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Con 14 millones de toneladas producidas en 1993, 
cl acim tereffelico y el dimetittereffalato son los - 
principales 'mon6meros empleados para la 
fabricación de poliesteres en el mundo. Aunque hay 
diez reactores indüstriales tratando lös efluentes 
de ambos productos, se conoce poco la influencia 
que sus diversos subproduqos pueden tenersobre- 
la metanogknesis. S e  sabe que hay una represidn 
catabdlica de los dcidos acetico y benzoico sobre- 
la degradación del tereftelico. Sin embargo aún se 
desconoce como otros subproductos de esta 
industria afectan a la metanog6nesis acetoclasta e 
hidiogenotrofa. En este estudio se puede concluir 
que con las concentraciones de dcido tereftAlico 
(ATF), 15 mM; Acido para-toluico (APT), 5 mM y 4- 
carboxibenzaldehido (4CBA), 0.15 mM que se 
encuentran en las aguas residuales de la industria 
del tereftalato; la actividad hidrogenotrofa se inhibe 
6.5, 6 y 1.25% respectivamente. Para el caso del 
las aguas del DMT, el ApT puede reducir la actividad 
hasta un 30%. Las concentraciones necesarias para 
lograr 5a% de inhibici6n son de mas de 100 mM 
para el ATF, 34 mM para el ApT y 5.4 mM para el 
4CBA. La inhibici6n de la metanogenesis 
acetoclasta por estos tres compuestos es menos' 
sewera que para la hidrogenotrofa. A '  las 
concentraciones mencionadas, no hay inhibici6n ni 
por 4CBA ni por el ApT y solamente hay 10% de 
inhibición con 1 O rnM de ATF. Bajo las condiciones 
de este experimento no se obtuvieron las 
concentraciones para causar 50% de inhibici6n. 

En base a los resultados obtenidos podemos 
concluir que es posible tratar por via anaerobia los 
compuestos facilmente 'degradables de este tipo 
de efluentes (Acidos acbtico, benzoico, f6rmico) 
dado que su degradacibn no se vere inhibida de 
manera importante por el ATF, el ApT y el 4CBA. 
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INTRODUCCIQN-, (I_ *" 

Despues de un lento arranque, a principio de 18 
decada de los aiios ochenta, la digestibn anaerobia. 
hoy por hoy, se emplea cada vez mas en e! 
tratamiento de efluentes de las industrias química 
y petroqüimica. Por lo menos 42 digestores esi8;i 
operando mundialmente sobre este tipo de 
desechos (Macarie - - -  1996). E n  los casos del Acido 
tereftAlitb (ATO y del dimetilt&etlalato (DMT), la 
digesti6n anaerobia esth por volwerse el modo de 
tratamiento convencional. 

EI dcido tereff Alico (Acido 1,4-bencenodi~l.~oxili(%)~ 
junto con el DMT corresponden a los priiicipz:s.: 
monómeros empleados para la fabri6&5n de 
y películas poliester. E n  1993 su produccich i i 3 ~ ~ ~ -  
a 14 millones de toneladas por afio (Savostiar:clf: 
Didier, 1993). Ambas moleculas son obtecidss pn ~ 

oxidación del pxileno con aire. El ATF median12 
una simple oxidación seguida de una purificacidr! 
por hidrogenación, mientras que el DMT a traves 
de una sucesi6n de oxidaciones y esterifkaciones 
con metano1 y una purificación por destilacibr; 
(Bemis et al. 1982). EI cuadro-1 miiestra las 
caracteristicas de cada efluente. 

