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Treatment of waters from the paper industry through the combination of photooxidative and microbiological
processes

Abstract

It was achieved degraded the pollutants of residual water from an industrial processes. First, a flocculation
was realized and then the water was treated changing the conditions of the different treatments. Advanced
Oxidation Processes were used obtaining the best results using UV light, ozone and 0.2 ml of H,O,, the time
of irradiation was of 60 min, achieving a percentage of removal of 96 %. Other experiments were done,
treating the samples with UV light, ozone and 0.1 ml of H,O,, maintaining these conditions for 15 min and 25
min, and then they were inoculated with a microbial consortium (Cryptomyces laurentii, Bacillus cereus,
Pseudomonas fluorescens and Sphingomona paucimobillis) for 12 days. The percentages of removal were
67.5 % for 15 min and 75.7 % for 25 min. Another variant was tested under same conditions of
photooxidative treatment, for 15 min and then it was inoculated with Cryptomyces laurentii, Bacillus cereus
and Sphingomona paucimobillis for 15 days, achieving a percentage of removal of 45.4 %. After a time of
photooxidative treatment with 25 min it was inoculated by Cryptomyces laurentii, Bacillus cereus,
Pseudomonas fluorescens for a period of 15 days, there being achieved a percentage of removal of 45.0 %.

Keywords. Advanced Oxidation Processes, photooxidation, paper mill, microbial consortium.

Resumen

Se logré degradar los contaminantes del agua residual proveniente de una industria papelera. Para esto se
realizd primero una floculacion y después se tratd e agua variando las condiciones de los diferentes
tratamientos. Se utilizaron Procesos Avanzados de Oxidacién donde los mejores resultados se lograron
usando luz UV, ozono y 0.2 ml de H,O,, el tiempo de irradiacion fue de 60 min, logrando un porcentaje de
remocion del 96%. Se hicieron otros experimentos donde se trataron las muestras con luz UV, ozonoy 0.1 ml
de H,0,, manteniendo estas condiciones por 15 min y 25 min, y luego se inocularon con un consorcio
microbiano (Cryptomyces laurentii, Bacillus cereus, Pseudomonas fluorescens y Sphingomonas
paucimobilis) por un tiempo de 12 dias. L os porcentajes de remocion fueron para 15 min del 67.5% y para 25
min del 75.7%. Otra variante fue probada bajo las mismas condiciones de tratamiento fotooxidativo, para un
tiempo de 15 min y luego se inoculé con Cryptomyces laurentii, Bacillus cereus y Sphingomonas
paucimobilis por un periodo de 15 dias, lograndose un porcentaje de remocién del 45.4%. Después de un
tiempo de tratamiento fotooxidativo de 25 min se inoculé con Cryptomyces laurentii, Bacillus cereus,
Pseudomonas fluorescens por un periodo de 15 dias, lograndose un porcentaje de remocion del 45.0%.

Palabras clave: Procesos Avanzados de Oxidacién, fotooxidacion, fébrica de papel, consorcio microbiano.
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Introduccién

Un problema actual de nuestra sociedad es la
acumulaciéon de contaminantes en diferentes
sistemas como suelos, aire y acuéticos. Se han
desarrollado muchos métodos para poder eliminar
estos contaminantes de cual quiera de estos sistemas
particularmente para los acuéticos (Guo et al.,
2006). Sin embargo, los métodos mas eficientes,
generamente involucran un costo muy ato y en
ocasiones producen compuestos mas toxicos que
los originales. Los métodos més econémicos e
inocuos, son los métodos bioldgicos, sin embargo
su principal desventagja es el tiempo que se requiere
para la eliminacién de los contaminantes siendo de
meses a afios. Dentro de la variedad de
contaminantes de origen vegetal que las industrias
descargan se encuentran los subproductos de
lignina. La lignina es un desecho que viene del
proceso de pulpeo (Vainio et al., 2004). Este tipo de
sustancia es dificil de degradar debido a que su
estructura es muy estable, es una macromolécula
formada por unidades de fenilpropano (Saito et al.,
2005). En e proceso de dedignificacion de la
celulosa se utilizan el método de Kraft donde se
forman productos organicos clorados, los cuales son
téxicos y al llegar a los cuerpos receptores de agua
ocasionan grandes dafios (Pérez et al., 1997;
Smook, 1997). Debido a las caracteristicas de estos
contaminantes se dificulta el tratamiento del agua
gue contiene estos residuos. Por esta razon se han
buscado caminos alternativos que sean més
eficientes parala resolucion de esta problemética.

