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RESUMEN

RESUMEN

Se estudid la biodegradacion del 4-CF en un reactor discontinuo con lecho movil,
se observo la  influencia de los ayunos y picos de concentracion en las cinéticas
de degradacién, para ello se compard la degradacion del 4-CF en un reactor
discontinuo de lecho movil y uno de biomasa suspendida para condiciones de
operacién similares y se observaron los efectos presentados por la influencia de
ayunos cuando el mismo reactor tiene biomasa suspendida. Se utilizd un reactor
piloto de 7 L controlado por medio de una computadora. E| reactor se inoculé con
lodos activados provenientes de una planta de tratamiento de aguas municipales.

E! equipo empleado fue un reactor tipo SBR de 7 L con un volumen de intercambio
del 57% del mismo, un flujo de aire de 1.5 L/min y temperatura controlada en 20
°C. El empaque utilizado consistié en cilindros de polietileno de alta densidad de
0.7 mm de diametro y un area superficial de 10.084 cm?anillo, se utilizaron un
total de 1450 anillos. El proceso fue acoplado a través de una computadora a un
sensor basado en la medicidn de oxigeno disuelto dentro del reactor, esto para
controlar la actividad de los microorganismos, y asi controlar la eficiencia del
proceso, todo controlado por el programa BIOREC.

La aclimatacion se llevé a cabo alimentando al reactor con el sustrato y dejandolo
reaccionar hasta obtener un porcentaje de degradacion igual al 100%. Después se
alimentd nuevamente hasta conseguir que los tiempos de degradacion no tuvieran
variaciones significativas, paralelamente a la aclimatacion se colonizd el
empaque, utilizando el mismo tipo de inéculo.

Una vez aclimatada y colonizada la biomasa, se realizaron los experimentos con
el lecho movil, estos fueron ayunos de 24 y 48 horas y picos de concentracidon de
875, 1840 y 3520 mg4-CF/L

Posteriormente se prosiguid a separar la biomasa fija y suspendida con el objeto
de estudiar la influencia de la biomasa fija en el lecho movil. Se compararon las
cinéticas en condiciones similares del lecho mdvil con la biomasa suspendida y de
la biomasa suspendida con la biomasa fija. Finalmente se siguid trabajando con la
biomasa suspendida donde se realizaron ayunos por 12 y 24 horas.

Los resultados obtenidos muestran que para un reactor discontinuo de lecho
movil, los efectos adversos ocasionados por periodos de ayuno y picos de
concentracion son minimizados debido a la presencia de la biomasa adherida al
empaque.

Debido a o anterior los reactores con lecho movil son mejores que los de biomasa
suspendida, si en la operacion de estos se presentan condiciones adversas como
ayunos y picos de concentracion.




INTRODUCCION

INTRODUCCION

En la actualidad el tratamiento de aguas residuales resulta imperante debido a los
efectos adversos que estas causan al ambiente. Dentro del tratamiento de aguas
residuales industriales, se encuentran los tratamientos bioldgicos, siendo los
tratamientos de lodos activados los mas utilizados. En este tipo de tratamientos
primeramente, se deben aclimatar a los microorganismos, es decir deben de tener
la capacidad para degradar el sustrato al que fueron aclimatados. Esto con la
finalidad de gque la planta de tratamiento bioldgico funcione correctamente, sin
embargo la mayor parte de las plantas de tratamiento de aguas residuales de tipo
industrial no cumplen con los parametros de salida establecidos, debido
principalmente a fallas en su disefio, pues en muchos de los casos son disefiadas
sin tomar en cuenta las grandes fluctuaciones tanto de flujo como de
concentracion, debidas principalmente a la produccidn en lotes en muchas
industrias quimicas. Estas fluctuaciones ocasionan que los microorganismos de
las plantas de tratamiento pierdan de manera parcial o total su actividad para
degradar al sustrato, cabe sefialar que esta actividad se logra en varios ciclos de
operacion y en algunos, hasta en meses de operacion para aclimatar la
biomasa, por lo que resulta incosteable la pérdida de la actividad microbiana
debido a la exposicion de los microorganismos a ayunos y picos de concentracion.

En este trabajo se propone el empleo de una mezcla de biomasa fija con
biomasa en suspension (lecho movil), para minimizar los efectos adversos en la
actividad microbiana debidos a ayunos y picos de concentracion utilizando como
compuesto modelo el 4-clorofenol.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

b d

Estudiar la degradacion del 4-clorofenol en un reactor discontinuo
secuencial de lecho movil de tipo aerobio

OBJETIVOS PARTICULARES

>

Y

‘f

‘7

Evaluar los efectos en las cinéticas de degradacion dentro de un reactor
discontinuo secuencial con lecho mdavil, debidos a la exposicién a periodos
de ayunos y picos de concentracién de 4-clorofenol

Determinar la funcidn de la biomasa fija, en la degradacion del 4-clorofenol
en el reactor de lecho movil

Comparar las cinéticas de degradacién del 4-CF en un SBR con lecho mévil
con las obtenidas en un SBR con biomasa suspendida

Evaluar los efectos en las cinéticas de degradacion dentro de un reactor
discontinuo secuencial de biomasa suspendida, debidos a la exposicion a
periodos de ayunos y picos de concentracion de 4-clorofenol

Comparar los efectos en las cinéticas de degradacion del 4-CF en un SBR
con biomasa suspendida y uno con lecho movil debidos a ayunos y picos
de concentracién.
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HIPOTESIS

Los reactores discontinuos con lecho moévil minimizan los efectos negativos
provocados por ayunos y picos de concentracion.

El lecho movil degrada con mayor rapidez el 4-CF debido a ila contribucion de la
biomasa fija.
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CAPITULO 1 ANTECEDENTES

1.1 Tratamiento de aguas residuales industriales

En arfios recientes se ha incrementado el conocimiento de los efectos de la
contaminacion del agua, lo que ha llevado de forma global a una legislacién mas
estricta en lo que concierne a la de descarga de residuos industriales.

El principal objetivo del tratamiento de las aguas residuales industriales es cumplir
con parametros preestablecidos, llamense normas, de tal forma que se puedan
minimizar los efectos que estas pudiesen causar al ambiente, en México estos
parametros estan controlados por las normas NOM-001-ECOL-1996 y NOM-002-
ECOL-1996.

£n la industria quimica el agua se usa como solvente, reactivo, medio de reaccion,
medio de transporte, medio de transferencia de calor y en la industria alimentaria y
cervecera constituye un elemento importante de muchos productos.

La cantidad de agua que demanda la industria es enorme, esta demostrada por
los requerimientos de agua de algunos procesos claves en la industria quimica
como la produccion de acido sulfurico, que por cada tonelada que se produce de
éste, se requiere de 20 toneladas de agua, o en el caso de |la sosa caustica que
para una tonelada de produccion se requieren 80 de agua. Todo esto nos da una
idea de la cantidad de la cantidad de agua residual que se genera en la industria,
la cual debido tanto a los dafos ambientales, como a requerimientos de
legislacion, debe ser tratada, lo que representa un gran gasto, y en algunas veces
ia tecnologia no puede tratar este problema o la forma en que estos se presentan.

1.2 Tipos de tratamiento de las aguas residuales industriales

Los tratamientos de aguas residuales se pueden clasificar como tratamientos
fisicos, quimicos, fisicoquimicos y biolégicos.

Cuando se tratan aguas residuales, generalmente se utiliza mas de un tratamiento
para alcanzar los parametros establecidos, este tratamiento puede ser la
combinacion de dos o mas procesos {por ejemplo un fisicoquimico y un biologico),
aunque esto es determinado por el mismo proceso.

Para el caso del tratamiento de aguas residuales téxicas de origen organico, una
vez que el influente ha sido acondicionado, los tratamientos mas comunes son los
bioldgicos (lodos activados).
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1.2.1 Tratamientos fisicos

Los tratamientos fisicos son aquellos donde se utilizan las fuerzas fisicas para

separar los contaminantes del agua. En este tipo de tratamientos solo se
remueven los contaminantes sin llevarse realizarse algan tipo de reaccion
quimica.

En la tabla 1-1 se muestran los procesos fisicos mas comunes y su aplicaciéon en
el tratamiento de aguas residuales.

Tabla 1-1.Procesos fisicos mas comunes usados en el tratamiento de aguas .
residuales industriales.
APLICACION

Separacion de aceites, grasas y solidos.

Separacién de aceites emulsificados.
Remocién de compuestos organicos volatiles,

residuales.
Aglomeracion de particulas suspendidas para separar por gravedad los
floculos resultantes.