A pesar de que actualmente diez reactorss 
industriales estim tratando estos dos tipos da 
efluentes, se dispone de muy poca informac!Sn 
respecto al impacto que pudieran tener sus 
componentes orgdnicos sobre la metanogknesis. 
En el caso del ATF por ejemplo, las concentraciolias 
de pulso pueden llegar al doble de la concentracitii 
normal según se muestra en el cuadro 1 (Lau 1978, 
Pereboom ef al 1994). S e  sabe que al:as 
concentraciones de Acido acktico inhiberi la 
degradaci6n del Acido ptoluico (Macarie y Guyot, 
1992) y que los acidos ac6tico y benzoico inhiberi 
la degradacibn del Acido tereftdlico (Kleerebezern 
et al. 1996). Excepto en los casos del Acido 
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benzoico y del ATF que, estudiados hasta altas 
concentraciones no mostraron toxicidad (hasta 7 
g/l de benzoico por Sierra-Alvarez y Lettinga, 1990 
y hasta 5 g/l de ATF por Pereboom et al. 1994, 
Kleerebezem et a/. 1996), se desconoce totalmente 
como los demás arornsticos afectan a las bacterias 
metancgknicas acetoclasticas e hidrogenotrdficas. 
Además se han encontrado resultados diferentes 
respecto a la toxicidad del ATF (t6xico a partir de 

2.16 g/I, Macarie 1992; 0.5 gfl, Kuang y Wang. 
1 994). 
Pcr tanto, nos proponemos determinar ei efectc: 
inhibitorio de algunos de los compuestos aromaticos 
presentes en los efluentes de ATF y DMT (ATF. 
A p i  y 4CBA) sobre las reacciones metanogenicas. 
Nos proponemos tambien aclarar la aparerÌ1e 
contradicci6n en las concentraciones inhibitorias tiel 
á cido tereftá lico. 

CUADRO I. Características del agua residual de la produccibn de ATF y (DMT). 
_III .- 

PH DQO (g/I) DBO, (g/1) DEO, DQO S S T  (g/l) 
I nte rva I o 4.5 4.4 - 9.5 5.5 4.4 - 9.5 2.22 

(2-4) (1753) 

PM Intervalo (g/l) 

7.5 
u 

pulso mAximo 13.0 
pulso miiximo % DQO 

__.-MI .-- 
1.1 - 2.2 5.0 3 1-39 - -  - .  . . I  

ATF 166 

(0.5) (1.36-3.8) 

APT _,_ 136 0.3 ,- 0.68 0.75 , - 10-19 
- -  - I (8-13.9) ~ 

(1-2) 
. _-  

7 -  

A& 122,12 0.05 - 0.45 1.3 i -93 

(0.054 - 1.5) 1 ... ' .- (0.61 -5.59 
-_ .  . 

0 - 3  
-_I_ -. 4CBA 150 0.003 - 0.020 0.18 ' - 

AA - 60 0.50 - 2.0 25 - 33 

, -  (49 - 60) 

Metano1 32.05 (0.5 - 1) (2.8 - 6.5) 

Ac. F6mico 46.03 (3.1 - 12.8) (3.5 " 9.1) 

Formaldehido 45.04 (1.8 - 7.6) (11 -21) 

-- (9.3 - 24.5) 

Datos de: Leenheer e l  al. 1976, Reule 1990, Liangming e l  al. 1991, Macarie 1992, Pereboom ef al. 
1994, Frankin et a/. 1994, ATF= Acido terefMico, APT= Acido p-Toluico, AB= Acido benzoico, 4CBA= 
4-Carboxibenzaldehido, AA= Acido ac6tico. Las cifras en paréntesis son la concentraciones 
encontradas en los efluentes del DMT. 

METODOLOGIA 

Para ambas pruebas se trabaj6 bajo condiciones 
anaerobias usando el medio de cultivo de Balch ef 
al (1 979) al que se le adicionaron los compuestos 
aro m á  t icos. 

a) Prueba de hidroqenotrofia. 