Algo que ha dado resultados eficientes en €
tratamiento de aguas son los Procesos Avanzados
de Oxidacion (Legrini et al., 1993). Estos procesos
se basan en € uso de laradiacién UV en presencia
de H,O, y/o ozono, con los cuades se pueden
realizar diversas combinaciones a fin de tener
mejores resultados. Este tipo de procesos utiliza la
luz UV para generar radicales hidroxilo (*OH), los
cuales son muy reactivos ya que son los oxidantes
mas fuertes que hay después de los atomos de fltor
y por esta razén inician una serie de reacciones por
radicales que atacan la estructura de las moléculas
organicas para que estas puedan descomponerse en
sustancias gque sean biodegradables mas fécilmente,
y en algunos casos llegar a la mineralizacion de
estas moléculas (Machado et al., 2003). Pero de
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acuerdo a las diferentes investigaciones que se han
realizado y a los datos reportados en la literatura,
este tipo de ftratamientos también presenta
limitaciones, debido a que las moléculas de origen
vegetal son relativamente resistentes a los ataques
de los radicales hidroxilos. También se tienen
reportes de que algunas sustancias de origen vegetal
absorben fuertemente la luz solar en la region
ultravioleta, por 1o que son sustancias que pueden
degradarse o transformarse en otras sustancias
debido a la presencia de especies reactivas de
oxigeno en el agua (Pérez et al., 1997).

Una gran ventagja de estos procesos es gque no se
agregan cargas quimicas adicionales a medio
ambiente (Ruppert et al., 1994). Por la literatura es
conocido que hay varios sistemas fotooxidativos,
los cuales se han empleado bajo diferentes
circunstancias y combinaciones. Estos pueden ser
usando H,O,/UV (Sundstrom et al., 1989), O5/UV y
H,0,/05/UV (Legrini et al., 1993).

Existen reportes de que ciertos tipos de levaduras y
hongos atacan estas macromoléculas, con €l fin de
transformarlas en moléculas que no sean
perjudiciales para el medio ambiente (Have et al.,
2001). Los resultados que hasta e momento se han
reportado no son del todo favorables, ya que a pesar
de que se ha logrado avanzar en cuanto a la
seleccion de microorganismos que lleven a cabo la
biodegradacion de contaminantes, estos
microorganismos no han logrado en muchos casos
la transformacion total de las sustancias de origen
vegetal que van a medio ambiente.

Recientemente se han intensificado las
investigaciones que involucran levaduras para el
tratamiento de aguas que contienen entre sus
desechos lignina. Dentro de las levaduras
estudiadas se encuentran Geotrichum  spp.,
Cryptomyces laurentii, Rhodotorula glutinis vy
Candida sake (Olvera, 2003). Dehido a la
resistencia que presenta €l agua de desecho que
contiene este tipo de sustancias, en € presente
trabajo se buscd complementar los tratamientos
fotooxidativos con tratamientos microbiolégicos,
utilizando diferentes microorganismos y a mismo
tiempo reducir la energia de tratamiento de estos
procesos.
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Material y M étodos

Se trabajaron con muestras de agua proveniente de
la descarga de una planta papelera localizada en la
ciudad de Orizaba, Ver., Mex. Se tomaron tres
muestras en diferentes fechas. El volumen
muestreado fue de 60 | en cada toma.

Las muestras se tomaron en la descarga de la
papelera antes de cualquier tratamiento fisico o de
cualquier otro tipo.

Los experimentos fotooxidativos y microbiol égicos
se realizaron por duplicado y en algunos casos por
triplicado.

Pretratamiento de floculacion

Se elevé e valor del pH de la muestra origina de
5.71 a 10.50 con una disolucion acuosa de Ca(OH),
a 10% y se agitd por 10 min, luego se le agregd
una disolucién acuosa de Aly(SO,); a 10% hasta
llegar aun valor de pH 7 a 7.5, se agit6 por 10 min
donde se formaron fléculos. Se dejé clarificar por
precipitacion y se filtré con algoddn, para trabajar
Unicamente el clarificado.