PROCESO
Separacién por gravedad
Flotacidn por aire
Evaporacion

drenado de lodos

Floculacién

Filtracion Remocion de sélidos suspendidos, biomasa remanente.
Adsorcion Remocién de compuestos organicos e inorganicos, presentes en aguas.

Fuente: Metcalf y Eddy, INC. (1991)
1.2.2 Tratamientos quimicos

Los procesos quimicos se caracterizan porque en ellos se manipulan las
propiedades quimicas de los contaminantes para facilitar su remocién. Los
procesos mas utilizados en la industria son la precipitacién quimica, el intercambio
idnico y la oxidacién por medio de agentes fuertemente oxidantes como el ozono
o el cloro.

En la tabla 1-2 se muestran algunos procesos quimicos y su aplicacion en el
tratamiento de aguas.

Tabla 1-2. Procesos quimicos mas comunes usados en el tratamiento de
aguas residuales industriales.

PROCESO

APLICACION

Neutratizacion

Control de pH para tratamientos posteriores, bioldgicos © guimicos.

Precipitacion

Remocioén de metales pesados.

Intercambio l6nico

Remocion de metales y ablandamiento del agua

Tratamiento con agentes
oxidantes (Cl, O,, UV)

Desinfeccién, remociéon de la DQO.

Fuente: Metcalf y Eddy, INC. (1991)

1.2.3 Tratamientos biologicos

Los procesos bioldgi
microorganismos, los cuales previa aclimatacion, utilizan al

contaminantes por

icos se basan en la descomposicion de los compuestos

TESIS CON
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contaminante de alimento para crecer y reproducirse. Los procesos biologicos
pueden llevarse a cabo bajo condiciones aerobias o anaerobias . En condiciones
aerobias, los microorganismos utilizan oxigeno como aceptor de protones en su
ciclo metabdlico, en condiciones anaerobias los microorganismos utilizan
especies como CO», nitratos o sulfatos como aceptores de protones.

Los procesos aerobios tienen como ventaja sus elevadas velocidades de reaccion,
asi como sus altas remociones de DQO, en desventaja tienen el alto consumo de
energia en el procesoc de aeracion, por su parte los anaerobios tienen como
ventaja que pueden conservar su actividad metabdlica por largos periodos de
ayuno y soportan altas cargas organicas, en su contra podemos decir que sus
tiempos de reaccién son largos, ademas de que su eficiencia de remocion es
menor si los comparamos con los procesos aerobios.

En ambos procesos, cuando la degradacién del contaminante es completa se
dice que hay una mineralizacion y los productos de dicha mineralizacién son CO->
y agua para los procesos aerobios y en el caso de los anaerobios dependiendo de
cual fue la especie aceptora de protones los productos son CH4 y CO» para el caso
del CO3; CO32, N2 y agua para el caso de los nitratos; CO3, H2S y agua para el
caso de los sulfatos.

1.2.3.1 Sistemas de lodos activados

El proceso de lodos activados es el proceso bioldgico de mas amplio uso para el
tratamiento de aguas residuales, organicas e industriales. Han surgido algunas
variantes con el transcurso del tiempo, los cuales les dan una versatilidad que le
permite adaptarse a un amplio campo de circunstancias operacionales.

El principio basico de operacion de los lodos activados consiste en que las aguas
residuales se pongan en contacto con una poblacidn microbiana mixta, en forma
de suspension floculenta en un sistema aerado y agitado. Esta materia y los
nutrientes disueltos se descomponen por el metabolismo microbiano, proceso
conocido como estabilizacién. En este proceso, parte del material nutriente se
oxida a sustancias simples como el bidxido de carbono, un proceso denominado
mineralizacidn y parte se convierte en una materia nueva celular microbiana,
llamada asimilacion. Parte de la masa microbiana se descompone también de la
misma manera, un proceso llamado respiracion endégena. El proceso oxidativo
suministra la energia necesaria para los procesos de adsorcidn y asimilacion.

Una vez que se alcanza el grado de tratamiento que se desea, la masa microbiana
se separa del agua residual por sedimentacion, por lo general en un recipiente
separado, la etapa de separacion también es conocida como clarificacion,
asentamiento o sedimentacion. El sobrenadante de la etapa de separacion resulta
entonces el agua residual tratada y debe estar virtualmente libre de lodos. La
mayor parte del lodo asentado en |la etapa de separacidon se regresa a la etapa de
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aeracion para mantener la concentracion de los lodos en el tanque de aeracion
al nivel necesario para un tratamiento efectivo. En un sistema balanceado, el lodo
desechado representa !a cantidad neta de masa microbiana por asimilacion en la
etapa de aeracion.

La naturaleza floculenta de los lodos activados resulta entonces importante, en
primer lugar para la absorcién de la materia coloidales, i6nicas y en suspension
dentro del agua residual, y en segundo lugar para la separacion rapida, eficiente y
econdémica.

La alimentacién de aguas residuales al tanque de aeracién pasa frecuentemente
por un tratamiento primario de tratamiento, para la remocién de arenas, materiales
aceitosos y grasosos y materia sélida gruesa por medios fisicos como el
asentamiento y el cribado.

1.3 Reactores discontinuos secuenciales (SBR)

Los reactores discontinuos secuenciales (SBR) son un caso especial de lodos
activados.

La Agencia de Proteccién al Medio Ambiente de los Estados Unidos (EPA) da un
reporte en 1983 donde resume que el SBR es un sistema de lodos activados que
opera en funcién al tiempo y no al espacio. En el SBR se realiza la igualacion,
tratamiento bioldgico y clarificacidn en un solo tanque, usando una secuencia con
contro! de tiempo. En un sistema de lodos activados convencional, el proceso se
completa si se utilizara tanques de separacion.

Los SBR se empezaron a utilizar entre 1914 y 1920 y en un principio cuando se
empezaron a utilizar, presentaban una gran variedad de problemas entre los que
podemos mencionar:

~ La gran disipaciébn de energia durante la descarga del efluente, en
comparacion con la velocidad de flujo del influente.

> El taponamiento de los difusores de aire, en el periodo de sedimentacién
de lodos.

> El aumento en la atencidn de operaciébn para abrir y cerrar valvulas, asi
como en la limpieza de los difusores.

En muchos de los casos, en estos sistemas el flujo de operacion se transformaba
en continuo.
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Fue hasta el periodo comprendido entre los afios de 1970 y 1990 cuando se
tuvieron conocimientos para solucionar los problemas que presentaban los
sistemas de llenado y vaciado en 1920, y para los cuales se plantearon las
siguientes soluciones:

> Para solucionar la disipacidon de energia, se propone colocar un sistema
multi tanque.

> Para el taponamiento de los difusores de aire, se propuso utilizar nuevos
materiales, asi como instalar un dispositivo de aeracion.

> Para minimizar la atencion excesiva de los operadores, utilizar sistemas de
control.

1.3.1 El SBR desde el punto de vista fisico

El sistema SBR desde el punto de vista fisico es un sistema de tanques que
opera bajo ciclos de llenado y vaciado. Cada tanque es llenado durante un periodo
de tiempo y se opera como un reactor discontinuo.

Después del tratamiento deseado, la biomasa sedimenta y el sobrenadante
clarificado se vacia del tanque.

El tiempo total de un SBR es usado para establecer el tamafio del sistema y se
puede relacionar al volumen total de un sistema convencional de lodos activados
con flujo continuo, como resultado la suma de la fraccién de tiempo dedicada a
cierta funcidn especifica en el SBR es equivalente a algun tanque correspondiente
en un sistema orientado en el espacio. Mientras el volumen relativo de los tanques
es dedicado a la aeracion y sedimentacion en el SBR puede ser redistribuido
facilmente ajustando el mecanismo de control con tiempo planeado para cierta
funcién. En un sistema convencional de flujo continuo de lodos activados, la
relacion del volumen del tanque es arreglada y no puede ser compartida o
redistribuida como en el SBR.

Debido a la flexibilidad asociada al tiempo y al espacio, el SBR puede ser operado
como ambos: un sistema de mano de obra intensiva, baja energia, gran cantidad
de lodos, o un sistema de mano de obra minimo, alta energia, y un poca
produccion de lodos, para la misma planta.