Las pruebas se realizaron en botellas serol6gicas 
de. 120 ml a las que se aiiadieron las 
concentraciones de aromaticos probadas de O a 
100 mM. Se inocularon con 0.55 ml de un lodo de 
15.7 gSSV/I proveniente de un reactor que trata 
aguas de la industria quesera en un volumen líquido 
final de 10 ml (0.8635 gSSVl1). Se  us6 una 

atm6sfera formada por una mezcla de H,:CCJ~ ' 
(80:20) a 0.8 atm de presión. Las botellas s: 
incubaron a 36°C y 300 rpm en un agitador orbttdi 
para promover una vigorosa transferencia de 1.2, 
del gas al liquido. La actividad se determin6 p o r k  
producci6n de metano, el cual se midió en iiir 
cromatógrafo de gases Gow-Mac 550, con detect(?: 
de conductividad termica, columna de acerc 
inoxidable empacada con Carbosphere (80/100) de 
2 m de longitud. La temperatura de la columna h e  
de 14OoC, la del detector, 160°C y la del inyecto;, 
150°C. La corriente en el detector fue de 140 mA, 
el gas acarreador fue helio>a un" flujo de 45 ml/miii. 
El volumen de inyección fue de 50 ml. La curva de 
metano se hizo bajo las mismas condiciones dc: 
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presi6n y volumen del experimento. 

b) Prueba de acetoclastia. 

En botellas serol6gicas de 60 ml con 20 ml de una 

Para ambas pruebas se detemin6 el efecto de los 
inhibidores en la actividad metanoghica mediante 
la siguiente ecuaci6n: 

%I = 
KO - KI 

x 100 (1) 
soluci6n formada por 12 mM de acetato como I) KO 

en donde K es la actividad metanogenica específica 
(mmo1lgSSV.d) subindices 9 para el testigo e para 
las botellas con inhibidor. 

RESULTADOS 

. .  

MetanoQhesis hidronenotrofa 

sustrato y los aromAticos como inhibidores (de O a 
10 mM) se inocularon 4 ml de un lodo de 17.4 g 
SSVA adaptado con una mezcla de g1ucosa:acetato 
y se incubaron a-36OC y 100 rpm. La actividad 
acetoclasta se midi6' siguiendo el consumo de 
acetic0 en un cromat6grafo de gases Hewlett 
Packard 5890, con detector de ionizaci6n de flama, 
columna capilar Superox II FFA y nitr6geno como 
gas acarreador. La temperatura del detector fue 
de 220°C, la del inyector, 200°C y la de la columna, 
130°C. EI volumen de inyecci6n fue de 0.2 ml. - -- - I_--. I-- _ -  

T 
Acido Tereftalico 

0 . 6  t 
0.5 

La figura 1 muestra el efecto de los tres cornpuesios 
arom8ticosssobre la cin6tica y la producci6n total - . - - " _  - - 2 1  1 . - ~ ~  
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Figura 1. Curvas de producci6n de metano en presencia de aromiticos. a)O, D)l, X)5, y) lO ,  *)30, O)!%, +)70 

y -)IO0 mM 
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de metano proveniente de la reacci6n 
hidrogenotrofa. 

En la grafica superior se observa que el ATF no 
impide la inmediata formaci6n de metano 
alcanzando la producci6n maxima a los 4 días. EI 
ApT retrasa un dia el inicio de la producci6n de 
metano. Unicamente las concentraciones de 1 y 5 
mM alcanzan la producci6n mGxima, aunque mas 
lentamente. Con 30 mM la producci6n de metano 
se reduce en un 45% y con concentraciones 
mayores practicamente no se lleva a cabo la 
reacci6n. EI CCBA inhibe la metanogenesis a todas 
las concentraciones, excepto con 1 mM. Con 5 mM 
se llega aproximadamente al 50 % de la producci6n 
mexima de metano aunque con una cinetica mas 
lenta. 

en donde: 

rCH4 = velocidad de procfucci6n de metano 
[mol CHWl.d] 

kmax =velocidad especifica mhxima de produccien 
de CH4 [mol CHWgSSV.d] 

X = concentraci6n de biomasa = 0.8635 g SSVA 

[HZ] = concentracibn de hidr6geno et1 el lfquido [mMJ 
KH = coeficiente de saturacibn de Monod para 
hidr6geno [mM] 