Tratamiento fotooxidativo

Las series experimentales se llevaron a cabo en un
fotorreactor tipo batch, que tiene una capacidad de
un litro. El fotorreactor esta integrado por una
l&mpara de radiacion UV, de vapor de mercurio de
presién media, modelo PUV-1022 de 110 mm de
longitud, potencia de 1000 W, tensién de 145 V y
corriente de 7.5 A. Esta lampara se encuentra
protegida por una cubierta de cuarzo, y a su vez
esta dentro de una camisa refrigeradora, también de
cuarzo, por donde recircula agua desmineralizada.
La parte externa del reactor la congtituye un
recipiente cilindrico de vidrio Pyrex, que consta de
dos entradas esmeriladas 15/30 y en la parte inferior
una oliva donde se introduce una corriente de aire
sin 0 con ozono, para lograr la agitacion de la
muestra. El oxigeno del aire inyectado actia como
oxidante adicional. La fuente eléctrica de la
lampara ofrece dos intensidades diferentes. El
peréxido de hidrégeno utilizado fue al 50%. Se
utilizé un generador de ozono de la marca KING-
OZONO HYDROZON K-40 que produce 40 mg/h
de ozono. La cantidad de H,O, residual en el agua
tratada se midi6 con tiras indicadoras
QUANTOFIX PEROXID 25 (MERCK). Para
medir e pH y la conductividad se empled un
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medidor CONDUCTRONIC PC-18.

Para los experimentos de fotooxidacion se tratd un
volumen de muestra de 850 ml con los sistemas luz
UV/H,50,, luz UV/O; Yy luz UV/H,0,/0Oz alo Iargo
de diferentes tiempos y variando la cantidad de
H>0, inicial.

Primero lo que se buscé con la fotooxidacion es
degradar los contaminantes presentes en la muestra.
L uego se hicieron otros experimentos donde se traté
de redlizar una degradacién parcia de los
contaminantes presentes con € tratamiento
fotooxidativo y que después de este se pueda
emplear un tratamiento microbiolégico donde los
microorganismos  utilizados sean capaces de
biodegradar las sustancias presentes.

Tratamiento microbiol égico

Cepas utilizadas

Se utilizaron diferentes cepas de microorganismos
entre los que estan: Cryptomyces laurentii, Bacillus
cereus, Pseudomonas fluorescens y Sphingomonas
paucimobilis previamente aisladas y con capacidad
para degradar diferentes compuestos organicos
incluyendo clorofenoles (Guillén, 2001; Jacome,
2004).

Ajuste del inéculo microbiano

Se prepararon soluciones salinas gustadas a tubo
No. 4 de turbidez del nefelémetro de Mc Farland
(4x10° 4x10° UFC/mL), para cada
microorganismo empleado o la mezcla de las
diferentes cepas.

Las cepas se inocularon en 100 ml de las muestras
pretratadas fotooxidativamente o sin tratar, pero
previamente esterilizadas por autoclave (121 °C por
15 min).

Durante cada bioensayo se fue monitoreando la
presencia de cada cepa usando los medios de
cultivo respectivos.

Todas las muestras inoculadas se incubaron a
temperatura ambiente y Se mantuvieron en
agitacién constante (150 rpm) por diferentes
periodos de tiempo.

Para cada serie se trabgjaron muestras de control
donde no se adicionaron los microorganismos.
También se inocularon muestras sin tratamiento
fotooxidativo previo para compararlas. Algunas de
las muestras pretratadas fotooxidativamente fueron
inoculadas de acuerdo a las combinaciones
sefialadas en la tabla 1. A la combinacion de los 4
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microorganismos se le nombrara consorcio
microbiano.

Se decidié experimentar s era favorable disminuir
la cantidad de microorganismos que se inocularon a
las muestras, y debido a que se lograron los mejores
porcentgjes de remocion en los tiempos de 15y 25
min de tratamiento fotooxidativo con luz UV,
ozono y H,0,, sélo se inocularon las muestras que
se trabajaron en estos tiempos.

Se utilizd un espectrofotdmetro  UV-visible
PERKIN-ELMER LAMBDA 20 para evauar los
cambios de absorbancia en las muestras a través de
cada ensayo. Se determiné la absorbancia méaxima
paraligninaa 278 nm.

Resultados

Primeramente se caracteriz6 la muestra del agua
residual delaplanta (Tabla?2).