1.3.1.1 Fases del SBR

El ciclo de cada tanque de un reactor SBR tipico se divide en S periodos: Llenado,
Reaccion, Estabilizaciéon, Sedimentaciéon y Tiempo Muerto.
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El llenado del tanque puede ser tanto de aguas residuales crudas o de un efluente
primario y puede ser bombeado o llevado por gravedad. Durante el llenado al
influente del agua residual se le aflade a la biomasa la cual permanece en el
tanque antes del ciclo y hasta alcanzar el maximo 100%, puede ser desde 25% a
70% mas del volumen, dependiendo de factores como la carga organica, el
tiempo de retencidn deseado, asi como de las caracteristicas de sedimentacién de
los microorganismos.

El tiempo de llenado depende del volumen del tanque, en su caso el numero de
tanques paralelos y de la variacién del flujo del agua residual. El llenado y
mezclado, asi como la reaccion pueden tener fases diferentes basadas en las
politicas de aeracién y mezclado.

El llenado puede ser de varias maneras entre las que podemos mencionar al
llenado estatico, este se presenta cuando hay una entrada minima de energia y
alta concentracion de sustrato al final del llenado, el llenado con mezcla, este se
da si existe un mezclado sin aeracidn como consecuencia, minima actividad
aerobia, permitiendo la reaccidn anoxicas y anaerobias, resultado de la
desnitrificacion, el llenado con aeracidon mezclado con aire forzado, lo que trae
consigo el comienzo de las condiciones aerobias, una reduccién en el tiempo detl
ciclo y se mantiene baja la concentracion de sustrato

Para la aeracion se puede emplear practicamente cualquier sistema, por difusion,
superficial, por mecanismo de flotacién, por reactores, entre otros. El sistema de
aeracion ideal debe ser capaz de suministrar tanto un intervalo de mezclado
violento desde cero hasta agitacion completa, y la flexibilidad de la mezcla sin
aireacion.

La etapa de llenado se termina cuando el tanque esta lleno, lo cual es
determinado por un indicador de nivel, siendo este el llenado maximo. El flujo del
agua residual pasa a otro nivel en el sistema SBR.

La siguiente fase es la de reaccion, esta se inicia durante el llenado y se
completan durante la fase de reaccién. Dependiendo de la mezcla que se utilice
las reacciones pueden ser como se indica a continuacion.

Reaccidn de Mezclado, esta se realiza sin aire, puede existir una minima actividad
aerobia, permitiendo las reacciones andxicas y posibles reacciones anaerdbias, a
bajas concentraciones de oxigeno disuelto, en presencia de nitratos los
microorganismos utilizan oxigeno de éste para oxidar materia organica presente
en el influente, este proceso es conocido como desnitrificacion.

Reaccion con aireacién, se puede llevar a cabo las reacciones aerobias, el
efluente contiene altas concentraciones de oxigeno disuelto.
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El tiempo de reaccion puede variar de cero hasta mas del 50 % del tiempo del

ciclo, aunque depende del tipo de agua residual que se trata, industrial o
municipal.

La siguiente fase es la sedimentacién, para el sistema SBR., los sdlidos
permanecen en reposo en el tanque, en el caso de ser aerobio se suspende la
aeracion y la agitacién en su caso con el fin de que los lodos sedimenten por
densidad, para el caso anaerobio solo se suspende la agitacion, durante este
proceso no hay entrada ni salida de flujo al SBR. Dependiendo del tipo de lodos el
tiempo de sedimentacion puede variar desde unos minutos hasta 1 hora.

El mecanismo de vaciado puede ser por varias formas, una de ellas puede ser por
una tuberia colocada a cierto nivel con regulacion de flujo por medio de una
valvula o una bomba dependiendo del grado hidraulico del sistema, o se puede
usar un vertedor ajustable o flotante. El vaciado debe ser disefiado y operado de
manera que prevenga la flotacion de lodos a la descarga. El tiempo de vaciado
puede ser de 5 a mas de 30% el tiempo total del ciclo, sin embargo se recomienda
que no sea demasiado grande para evitar problemas de elevacion de lodos.

E! tiempo muerto esta después de la operacion de vaciado el tanque esta listo
para recibir mas agua residual para ser tratada. Si el sistema esta disefiado para
que el tanque en fase de llenado alcance su nivel de liquido maximo, el tanque
debe esperar que se complete la fase de vaciado. El periodo entre el vaciado y el

llenado se le llama tiempo muerto, es un tiempo de espera y puede ser utilizado
para la eliminacién de los lodos
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Fig. 1-1 Fases de un SBR
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1.3.2 El SBR desde el punto de vista biolégico

El sistema de lodos activado es un estado no estacionario, donde los organismos
controlan la variacion de la tasa de crecimiento y la disponibilidad de oxigeno, se
puede manipular la distribucién de organismos en el reactor y el estado fisiolégico
de los organismos desarrollados. Esto ha sido demostrado para los SBR en la
remocion de nitrégeno, la remocion de fosforo biolégico, el control de filamentos,
la remocion de organismos especificos en las aguas residuales industriales y la
destruccion de aguas residuales toxicas.

Lo basico para la seleccidon de organismos implica la distribucion de organismos
que esta influenciado por los siguientes factores

> El sustrato en su estado natural y las variaciones con el tiempo del flujo de
flujo masico de los componentes individuales en el agua residual inicial.

La variacion de la tasa de crecimiento por disponibilidad de nutrientes.

\Y

El tiempo en el que los organismos estas expuestos a las condiciones
aerobias, andxicas y anaerobias.

\Y

> Los subproductos generados en el sistema.

Los resultados a escala real han arrojado como resultado que las variaciones en la
tasa de crecimiento asi como la disponibilidad de oxigeno, pueden influir en la
presién de seleccidn impuesta por la variedad en el agua residual cruda, esta
influencia es generalmente benéfica para la operacion de los SBR.

Los objetivos para posibles operaciones con los sistemas de control para SBR son
la manipulacidn de varias presiones de selecciéon, en cualquiera de los dos casos
independiente o asociada, para enriquecer y mantener la distribucién de
organismos que produzcan los resultados deseados.

Los SBR pueden ser de biomasa fija o de biomasa en suspensibn o una
combinacidén de ellas, como el Lecho mdvil, los sistemas de biomasa fija se
presentan donde el crecimiento de los organismos se realiza en la superficie de
un material que sirve como soporte, el sistema de biomasa en suspensidn que es
el caso comun de lodos activados es donde los organismos crecen en
suspension. El lecho movil es donde el crecimiento de los microorganismos se
presenta en suspension y en el soporte en movimiento.

Los microorganismos presente en los contaminantes de aguas residuales
municipales, industriales y aguas residuales toxicas transforman nuevas células,
diéxido de carbono, agua y todos los productos finales los cuales dependen de los
contaminantes naturales y la distribucion de organismos presentes.

12
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1.3.3.Ventajas de los SBR

\y

La iguatacion, el tratamiento biolégico y la clarificacion puede conseguirse
por un reactor que tiene un solo tanque.

La operacién es flexible y controlada.

Ocupa un espacio minimo

Es un potencial de ahorro de capital por la eliminaciéon de clarificadores y
otros equipos.

Yy

1.3.4 Desventajas de los SRB

‘1

Requiere de controladores muy sofisticados, en comparacion con los
sistemas convencionales, en especial para sistemas grandes de unidades
de tiempo y control.

Alto mantenimiento asociado con controles sofisticados.

El potencial de descarga para el lodo flotante o sedimentado durante la fase
de decantado o vaciado con algunas configuraciones de SBR.

El dispositivo de aeracion depende del fabricante para la seleccién del ciclo
de operacion.

El potencial requerido para la aeracion después del SBR depende del flujo
de salida del proceso.

Y Y

A4

1.4 Compuestos fendlicos en las aguas industriales

El incremento en la actividad industrial y las nuevas tecnologias han llevado a
producir nuevos compuestos, que se encuentran en la naturaleza pero su
concentracion original de estas esta muy por debajo de la que ahora este
presente.

Estos compuestos se les denomina xenobidticos y un ejemplo de estos son los
compuestos fendlicos, estos compuestos se caracterizan por su toxicidad y estan
considerados como compuestos dificilmente biodegradables, el 4-clorofenol es un
compuesto representativo de los compuestos fenoslicos, los cuales estan presentes
en diversas industrias, como la papelera, la petroquimica entre otras.

1.5 Aclimatacion

El periodo de aclimatacién de los microorganismos a compuestos tdxicos se
define como el intervalo de tiempo a partir de la introduccion del compuesto
organico en determinado ambiente, hasta cuando se hace evidente la remocion
del compuesto (Buitron, 1993), durante este periodo los microorganismos
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experimentan cambios fisiolégicos, morfoldgicos y genéticos de tal forma que soélo
los mas aptos se desarrollan bajo las nuevas condiciones del medio.

