), DQO, y Sdlidos
Suspendidos Volatiles (SSV).

RESULTADOS
Caracterizacion de las AM.

En los tres muestreos realizados sobre las AM, se obtuvieron una serie de valores para los
distintos analitos. Los promedios de los mismos se detallan en la Tabla 2:
Tabla 2.

Resultados de determinaciones analiticas realizadas en AM por duplicado.

oo ;i |Conductividad | Turbidez| Color (N-NO2-| DBOS | DQO | COT |S. Totaks|S. Volities CT CF
TasE B [uS] [NTU] |[PtCo] | [meL] | [me/L] | [me/L] |[me] | [meL] | [me/l] |[NMP/100mL]|[NMP/100mL]
Promedios 29 1114 13 | 651 | 0052 | 14034 | 27402 | 10955 | 3&2 286 Ausencia Ausencia

El cociente DBOs/DQO se conoce como indice de biodegradabilidad. Este valor permite
evaluar la remocién de los contaminantes del AM mediante un tratamiento bioldgico. El resultado

encontrado fue 0,79.

Aclimatacion en condiciones de oxigeno reducido y con concentraciones crecientes de furfural en
AM.

La concentracidn inicial para la aclimatacion fue de 300 mg/L de furfural en AM (10% v/v).
El crecimiento s6lo prosper6 hasta 630 mg/L de furfural en AM (21% v/v). Eso puede observarse a

través del enturbiamiento y la aparicion de la pelicula superficial (Figura 3).



Figura 3. Aclimatacion desde 10 a 21 % v/v? de furfural en AM. DiaO a 7

Evaluacion de la eficiencia del RALF construido.

La Tabla 3 indica la variacion de las concentraciones de furfural (FF), DQO y SSV en el
RALF en funcion del TRH. Los SSV permitieron monitorear la evolucién de la biomasa bacteriana.
Con esos valores se construyeron graficos para analizar el desempefio y la eficiencia del RALF.
Tabla 3.
Concentraciones de FF DQO y SSV en funcién del TRH?

Concentraciones (mg/L)

TRH (1) FF DQO SSV
0 500 5603 50
3 443 5247 58
74 397 SATH 184
20 0,460 4994 72
31 0,409 4661 45
44 0,408 4655 2
50 0,408 4638 0
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Gréfico 1. FF vs TRH* Gréfico 2. DQO vs TRH®

La concentracion de furfural, grafico 1, desciende radicalmente en un TRH de 20 horas
mientras que la DQO, grafico 2, mostré una declinacion mas leve.

’Nota: la concentracion % viv significa volumen de agua madre por cada 100 mL finales de solucion.

* Nota: Furfural (FF), Demanda Quimica de Oxigeno (DQO), Sélidos Suspendidos Volatiles (SSV) versus el tiempo
de retencion hidraulico (TRH).

* Nota: Furfural (FF) versus el tiempo de retencién hidraulico (TRH).

> Nota: Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) versus el tiempo de retencidn hidrdulico (TRH).



Variacion de SSV en RALF
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Grafico 3. SSV vs TRH® Gréfico 4. Eficiencia vs TRH’

Los SSV aumentan levemente, grafico 3, y en un TRH de 7 horas muestran su pico maximo,
valor relacionado con la etapa exponencial de desarrollo microbiano. Luego, caen abruptamente

conforme desciende la biomasa.

La eficiencia de remocion alcanzada, grafico 4, en un TRH de 20 horas, fue superior al 99,9 %

para furfural y del 17% para DQO.
DISCUSION

En condiciones de oxigeno reducido, la aclimataciéon paulatina del in6culo proveniente de
lodos, s6lo prosper6 hasta 630 mg/L (21% v/v) de furfural en agua madre. En condiciones anaerobias,
concentraciones de furfural oscilando entre 96 y 1150 mg/L, inhiben a muchos microorganismos
(Boopathy, 2009). Teniendo en cuenta estas observaciones, es dable decir que 630 mg/L de furfural
estarian comprendidos dentro del rango citado. Por ellos, fue posible observar el desarrollo bacteriano

y con concentraciones superiores a la informada, no se logré el crecimiento.

En diversos Reactores Anaerobios de Lecho Fluidizado, el tiempo de retencién hidraulico
TRH — tiempo que permanece el efluente a ser tratado dentro del reactor — generalmente es menor a 1
dia porque es lo que tarda la biomasa en crecer alrededor del soporte (Hidalgo, 2002). Esto se

comprobé porque el furfural fue degradado totalmente a las 20 horas de operacion.

En un TRH de 20 horas, la concentracion inicial de 500 mg/L de furfural descendid
practicamente a 0 mg/L, resultando en una eficiencia de degradacion del 99,88%. La DQO,
inicialmente de 5603 mg/L, mostrd una tendencia poco pronunciada al descenso, alcanzandose una
concentracion final de 4638 mg/L. La mayor remocion de DQO se dio durante esas 20 horas y su
eficiencia fue del 10,8%. Luego, decrecid solo un poco més lograndose una eficiencia total de

remocion del 17%, durante la Gltima etapa de operacion del reactor.

® Nota: Sélidos Suspendidos Volatiles versus tiempo de retencién hidraulico (TRH).
” Nota: eficiencia del Reactor Anaerobio de Lecho Fluidizado versus tiempo de retencion hidraulico (TRH).



La degradacion final observada en ambos parametros, a las 20 horas, podria estar relacionada
con la transicion de la fase estacionaria a la fase de decaimiento microbiano (Figura 2). Ello se verificd
mediante la disminucidn paulatina de los SSV: de 72 a 44 mg/L, sefialando que las bacterias quedaron
préacticamente sin fuente de energia para seguir creciendo y comenzaron a transitar la fase de muerte

celular. Esa tendencia descendente se mantuvo hasta la parada del reactor.
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