Experimentos con fotooxidacion

Para realizar la fotooxidacion se hizo una
floculacion previa, debido a la gran cantidad de
sblidos que traia la muestra. Luego se realizaron
experimentos variando la concentracion de H,O,
sin y con la inyeccion de ozono. La figura 1
muestra como ejemplo los espectros UV-VIS del
agua original, del agua floculada (donde se logré
una remocién del 13.8%) y de tratamiento
fotooxidativo después de 60 min de irradiacion, en

Tabla 1. Combinaciones de los micr oor ganismos empleados para inocular las muestras obtenidas de los difer entes tratamientos
fotooxidativos.

Tiempo de
irradiacion Sistemaluz UV/H,O,/O;5 Sistemaluz UV/Os
(min) (0.1 ml H,O,)
cr ba ps P cr ba ps sp
5 X X X X X X X X
15 X X X X X X X
X X X
X X X
X X X
X X X
25 X X X X X X X X
X X X
X X X
X X X
X X X
40 X X X X X X X X

*cr = Cryptomyces laurentii; ba= Bacillus cereus;

*ps = Pseudomonas fluorescens;
*gp = Sphingomonas paucimobilis

Tabla 2. Caracterizacion del agua proveniente de la descar ga de la planta papelera.

Parametro

pH 571
Color (1 m™) Café
Conductividad (pS) 2510
TDS() 1731
Cloruros (mg %) 600
DQO (mg ™) 2502
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presencia de H,0,

disminucion del  29.4%,
combinacién de tratamientos se obtuvo un total del

43.2%.

En la figura 2 se pueden ver los espectros del

0.3 ml),
por

lograndose una
lo que con

y luego tratada con luz UV/H,0,/O; y donde se
agregd 0.2 ml de H,0,. La absorbancia a 278 nm
disminuy6 e 822% para € tratamiento
fotooxidativo 1o que da con la floculacion previa
un total del 96% (Tabla 3).
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Figura 1. Espectro de absorcién dela muestra delaindustria papelera original, floculada previamente y tratada con luzUV'y
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Figura 2. Espectro de absorcién dela muestra delaindustria papelera floculada previamentey tratada con luz UV, 0.2 ml H,0,
y 0zono (40 mg/h), en un tiempo total de 60 minutos.
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Experimentos microbiol égicos

Los resultados logrados a flocular la muestra y
luego tratarla fotooxidativamente con luz UV,
ozono y H,O, (0.1ml) por 15 min y luego por €l
consorcio microbiano por 12 dias a temperatura
ambiente se logré una remocién de 67.5% y en €
caso en que el tiempo de irradiacion es de 25 min se
removio el 75.7%. En los experimentos donde sdlo
se usb luz UV y ozono y luego se inocularon con €l
consorcio microbiano, el tiempo de agitacion fue de

15 dias y los porcentajes de remocion total para 15
miny 25 min de irradiacion previa fueron 38.5% y
38.8% respectivamente (Fig. 3).

En los resultados obtenidos para todos los
experimentos en los cuales se combinaron la
floculaciéon, la fotooxidacion bajo diferentes
condiciones y la biodegradacion con el consorcio
microbiano, |os mejores porcentajes de remaocidn se
lograron en las muestras donde se utiliza luz UV,
0zono y H,O, (0.1 ml) y luego se inoculan con €l

Tabla 3. Porcentajes de remocion de la muestra de la industria papelera floculada previamente y utilizando tratamientos

fotooxidativos UV/H,0, y UV/H,0,/Os.

Tratamiento

UV/H,0,

UV/H;0,/05

H,O, (ml) 0.1 0.2
% remocion

tratamiento
fotooxidativo

16.1 32.0

0.3 0.1 0.2

29.4 26.7 82.2

*Tiempo de tratamiento = 60 min
*?=278 nm
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Figura 3. Espectro de absorcion de la muestra de la industria papelera floculada previamente, tratada con luz UV, ozono y H,0,
(0.2 ml) por un tiempo de 15 min y luego inoculada con el consor cio microbiano por 12 dias.

Tabla 4. Porcentajes de remocion de la muestra de la industria papelera floculada previamente y utilizando tratamientos
fotooxidativos UV/H,0,/03 y UV/O3, luego inoculadas con el consor cio microbiano.

Tratamieqto UV/H,0,/03 (0.1 ml H,0,) UV/O;

fotooxidativo 5(min)  15(min)  25(min) 40(min)  5(min)  15(min)  25(min) 40 (min)
. —
premodon T.E.+  4gq 53.7 61.9 423 229 24.7 25.0 275

C.M.