La aclimatacion a un quimico puede inducir habilidades para metabolizar un grupo
con estructuralmente similares al compuesto al se fue aclimatado.

El tiempo de aclimatacidbn varia con respecto al tipo y cantidad del inoculo, la
metodologia utilizada, las condiciones fisicas y quimicas presentadas durante la
exposicion, debido a esto el tiempo puede variar en un intervalo bastante amplio,
desde una horas hasta meses.

1.6 Ayunos y picos de concentracion

Muchos de los procesos industriales generan aguas residuales con compuestos
toxicos, algunos de ellos se caracterizan por su variabilidad en el efluente. En la
industria quimica, petroguimica y farmacéutica, es frecuente la produccion en
lotes, esto hace que la descarga de aguas residuales no sea constante ni en flujo
ni en concentracidn, de esta forma, Ios microorganismos de los sistemas
bioldgicos de tratamiento estan expuestos a picos de concentracién y cuando no
hay descarga del tdxico al que los microorganismos se aclimataron previamente, a
periodos de ayunos.

Este es un problema en tratamiento de aguas industriales, debido a que los
sistemas convencionales como los tanques de igualacién, han demostrado que no
pueden homogeneizar tanto el flujo como la concentraciéon de las aguas residuales
a la entrada del reactor bioldgico que les dara tratamiento y en otros casos ni
siquiera cuando se disefa la planta, se consideran estas fluctuaciones (lrvine et al,
1997).

La importancia del problema de los ayunos y los picos de concentracion se deriva,
de que al perder la actividad microbiana, se pierde el funcionamiento correcto de
la planta, ya que de la actividad microbiana dependen los tiempos de reacciéon y
todo lo que derive de ellos, llegando al grado de la inoperabitidad de la planta
debido a que no cumple con los parametros de salida del reactor.

Torres y Buitrén (2000) han estudiado los efectos negativos de los periodos de
ayuno en la degradacion del 4-clorofeno! por lodos activados en un reactor
discontinuo secuencial (SBR), en su estudio ellos prolongan la fase de aeracién en
un intervalo de 20 a 23 horas después de haber completado la degradacion. Los
autores atribuyen la pérdida en la capacidad microbiana a una pérdida en la
actividad enzimatica y la viabilidad de células suspendidas.
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1.7 Sistemas de pelicula bioldégica

El tratamiento de aguas residuales se puede efectuar en reactores de biopelicula,
poniendo en contacto dichas aguas con una poblacién microbiana mixta, adherida
a la superficie de un medio sélido que sirve como soporte.

Cualquier superficie en contacto con un medio de nutrientes que contenga
microorganismos desarrollara una capa biolédgicamente activa, y en consecuencia
las peliculas bioldgicas adheridas constituyen una caracteristica de todo tipo de
reactor biolégico.

La biopelicula o la biomasa fija soportada en particulas sdlidas, llamadas
empaques son utilizadas en el tratamiento de aguas residuales, estas biopeliculas
dependen de la mezcla de microorganismos, en especial bacterias, las cuales son
inmovilizadas dentro del soporte sodlido, con lo que presentan las ventajas
siguientes.

> El material que sirve de soporte no es caro, este puede ser arena, cuarzo o
plastico.

> Presenta altas concentraciones de biomasa en el reactor.
> La opcidon de operar con poblaciones mixtas y sin condiciones asépticas.

Esta ultima ventaja permite a los sistemas de biopelicula operar de manera tal
que permite el crecimiento microbiano mediando una variedad de reacciones
bioldégicas simultaneamente.

LLa mayor desventaja de los reactores de peiicula fija es la carencia de un control
sobre el grueso de la biopelicula ocasionando problemas de transferencia de
masa. Sin embargo a pesar de las ventajas que ofrece también ofrece la gran
desventaja de que presentan largos periodos de arranque.

Los sistemas de peliculas adheridas se pueden considerar convenientemente
como formados por dos tipos diferentes: sistemas estacionarios o de medio fijo, y
sistemas de medio en movimiento. En ambos tipos de sistemas, el agua residual
se mueve alrededor de! soporte donde esta adherida la biopelicula. En el primer
caso el agua residual pasa sobre el medio estacionario y en el segundo caso, el
medio se mueve a través del liquido.
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L_os reactores de pelicula biolégica en medio fijo han estado en uso desde hace
mucho tiempo para el tratamiento de aguas residuales, pero los sistemas de
medio en movimiento son relativamente recientes

1.7.1 Sistemas de peliculas biolégicas en movimiento

En este tipo de sistemas el crecimiento de los microorganismos en basicamente
en un material sdlido que le sirve de soporte, a diferencia de los sistemas de
peliculas fijas, el soporte se mueve a través del seno del licor mezclado,
generalmente este movimiento es creado por el movimiento del propio fluido.
Existen varias ventajas que resultan de utilizar un sistema de biomasa fija.

> Se elimina el peligro de bloqueo de lecho por la acumulacién de lama
sobre el medio sdélido de soporte, como sucede en los sistemas de lecho
fijo, ya que las particulas tienen libertad de movimiento.

\Y

La superficie especifica de las particulas de soporte utilizadas es muy alta
y puede equivaler a varios miles de metros cuadrados por metro cubico del
lecho.

\4

Se puede mantener una alta cantidad de biomasa en contacto con las
aguas residuales en tratamiento varias veces mayor que las que se pueden
obtener en lecho fijo o en sistemas floculentos.

1.7.1.1 Sistemas de lecho movil

Los sistemas de lecho mévil se pueden considerar como una combinacién de los
sistemas entre de crecimiento adherido y de crecimiento en suspension. El
sistema de lecho movil es un caso especial de los sistemas de peliculas bioldgicas
en movimiento, se compone por dos tipos de biomasa, biomasa en suspension y
biomasa fija a un soporte el cual se encuentra en movimiento, el cual puede ser
por agitador o por el propio sistema de aeracion en su caso. Este tipo de sistema
ha centrado la atencién de su aplicacion en sistemas de tratamiento, sobre todo
en los uitimos afos. En Noruega se ha estudiado la influencia del lecho mavil, en
las plantas de tratamiento de aguas tanto municipales como industriales, debido a
que han encontrado ventajas como son.

> Los reactores donde se tienen biopeliculas son mucho mas compactos,

por lo tanto requieren de menos espacio.

> El tratamiento es menos dependiente de la separacion final del lodo.
Este nuevo sisterna de biomasa fija en movimiento denominada como lecho movil,

fue desarrollado en Noruega, ia biomasa esta adherida al soporte que se mueve
libremente en el licor mezclado, estando de esta forma en contacto con el sustrato,
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se ha demostrado que para un reactor muy compacto se han obtenido resultados
de biomasa muy eficientes para reactores de tratamiento de aguas tanto industrial
como municipal (Odegaard et al 1994). Ademas se demostrd en este estudio que
la biomasa fijada al soporte tiene una actividad bioldgica muy alta por kilogramo
de biomasa adherida al empaque, lo que se ven reflejadas en las cinéticas de
degradacion.

En este estudio realizado, utilizaron un lecho movil cuyo soporte es de polietileno
con una densidad de 0.95 g/cma en forma de pequeifios cilindros de
aproximadamente 10 mm de altura, dentro del cilindro estos cilindros tienen unas
aletas, para incrementar el area superficial del empaque.

En la fase aerobia el movimiento del lecho es por el movimiento creado en la fase
de aeracién, mientras que en los de fase anaerobia o andxica, el movimiento es
creado por un agitador.

1.7.2 Medios de soporte para biopeliculas

El medio usado para soportar la pelicula biolégica puede ser mineral o de material
especlificamente fabricado como en el caso de los sistemas de lecho fijo. Entre los
medios minerales utilizados, estan la arena, el carbén, la antracita o el vidrio en
rango de tamarfio de 0.2 a 0.3 mm. Las particulas pequefas tienen mayor area
especifica, pero una mas baja velocidad de asentamiento. En las particulas
minerales sodlo se tiene la superficie exterior para soportar una pelicula bioldgica.

También se han desarrollado medios fabricados que permiten que la biomasa
crezca dentro de la estructura porosa interna de la particula. Los materiales
utilizados para producir dicho efecto pueden ser esferas tejidas de alambre de
acero inoxidable, espuma reticulada de poliéster y hojas reticuladas de
polipropileno entre muchos otros, asi también se bhan disefiado empaques
especiales con figuras geomeétricas tales que permitan la facil colonizacion de los
microorganismos.