No es de sorprender este orden de reacci6n si 
consideramos que dado el equilibrio.de H2 entre 
las fases liquida y gaseosa, la concentración 
disuetta de H2, se mantiene entre 0.5 y 0.203 mM 
durante el transcurso del experimento (ver calculo 
en apéndice). Esta concentraci6n es de uno a cinco 
6rdenes de magnitud mayor que la KH reportada 
(entre 0.08 y 7.6 x 10-6 mM, Giraldo-G et al. 1992). 
Por lo tanto, se puede tomar a rCH4 una 

cero durante todo el tiempo del experimento. Dc 

Se analizaron las de producci6n 
cinQlicas de Monod (Ecuaci6n 21, de ler  orden Y 

esta ÚRima. - de Orden cero* Encontrandose et mejor ajuste con constante K = kmax X [H2]/([H2] +. KH) de ordeli 

acuerdo a esta simplificacibn; es posible graficar 
en la figura 2 las K en funcibn de  las kmax X [H2] 

KH + [H2] 
. .  rCH4 = (2) 

y 
z 13 I --. --_ 

I m O + . 6 s 
O 10 20 33 40 50 63 70 €33 93 103 

I (mfiR 

Figura 2. Inhibici6n de la metanogbnesis hidrogenotrofa por ATF, APT y 4CBA considerando una cincStica de 
orden cero. Las lineas rectas son un ajuste ilneal con r2 = 0.738, 0.888 y 0.896 respectivamente. 
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METANOGENESE ACETOCLASTA 

La figura 3 muestra la cinetica de co'nsumo de ace&to con distintas concentraciones de los inhibidores. 
. .  
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Figura 3. Cineticas acetoclartas en presencia de arom4ticos. -)O, X)0.5, 21)l.O , D)5, * ) I O  mM. 
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En las concentraciones de compuesto inhibitorio 
usadas se puede apreciar que el consumo de 
acetato sufre inhibici6n menos severa que la 
hidrogenotrofia. La cinktica de consumo que mejor 
se ajusta es la de orden cero. En la figura 4'se 
muestra e l  valor de la actividad acetoclasta 
especifica en funci6n de la concentraci6n del 

inhibidor. Se aprecia que a bajes concentraciones 
el  4CBA es estimulante de la acetoclastir? y u 
concentraciones en la que ya no se encuentra en 
el agua residual, es fuertemente inhibitorio. El ApT 
y ATF en bajas concentraciones son fuertemente 
inhibitorios aunque después de 1 niM la inhibición 
se hace lineal y mas tenue. 

Figurar). Efecto del ATF, ApT y 4CBA en la acetoclastia en función de la 
concentraci6n del inhibidor 

DlSCUSlON 

La figura 5 muestra la influencia relativa de los tres 
compuestos sobre la actividad metanogknica 
hidrogenotrofa. Las concentraciones necesarias 
para lograr 50% de inhibición son de mas de 100 
mM, 34 mM y 5.4 mM para el ATF, ApT y 4CBA 
respect ¡va m e n t e, A las concentraciones 
normalmente encontradas en el agua residual del 
ATF, 15 mM ATF, 5 mM APT, 0.1 5 mM 4CBA, la 
actividad hidrogenotrofa se inhibe 6.5, 6 y 1.25% 
respectivamente. En las aguas del DMT se puede 
causar inhibici6n hasta un 30% por la presencia 

del APT. EI ATF por encontrase en hajas 
concentraciones no inhibiria de manera 
importante. 

La figura 6 muestra que la inhibición de la 
metanogbnesis acetoclasta por estos tres 
compuestos es menos .severa que para 
la hidrogenotrofa. A las concentraciones 
existentes en los efluentes de ATF, no se 
obtiene inhibición ni por 4CBA ni por el 
ApT y 10% de inhibicidn a 1 O mM de ATF. 
Nuevamente el  APT podría causar mas 
del 10% de inhibici6n en las aguas del 
DMT. Bajo las condiciones de este . , 

. .  
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Figura 6. Inhibici6n relativa de la metanogénesis acetoclasta por ATF, ApT y 4CBA. 
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experimento, no se obtuvieron las concentraciones 
para causar un 50% de inhibición. 