*T.F. = tratamiento fotooxidativo; *C.M. = consorcio microbiano *?= 278 nm
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consorcio microbiano. En los ensayos donde se us6
luz UV y ozono y luego se inocularon con el
consorcio microbiano la remocion lograda no
cambia mucho de un ensayo a otro (Tabla 4).

Los resultados obtenidos en los diferentes
experimentos muestran que |os mejores porcentajes
de remocion se logran cuando se inocularon las
muestras con Cryptomyces laurentii, Bacillus
cereus y Sphingomona paucimobillis para 15 y 25
min de tratamiento fotooxidativo (31.6% y 29.4%),
y con la floculaciéon previa un total de 45.4% y
43.2%. Con la combinacion de Cryptomyces
laurentii, Bacillus cereus y Pseudomonas florecens
para €l tiempo de pretratamiento fotooxidativo de
25 min se logré una remocion del 31.2%, y
tomando en cuenta la floculacion previa, se logra
un total del 45%. En la tabla 5 se muestran todos
los resultados logrados con las diferentes
combinaciones de microorganismos.

Discusion

Experimentos con fotooxidacion

Los porcentajes de degradacion de las muestras
tratadas con € sistema luz UV/H,O, son menores
gue los logrados con el sistema luz UV/H,0,/O3, a
pesar de que se usd mayor cantidad de peréxido en
los primeros. Esto se debe a que se logra una mayor
cantidad de radicales *OH cuando se da la
combinacion de los dos oxidantes (Legrini et al.,
1993), (ver tabla 3). En el espectro mostrado en la
figura 2 se logr6 un buen porcentge de
degradacion, pero e tiempo empleado en la
fotodegradacion es largo, por lo que no es tan
factible realizarlo a mayor escala.

Experimentos microbiol gicos
De los resultados obtenidos en los experimentos de

latabla 4 se observa que hay mayor degradacion en
los casos donde se usan los dos oxidantes, ya que se
logra degradar de manera més fécil las sustancias
gue estan presentes en la muestra.

Comparando los porcentajes de remocién obtenidos
en la tabla 4 donde se hizo tratamientos con el
consorcio microbiano para las condiciones de
tratamiento fotooxidativo con luz UV, ozono y
H,O, con los reportados en la tabla 5, se puede
observar que en general son mejores |0s porcentajes
logrados con las muestras tratadas con €l consorcio
(Have et al., 2001), a pesar de que €l tiempo de
tratamiento microbioldgico fué menor que en los
otros experimentos. Esto también indica que es
necesaria la  presencia de todos los
microorganismos para que interactlen y se dé una
buena degradacion (Guillén, 2001; Jacome, 2004).

Conclusiones

La degradacion de los contaminantes en una
muestra de agua residual de una industria papelera
mediante fotooxidacion con e sistema luz
UV/H,0,/05, fue posible e tiempo optimo de 60
min fue largo.

Para los experimentos donde se hizo la
combinacion del tratamiento fotooxidativo con el
microbioldgico, se lograron mejores porcentajes de
remocion cuando se utilizd € sistema luz
UV/H,0,/0; irradiando por 15y 25 miny luego se
inocularon las muestras con € consorcio
microbiano por un tiempo de tratamiento de 12
dias. Es importante la combinacién que se haga de
los microorganismos, ya que cuando aguno de
ellos se elimina del sistema no se logra un buen
porcentaje de degradacién. En general aungue se
lograron buenos porcentajes de remocion, no se
logré eliminar en su totalidad los contaminantes y

Tabla 5. Porcentajes de remocion de la muestra de la industria papelera floculada previamente y utilizando tratamientos
fotooxidativos con luz UV, ozono y H,0,, luego inoculadas con difer entes combinaciones de microor ganismos.

Tratamiento UV/H,0,/05
fotooxidativo 15 25 15 25 15 25 15 25
(min) (min) (min) (min) (min) (min) (min) (min)
microorganismo cr baps cr baps cr basp cr basp Cr pssp Cr pssp ba ps sp baps sp
% remocion
TE +M. 22.8 31.2 316 294 21.7 19.8 28.8 284

*T.F. = tratamiento fotooxidativo; M = microorganismos
*cr = Cryptomyces laurentii ; ba = Bacillus cereus;

*ps = Pseudomonas fluorescens; sp = Sphingomonas paucimobilis.

*?=278 nm
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sus subproductos que van en las aguas residuales de
la planta papelera.
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