Ultimamente se han desarrollado empaques que ofrezcan una propiedad hidréfoba
importante para ser afines con las sustancias segregadas por los microorganismos
para su unidon entre ellos o entre ellos y el empaque, los materiales que cumplen
con esta propiedad son los materiales sintéticos entre los que destacan el
polietileno de aita y baja densidad, el poliuretano entre otros.
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CAPITULO 2, METODOLOGIA

2.1 Estrategia experimental

Primeramente se aclimatd la biomasa y se colonizé el empaque. Una vez
realizado esto, se prosiguid a experimentar con el lecho moévil (SBR-LM). Se
realizaron ayunos de 24 y 48 horas con 175 mg4-CF/L, lo que quiere decir que,
debido a las caracteristicas fisicas y de operacion del reactor, la concentracion
dentro del mismo fue de 100 mg/L de 4-CF, se realizaron también picos de
concentracién de 875, 1840 y 3520 mg4-CF/L, para estos casos las
concentraciones dentro del reactor fueron 500, 1050 y 2010 mg/L de 4-CF
respectivamente. La concentracién a la que los microorganismos fueron
aclimatados fue 100 mg4-CF/L. Esta concentracion fue la concentracion de
referencia para observar los efectos de los experimentos antes mencionados.
Después de esto, se separd la biomasa en fija y suspendida para conocer la
influencia del empaque en el lecho mévil, posteriormente se continud trabajando
con la biomasa suspendida, con la que se realizaron experimentos de ayunos de
12, y 24 horas a la misma concentraciéon que en los ayunos con lecho maévil.

2.2 Reactor piloto

Los experimentos se realizaron en un reactor tipo SBR, de lecho movil, que
posteriormente se utilizé solo con biomasa suspendida.

El lecho mévil es una mezcla de biomasa suspendida y empaque con biomasa fija
en suspensidn como empaque se utilizaron anillos de polietileno de alta densidad
BCNOOS Plus de la compaiiia alemana 2H. Estos anillos tienen las siguientes
caracteristicas. Area superficial de 963 m?/m?3, o 10.084 cm?/anillo, una densidad
de 150 Kg/m®, un diametro de anillo de 7 mm. Se utilizaron un total de 1450 anillos
dezntro del reactor de lecho movil, por lo tanto el area superficial total fue de1.462
m*.

El SBR utilizado tenian un volumen de 7 litros con un 57% de intercambio del
mismo, un flujo de aire de 1.5 L/min y temperatura controlada en 20 °C. El
proceso fue acoplado a través de una computadora a un sensor basado en la
medicién del oxigeno disuelto dentro del reactor, esto para controlar la actividad
de los microorganismos, y asi controlar la eficiencia de los procesos. La variacion
en el oxigeno disuelto fue la variable que indicaba la evolucién del sustrato dentro
del reactor (Moreno et al/, 1998). El proceso fue controlado por el programa
BIOREC.

El programa BIOREC (Betancurt et a/, 2002) es quien administra la automatizacion

de los procesos, administra las bombas tanto de alimentacion como de vaciado, el
flujo de aire suministrado, mide en linea el Oxigeno disuelto, el pH, la temperatura,
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el tiempo de encendido y apagado de ambas bombas y registra la fase a la que se
encuentra la reaccion.

En todos nuestros experimentos las fases de reaccion fueron: llenado y reaccion,
sedimentacion, vaciado, preaeracidén y un tiempo muerto. La duracion de estas
fases son 190 minutos para el llenado y reaccion, 12 minutos para la
sedimentacion, § minutos para el vaciado y 15 minutos para la preaeracion,
también se contd con un tiempo muerto, el cual fue de 1 minuto.

La fase de llenado y reaccidn se considera como una sola, debido a que el tiempo
de llenado es minimo (§ minutos) en comparacion del tiempo total que es de 190
minutos, también se incluyd una preaeracién con el objeto de que los valores de
oxigeno disuelto llegaran a niveles cercanos al oxigeno de saturacidn, cabe
sefialar que esto es muy importante ya que |la variable a controlar es precisamente
el oxigeno disueito.

Para los experimentos de los picos de concentracion, debido a la alta
concentracién del sustrato, el tiempo de llenado y reaccion es variable vy
generalmente fue mas alto que el tiempo que registraron los demas experimentos.

El compuesto empleado como modelo fue el 4-clorofenol (4-CF), la concentracién
de dicho compuesto dentro del reactor fue de 100 mg/L, mientras la concentracion
dentro del tanque de alimentacion fue de 175 mg/L .

Ademas del compuesto modelo (4-CF), la alimentacion tenfa los nutrientes
esenciales para que pudiera ocurrir el metabolismo de los microorganismos como
el nitrégeno, fosforo, azufre.

Estos nutrientes fueron administrados en forma de soluciones, los cuales dentro
del reactor estaban presentes con la composicion presentada en la tabla 2.1.

Tabla 2.1 concentracion de nutrientes dentro del reactor

NUTRIENTE CONCENTRACION NUTRIENTE CONCENTRACION
KHPO4 0.102/7.5 E-4 MgS0O,4. 7H0 0.039/1.6E-4
K:HPO, 0.1305/7.5E-4 CacCl.2H;0 0.06374.36-4
Na,HPO.4.H-O 0.3018/1.1E-3 FeCl,.6H0 4E-4/1.62E-6
NH,CI 0.030/5.6E-4

Concentracion [g/L)/[mol/L])

Se mantuvo especial atencidn en la concentracidon del nitrégeno amoniacal
(NH4CI) de tal forma que la relacion (C/N) dentro del reactor fuera siempre de
100/5, correspondiendo 100 al Carbono y 5 al Nitrogeno amoniacal, de esta
forma la atencion se centrd en la solucidn que administra el NH4CI.

TESIS CON
& FALLA DE ORIGEN
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2.3 Aclimatacioéon y colonizacién

Antes de iniciar con nuestra experimentacion, se inoculo el reactor con lodos de
una planta de tratamiento de aguas municipales, y se prosiguié a aclimatar la
biomasa al 4-CF, durante este periodo, también se sigui® de cerca la
colonjzacion del empaque empleado para soportar la biomasa.

La forma en que se aclimatd la biomasa fue inoculando 2000 mg/L. de sdlidos
suspendidos volatiles (SSV). La concentracion del 4-CF dentro del SBR fue de
100 mg/L.. Se adicionaron nutrientes de acuerdo a la tabla 2.1

La estrategia de aclimatacion fue suministrarle cantidades iguales en
concentracion de 4-CF al reactor durante varios ciclos de operacion, una vez que
el 4-CF suministrado habia sido consumido, se le introducia nuevamente la
misma concentracidn de 4-CF, hasta obtener tiempos de degradacién muy
similares, la variacion de! tiempo de degradacion entre los ciclos fue la variable a
considerar para determinar que la biomasa habia sido aclimatada al 4-CF. Es
decir, se considero aclimatada la biomasa cuando el tiempo de degradacion de los
ciclos ya no variaba significativamente.

Las cinéticas que se siguieron durante este proceso de aclimatacién fueron las del
4-CF, el Carbono organico total (COT), el metabolito (MET) (acido semi-aldehido
5-cloro-2-hidroximucdénico).

En cuanto a la colonizacion del empaque para la creacién de la biopelicula, se
siguié durante toda la aclimatacion, el INTF como indicador de la actividad
deshidrogenasa de las bacterias fijadas en el mismo, asi se dejé durante todos
los ciclos de operacion por un tiempo de 38 dias. El INT (cloruro de 2-(p-iodofenil)-
3-(p-nitrofenil)-5-(feniltetrazolium)) es un reactivo de éxido reduccién que mide la
actividad de las bacterias adheridas al empaque, este compuesto en su forma
oxidada es soluble en el agua. Al ser respirado por las bacterias se reduce
formando un compuesto colorido insoluble. Para cuantificar fa cantidad de
biomasa, el compuesto colorido se extrajo de seis empaques con 5 mi de
metanol. Posteriormente se leyd la absorbancia y se calculd la cantidad de INT
formazan obtenida. Se construyo una curva de calibracion entre INT formazan y
SSV. Con ella y el valor de INT formazan obtenido, se evalud la cantidad de SSV
presentes en el empaque.