El ApT se puede considerar un compuesto 
inhibitorio pues a las concentraciones normales del 
ATF causa menos del 10% de inhibición en la 
hidrogenotrofía y aparentemente nada en la 
acetoclasta. Sin embargo para las aguas del DMT 
causa 30% inhibición en la hidrogenotrofa y mas 
del 10% en la acetoclasta. EI 4CBA es un 
compuesto altamente inhibitorio para las bacterias 
metanogenicas hidrogenotrofas y a partir de 8 mM 
es inhibitorio para las acetoclastas pero a las 
concentraciones en que se le encuentra, no causa 
problemas de inhibici6n. . ; 

En base a los resultados obtenidos, podemos 
concluir que es posible aplicar un proceso anaerobio 
parâ ai tratamiento de este tipo de aguas residuales 
pues los compuestos fdcilmente degradables 
(ácidos ac&ico, benzoico, f6nico) no se verhn 
inhibidos de manera importante por el ATF, el APT 
y el 4CBA. Despues de quitar la represión catab6lica 
causada por estos compuestos, se podrhn degradar 
mas fhcilmente los compuestos aromhticos 
estudiados aqui (Kleerebezem, 1996). 

. APENDICE 

La limitación de la velocidad de reacción debido a 
la transferencia de hidrógeno a la fase líquida puede 
separarse del efecto de los inhibidores gracias al 
matraz testigo. As¡, se tiene que al inicio de 
experimento: 

a) Hay 2.88 mmol H, (n = PV/RT = 0.8 mol H4 
mol gas x 0.11 I x 0.8 atm/(0.082 atm.l/mol 
"K*298 OK)) y 0.702 mmoles de CO, en todos 
los matraces. 

b) La concentraci6n de H, en el líquido en 
equilibrio con el gas, esta dado por la ley de 

8 ,  

Henry: I .  

[H,]' (concen tración de equilibrio) = pH& 

pH, (presi6n parcial de hidr6geno) = 0.8 mol 
H,/mol gas x 0.8 atm = 0.64 atm 

He = Constante de Henry = 1.27 atm/mM a 
36°C 

[H, ]+ = 0.5 mM 

. I  
. \  

c) Cantidad de hidrbeno disuelto en las lx)otcllús~ 
0.5mmolA x 0.011 = 0.005 mrnol l i ,  QU? 
representa un 0.17% del hidrógeno total. 

AI finalizar, en el'matraz testigo se producm 
0.429 mmol CH,. 

d) 

e) Restando de (a) la cantidad de hidrógeno 
usado para producir el metano, tenemos la 
cantidad de H, que no reacciona. 
Esta cantidad es igual a: 

2.88 mmol H, - 4 molHJmolCH, ' 0.429 mmol 
CH = 1.164 mmol H, que no reaccionan )) 

"401 H, en la fase gaseosa (1.164 s (1 - 
0.001 7) =* 1.162 mmol) 

- 9 I AI finalizar el experimento; la cantidad total 
~ de gasen la fase g,aseosa es; 

- nt = moles de H, + moles CH, + moles de CX3, 
masa H, =. 1.162 mmol 
masa CH, = 0.429 mmol 
masa CO, = 0.720 - 0.429 = 0.291 _I* mr:Iol .. CO, 
que no reaccionan nt = 1.882 m 

En estas condiciones, la presión total P a 36 
(nRTN) es 0.433 atm. A partir de las masas se 
puede calcular las fracciones molares (y¡ = nilctj 
de cada gas . Sabiendo que niht = p¡/P, se ot~edc. 
calcular la presión parcial de cada gas: 

y,,, = 0.228, %".i = 0.0987 atm 
yco2 = 0.1 547 pco, = 0.0669 atm 
YH2 = 0.6772, P"2. = 0.2672 atm , 

Y usando l a  Ley de Henry, se obtienen las 
concentraciones de gas solubles en el equilibrio: . 

. .  
[CO,)+= pco4He = 1:75 mM 

en donde He = 36.9 atm Vmol 

Y 

[H,]' = p,Z/He = 0.20 mM 
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