Durante todo este proceso se mantuvo constante a la temperatura (20°C), al pH
(7) y alos SSV (2000 mg/L). El tiempo medio de retencidn celular fue 20 dias y se
mantuvo purgando una vez que {os microorganismos estaban aclimatados, 1/20
del volumen.
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2.4 Ayunos en el lecho moévil

Los ayunos que se realizaron en el reactor de lecho movil (SBR-LM) una vez
aclimatada la biomasa, fueron de 24 y 48 horas.

Para evaluar la influencia del ayuno en las cinéticas de degradacién del 4-CF
dentro del reactor de lecho movil, se registro una cinética de degradacién al
compuesto con una concentracion inicial dentro del reactor igual a la que los
microorganismos estaban aclimatados (100 mg/L), para tomarla como referencia
al ayuno, la que denominaremos como cinética “antes del ayuno”. Después se
expuso al SBR-LM al periodo de ayuno con el tiempo correspondiente al ayuno, y
una vez finalizado el periodo de ayuno inmediatamente se registra la cinética
posterior al mismo, a esta cinética la denominaremos como cinética “después del
ayuno”.

En todos los casos de ayunos, las condiciones de sdélidos suspendidos volatiles
(SSV), temperatura y pH se mantuvieron como una constante.

2.4.1 Recuperacion entre ayunos

Cabe serialar que con la finalidad de que no interfiriera un ayuno en los siguientes
experimentos, se dejé el reactor operar bajo control automatico con las fases de
reaccion preestablecidas, durante 3 o 4 ciclos con el fin de que recuperara su
actividad original.

2.5 Picos de concentracion en el lecho movil

Una vez concluidos los ayunos, nuevamente se recuperd la actividad de la
biomasa, para iniciar con la experimentacidn, es decir con los picos de
concentracion. La forma en que se recuperd la actividad microbiana fue de la
misma manera que como se hizo entre los ayunos.

Para evaluar la influencia de los picos de concentracion en la cinética de
degradacion del compuesto modelo, se registrd la cinética previa al pico de
concentracion, con organismos previamente aclimatados a la concentracion del 4-
CF la cual fue de 100 mg/L, las concentraciones de los picos fueron de 500,
1050 y 2010 mg/L, se registro ia cinética durante el pico y finalmente para poder
ver la influencia del pico de concentracion, se registré la cinética después del pico.
Es decir en los picos se registraron las cinéticas antes, durante y después del pico.
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Las concentraciones estan referidas como la concentracion inicial dentro del
reactor.

Al igua!l que en los ayunos, en los picos de concentracion también se dejaron
pasar varios ciclos entre los picos de tal forma que los resultados de los picos no
interfiriesen entre si.

Los S8V, la temperatura y el pH se mantuvieron constantes antes y después del
pico de concentracion. Se traté de que la concentracion inicial dentro de! reactor
fuera lo mas parecida antes y después del pico.

2.6 Influencia de la biomasa fija en el sistema

Una vez terminada la experimentacion con el lecho moévil, esto es, los ayunos y los
picos de concentracion, se prosiguid a separar la biomasa en fija y suspendida,
donde la fija corresponde a |a biomasa que se encuentra adherida a los
empaques, lo anterior con la finalidad de ver la influencia del empaque en la
degradacion del 4-CF.

Se llevo a cabo una cinética en el SBR-LM con 100 mg 4-CF/L. Una vez terminada
la degradacién, se procedi® a separar la biomasa. Se efectuaron dos cinéticas de
degradacién en paralelo. Una con la biomasa suspendida y otra con los empaques
conteniendo la biomasa fija. La concentracién inicial fue de 100 mg/L para la
biomasa suspendida y 28 mg/L para la biomasa fija. Posteriormente se volvié a
reconstruir el SBR-LM mezclando ambas biomasas y llevando a cabo una nueva
cinética de degradacion. Las concentraciones estan referidas al tiempo cero
dentro del reactor.

En estos experimentos se compararon las tasas especificas de degradacion al 4-
CF de la biomasa fija y suspendida por separado.

2.7 Ayunos en Ja biomasa suspendida

Una vez terminados los experimentos comparativos entre la biomasa suspendida,
fija y el lecho modvil, se siguid experimentando con la biomasa suspendida, en el
mismo reactor discontinuo, es decir se le retiraron los empaques, ahora con la
finalidad de evaluar los efectos provocados por ayunos y comparar estos efectos
con los presentados en un reactor discontinuo de lecho movil.

Los ayunos que se realizaron en el reactor de biomasa suspendida fueron por un

periodo de 12 y 24 horas. Para conaocer la influencia del ayuno en las cinéticas de
degradacion del 4-CF dentro del reactor de biomasa suspendida, se registré una
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cinética de degradacién al compuesto con una concentracion inicial igual a la que
los microorganismos estaban aclimatados, es decir a 100 mg4-CF /L, para tomarla
como referencia al ayuno, la cual se denomind cinética “antes del ayuno”.
Después se expuso al SBR de biomasa suspendida al periodo de ayuno con el
tiempo correspondiente al ayuno, y una vez finalizado el periodo de ayuno
inmediatamente se registré la cinética posterior al mismo, denominada como
*después del ayuno™.

En todos los casos de ayunos, las condiciones de sdélidos en suspensidon volatiles,
temperatura y pH se mantuvieron como una constante y ademas se procuré que la
concentracion al inicio de la reaccion dentro del reactor fuera igual antes y
después del ayuno.

Al igual que cuando el reactor tenia empaques, se dejé al reactor operar bajo
control automatico con las fases de reaccidn preestablecidas, durante 3 o 4 ciclos
con el fin de que recuperara su actividad original y asi los ayunos no interfirieran
entre si.

2.8 Métodos analiticos

En los experimentos de aclimatacién, de ayunos y picos en el reactor con lecho
movil, asi como en las cinéticas de la influencia del empaque en la biomasa
suspendida, sé monitorearon en el tiempo los valores del 4-CF, Carbono Organico
Total (COT), asl como el metabolito generado (a4cido semi-aldehido 5-cloro-2-
hidroximucdnico), no se determind la DQO, debido a problemas disponibilidad de
reactivos, sin embargo se registrd la medicion del 4-CF, y el COT como
indicadores de la cantidad de sustrato presente en el reactor.

Cabe serialar la importancia de medir el Carbono Organico Total ya que es una
medicidn confirmatoria de que realmente se mineraliza el compuesto, pues el 4-CF
por si solo no es suficiente pues éste se puede transformar en otro compuesto,
cuando en realidad no se ha mineralizado.

Para todas y cada una de las cinéticas realizadas con biomasa suspendida se

realizaron las mediciones de todos los parametros arriba citados, pero ademas se
determind la DQO.
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2.8.1 Métodos de determinacion de parametros

Los parametros fueron determinados por las técnicas analiticas basadas en APHA
y modificadas de acuerdo a las caracteristicas de nuestras condiciones, para
determinar el 4-CF, el COT y la DQ30

O (en su caso), se recolectaba la muestra cada intervalo de tiempo determinado
(10, 15, 20 minutos) y se analizaron fuera de linea. En el espectrofotébmetro HACH
sé determinada el 4-CF y el Metabolito, el primero se determiné a 500nm mientras
el metabolito a 380 nm, para la DQO se utilizé el digestor HACH y el Total Organic
Analyzer (TOC 5050 Schimadzu), los Sdélidos en suspension se determinaron
tambieén con APHA mediante la ignicidon de material organico a 550 °C. EI INTF se
determind utilizando el espectrofotobmetro HACH leyendo a una longitud de onda
de 380 nm.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Aclimatacion y colonizacién

Los resultados muestran que a medida que se aclimata la biomasa existe una
disminucion en el tiempo de degradacion del 4-clorofenol, desde un tiempo inicial
de 52 horas hasta llegar a degradar el sustrato en un tiempo de 1 hora con 45
minutos (Fig.3-1). Lo anterior se lo podemos atribuir a la proliferacion de
microorganismos capaces de degradar 4-CF, los cuales en un principio no se
encontraban en cantidades necesarias para poder degradar del compuesto en
tiempos razonables, y a la adecuacion de los microorganismos ya existentes, no
pudiendo sobrevivir los microorganismos que no son capaces de adecuarse al
sustrato.
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Fig.3-1 Cinéticas de degradacién del 4-CF durante el periodo de aclimatacion
con concentracion inicial de 100 mg/L.

La figura 3-2 muestra el comportamiento del carbono organico total durante el
periodo de aclimatacion al 4-CF, mostrando que hay un decremento en los
tiempos de degradacion del COT de 52 a 1.75 horas.

La cinética del COT mostrada nos dice que ademas de una degradacion del 4-CF,
existe una mineralizacion de! mismo, puesto que los valores finales del COT son
realmente bajos.
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Fig.3-2 Cineéticas del COT durante el periodo de aclimatacion al
4-CF con concentracion inicial de 100 mg/L..

La evolucidn de la aclimatacién se puede analizar considerando la tasa de
remocién del sustrato (qx) dada por la ecuacion (1).

Qx = (S-S (AtX)...cun..... Ec. (1)
Donde:
Sp ¥ S: concentracidn inicial y al instante t respectivamente de sustrato
(mg/L)
At: es el tiempo necesario para degradar el 100% de la concentracién inicial
(h).

X: Concentracidn de la biomasa (gSSV/L). Para el caso del lecho movil, X
es la suma de la biomasa suspendida y la fija.

La figura 3-3 muestra la evolucion de la tasa especifica de degradacion de
sustrato tanto para el 4-CF como para el COT. Se observa que se alcanz6 un

valor maximo después de 10 ciclos (7 dias).

26




RESULTADOS Y DISCUSION

—&—4-CF

35 —&— CARBONO ORGANICO

3o
25
20
15
10

qx {mS/gSSV-h)

o 2 4 8 8 10 12
cicLos

Fig. 3-3 Variaciéon de la tasa especifica de degradacion
durante la aclimataciéon al 4-CF.

La colonizacidn del empaque medida indirectamente como actividad
deshidrogenasa (INTF), muestra una dependencia con el tiempo (Fig. 3.-4), es
decir mientras mas tiempo dejemos el empaque mas actividad deshidrogenasa
tendremos. En nuestra experimentacion tomamos 38 dias para considerar
colonizado el empaque ya que el valor del INTF ya no variaba significativamente.

E! valor maximo alcanzado es de 0.0158 mgINTF/cm? de empaque, con lo que
conociendo el area superficial del empaque y el niumero de empaques utilizados
{(1450) y con la ayuda de relaciones reportadas entre el INTF y los SSV, se
puede conocer la cantidad de biomasa adherida al empaque.

Las relaciones que se han reportado son las siguientes:

132 umolINTF/gSSV (Buitron, 1993)
99 ntmolINTF/gSSV (Mendoza et al, 1998)

Segun estas relaciones, dentro del reactor tenemos una cantidad de 3.15gSSV de
biomasa fija en los 1450 empaques dentro del reactor.

Los valores de INTF (Fig. 3-4) muestran una buena colonizacidn en nuestro
empaque. La fotografia muestra el empaque después de haber medido su
actividad deshidrogenasa como INTF.

TESIS CON
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Fig.3-4 Colonizaciéon del empaque BCNOCO0S Plus. La fotografia
corresponde al empaque de polietileno de alta densidad colonizado
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3.2 Reactor con lecho movil

El reactor SBR, se inoculd con lodos de una planta de tratamientos de aguas
municipales y se le agregd un empaque de polietileno de alta densidad, el cual se
le dejé colonizar, una vez que el empaque estuvo colonizado, se realizaron los
experimentos de ayunos a 24 y 48 horas, asi como los picos de concentracion de
500 y 1050 mg/L, la temperatura de operacion se mantuvo en 20 °C,el pHen 7
unidades y los sdlidos suspendidos volatiles en 2000 mg/L..

3.2.1 Ayunos

Después de tener aclimatada y colonizada la biomasa se realizé una cinética de
degradacioén con una concentracion inicial de 100 mg/L de 4-CF. Se registré una
cinética previa al ayuno, después se dejé de suministrar sustrato al reactor por el

tiempo correspondiente al ayuno y una vez terminado el evento se registrd la
cinetica posterior al ayuno.

En los ayunos la secuencia fue: 24 y después el de 48 horas. Sé& dejo operar el
reactor en automatico 3 6 4 ciclos para que los microorganismos recobraran su
actividad original, estas cinéticas no se presentan en los resultados.

Después de exponer al reactor con lecho movil (SBR-LM) a un ayuno por un
periodo de 24 horas, podemos observar un incremento en el tiempo de
degradacion del 4-CF respecto al tiempo registrado antes de exponer a los

microorganismos a dicho evento (Fig. 3-5). Atribuimos la conservacion de la
actividad microbiana a la presencia de la biomasa fija.
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Fig. 3-5. Cinética del 4-CF en un SBR con lecho movil antes y
después de ser expuesto a un ayuno de 24 horas.

En términos de la tasa especifica de degradacién en el ayuno de 24 horas,
podemos observar un decremento inapreciable, pues pasa de un valor de 25
antes del ayuno a un valor de 22.75 mg4-CF/gSSVh después del mismo: En
términos de porcentaje representa un decremento del 8%. En el calculo de qx la
cantidad de biomasa es considerada como la suma de la biomasa suspendida y la
biomasa fija su valor es de 2.45 gSSV/L.

o (mgé-CFIgSSV-h)

DESPUES

Fig. 3-6. Tasa especifica de degradacién del 4-CF en un SBR con lecho movil
antes y después de ser expuesto a un ayuno de 24 horas.
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La cinética del COT (Fig. 3-7) para el ayuno de 24 horas, presenta un incremento
en el tiempo de degradacién después de presentarse el mismo, el incremento en
términos de magnitud es muy similar al del 4-CF para el mismo periodo de ayuno
(Fig.3-5).
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Fig. 3-7. Cinética del COT en un SBR con lecho moévil antes y
después de ser expuesto a un ayuno de 24 horas.

Para el metabolito generado (acido semi-aldehido 5-cloro-2-hidroximucdnico),
antes y después del ayuno de 24 horas, podemos observar una presencia casi
nula del mismo, en términos de magnitud, tenemos alrededor de 0.010 en
unidades de absorbancia para un SBR-LM (Fig. 3-8). Se ha reportado
(Commandeur et al, 1990) que la presencia de este metabolito es debida a que
las bacterias degradan el 4-CF por una ruta que lo genera. Esta via aparece
cuando los microorganismos se exponen a algin estres (falta de oxigeno, pérdida
de la actividad, Inhibicidon). En todas las cinéticas de degradacion se genera
normalmente a bajas concentraciones. Cuando el sistema opera correctamente
las bacterias lo degradan. Sin embargo, al presentarse cualquier problema de
inhibicién, el metabolito se acumula indicando un mal funcionamiento del sistema.
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Fig. 3-8. Cinética del MET en un SBR con lecho movil antes y
después de ser expuesto a un ayuno de 24 horas.

En el ayuno de 48 horas en un reactor de lecho moévil tipo SBR, se tiene un mayor
incremento en el tiempo de degradacién del 4-CF después de exponer el reactor al
ayuno (Fig. 3-9), respecto al ayuno de 24 horas (Fig.3-5), lo podemos atribuir a
que e! periodo de ayuno es mas prolongado, generando asi cambios importantes
en la actividad microbiana.
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Fig. 3-9. Cinética del 4-CF en un SBR con lecho mévil antes y
después de ser expuesto a un ayuno de 48 horas.

La tasa especifica de degradacion sufre un decremento del 30% (Fig. 3-10) el cual
puede parecer elevado. Sin embargo si se compara este efecto con uno similar
presentado en un reactor con biomasa suspendida. Se observa que no es
significativo, pues se han reportado que con biomasa suspendida la tasa de
degradacién se puede incrementar hasta 3 veces para 36 horas de ayuno (Torres

et al 2002).
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Fig. 3-10. Tasa especifica de degradacién del 4-CF en un SBR con lecho mévil
antes y después de ser expuesto a un ayuno de 48 horas.

La cinética del COT antes y después de exponer al reactor con lecho moévil a un
ayuno de 48 horas (Fig. 3-11), presenta efectos similares a los presentados en e!
caso de la degradacion del 4-CF, debido a que el COT es complementario del 4-
CF y es indicativo de la mineralizacidn del sustrato y no solo de la descomposicion

como lo es la concentracion del 4-CF. Se observa una completa mineralizacion del
sustrato despueés del ayuno.
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Fig. 3-11. Cinética del COT en un SBR con lecho moévil antes y
después de ser expuesto a un ayuno de 48 horas.
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Para el metabolito generado antes y después del ayuno de 48 horas, podemos
observar una presencia de este en menos de 0.01 en unidades de absorbancia en
promedio, con un pico de 0.047 que se presenta antes de exponer al reactor al
ayuno por 48 horas, (Fig. 3-12).
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Fig. 3-12. Cinética del MET en un SBR con lecho mavil antes y
después de ser expuesto a un ayuno de 48 horas.

3.2.2 Picos de concentracién

En los siguientes 12 graficos se muestran los resultados de las cinéticas para el 4-
CF, COT y metabolito, antes, durante y después de exponer el reactor de lecho
movil a picos de concentraciéon de 500 y 1050 mg/L.

Para un pico de concentracién de 500 mg 4-CF/L en un reactor de lecho movil
podemos observar la presencia de un ligero incremento en el tiempo de
degradacion del 4-CF y COT después del mismo (Fig. 3-13 y Fig. 3-14). Sin
embargo al comparar este incremento (casi inexistente) con el obtenido por
Buitrén et al, (2003) para un reactor de biomasa suspendida, observamos que en
un reactor con lecho moévil es mucho menor para ambos casos (4-CF y COT) esto,
a pesar de que el pico de ellos es menor (400 mg/L) y que contaban con una
mayor presencia de biomasa (3010 mgSSV/L).

Por lo tanto podemos decir que los SBR con lecho mdvil son mejores en su
operacion si en la misma se presentan picos de concentracion.
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Fig. 3-13. Cinética del 4-CF en un SBR con lecho mévil antes y
después de ser expuesto a un pico de concentraciéon de 500 mg/l.
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Fig. 3-14. Cinética del COT en un SBR con lecho modvil antes y
después de ser expuesto a un pico de concentracion de 500 mg/L.

La tasa especifica de degradacion se muestra en la figura 3-15 y no presenta
variaciones significativas en su magnitud, presenta un decremento de solo el 7 %.
Al comparar este resultado con el obtenido por Buitron et al, (2003) para un pico
de menor concentracion (400 mg4-CF/L) y con mayor cantidad de biomasa (3370
mg/L) observamos que el decremento de la tasa especifica de degradacion para el
reactor de lecho modvil es mucho menor que el presentado en un reactor de
biomasa suspendida. El incremento en el tiempo de degradacion reportado por los
autores mencionados es del 24% y para un pico de 600 mg4-CF/L en un reactor
de biomasa suspendida los mismos autores presentan un decremento de! 50% en

la tasa especifica de degradacion.
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Fig. 3-15. Tasa P a de degr: ion del 4-CF en un SBR con lecho movil

antes y después de ser expuesto a un pico de 500 mg4-CF/L.

Para el metabolito generado antes y después del pico de 5§00 mg/L (Fig.3-16),
podemos observar una presencia de este en menos de 0.04 en unidades de
absorbancia, por lo que se puede concluir que no hubo efectos significativos. Al
comparar este resultado con los obtenidos por Buitron et al, (2003) para un reactor
de biomasa suspendida, observamos que en el reactor de biomasa suspendida la
presencia del metabolito es mayor, lo que representa una presencia de entre S y

10 veces mayor.
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Fig. 3-16. Cinética del MET en un SBR con lecho movil antes y
después de ser expuesto a un pico de concentracion de 500 mg/L.
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En el siguiente grafico podemos observar que la degradacion del 4-CF y el COT
(Fig.3-17), durante el pico de 500 mg/L, esta se Heva a cabo en un tiempo de 7
horas, Buitrén et al, (2003) obtuvieron para un pico de 400 mg/l. un tiempo de
degradacion de 3.5 h. La tasa especifica de degradacién durante el pico en el
reactor de lecho moévil fue de 28.27 mg4-CF/gSSVh.
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% 2001
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Fig. 3-17. Cinética del 4-CF y COT en un SBR con lecho mévil
durante un pico de concentracién de 500 mg/L.

En la Figura 3-18 se muestra la presencia del metabolito durante el pico de 500
mg/L. de 4-CF. En la figura podemos ver que los valores aunque crecen en
relacion con los presentados antes y después del los picos, no superan el valor de
0.04 en unidades de observancia. Al comparar este valor con los obtenidos por
Buitrén et al, (2003) observamos que ellos reportan valores mas elevados (entre 5
y 10 veces mayores), por lo que podemos concluir que la biomasa fija contribuye
en gran parte a la degradacién del metaboaolito.
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. 3-18. Cinética del MET en un SBR con lecho movil
durante un pico de concentracion de 500 mg/L.
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En las Figuras 3-19 y 3-20 se presentan las cinéticas para el 4-CF y COT antes y
después de exponer al SBR-LM a un pico de concentracion de 1050 mg/L, de las
cuales podemos observar que los tiempos de degradacion tanto para el 4-CF
como para el COT, antes y después del pico son practicamente iguales,
posiblemente haya una ligera variacion como en las cinéticas antes y después del
pico de 500 mg/L (Fig. 7 y 8), pero esta no es significativa.

Por lo tanto podemos decir que la biomasa fija ayuda a amortiguar los efectos
inhibitorios en la actividad microbiana debidos a los picos de concentracion.
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Fig. 3-19. Cindtica del 4-CF en un SBR con lecho mévil antes y o =2
después de ser expuesto a un pico de concentracion de 1050 mg/L. a =
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Fig. 3-20. Cinética del COT en un SBR con lecho moévil antes y después
de ser expuesto a un pico de concentracion de 1050 mg/L.

En el caso de la tasa especifica de degradaciéon observamos que se aprecia un
decremento del 8% en la tasa de degradacion para un pico de 1050 mg/L. los
resultados se muestran en la Figura 3-21. En los resultados aportados por Buitron
et al, (2003), para un pico de 600 mg/L tienen un decremento en la tasa de
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degradacion del alrededor del 50%, de 32.2 antes del pico a 17.9 mg 4-
CF/gSSVh después. En términos de tiempo, ellos tienen un incremento en el
tiempo casi el triple, respecto al tiempo registrado antes del pico.

225
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21.5
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20.5
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qx (mg 4-CFigSSVh)

ANTES

Fig. 3-21. Tasa especifica de degradacion del 4-CF en un SBR con lecho movil
antes y después de ser expuesto a un pico de 1050 mg4-CF.

El comportamiento del metabolito antes y después de exponer el reactor de lecho
moévil a un pico de concentracién de 1050 mg/L (Fig. 3-22), podemos cbservar

que las concentraciones de éste son muy bajas, como en caso del pico de 500
mg/L (Fig. 3-16).
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Fig. 3-22. Cinética del MET en un SBR con lecho mévil antes y e

después de ser expuesto a un pico de concentracion de 1050 mg/L. c‘pﬂ:’ -
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La cinética obtenida durante e! pico se muestra en la figura 3-23. Se observa que
la degradacion de 1050 mg4-CF/L. se llevd a cabo en 29 horas. Al comparar el
tiempo de reaccidén con el obtenido para un reactor con biomasa suspendida
(Buitron et al, 2003), notamos que el tiempo en que se degrada nuestro
compuesto modelo es menor al que ellos presentan para una concentracion inicial
de 600 mg 4-CF/L, ellos presentan un tiempo de degradacion de 35 horas, a pesar
de que la concentracion del pico es menor al nuestro y la biomasa dentro del
reactor que ellos utilizaron. La tasa de degradacion en el pico de 1050 mg4-CF/L
para un reactor de biomasa fija es de 14.7, mientras que para uno con biomasa
suspendida es de 4.6 mg 4-CF/gSSVh (Buitrén et al, 2003).
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Fig. 3-23. Cinéticas del 4-CF y COT en un SBR con lecho mavil
durante un pico de concentracion de 1050 mg/L.

En la figura 3-24 podemos observar que la presencia del metabolito se presenta
en forma de un pico alrededor de [a hora 10, y finalmente disminuye hasta
establecerse en 0.02 unidades hasta el término de la reaccion.

En comparacidon con el metabolito generado en los experimentos para un reactor
de biomasa suspendida (Buitron et al/, 2003), para un pico de 600 mg 4-CF/L,
donde el metabolito llego unidades de 0.2 en promedio, podemos corroborar que
la biomasa fija ayuda a degradar o degrada selectivamente el metabolito.

Para el pico de 2010 mg4-CF/L se perdio la actividad de los microorganismos.
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Fig. 3-24. Cinética del MET en un SBR con lecho movil
durante un pico de concentracion de 1050 mg/L.

3-3 Influencia de la biomasa fija en el sistema

Con la finalidad de conocer la influencia de la biomasa fija en el lecho moavil, se
realizaran experimentos donde se tomd una cinética con ambas biomasas (es
decir el lecho movil) antes de experimentar con ellas, esto para contar con la
referencia correspondiente, después se separé el empaque de la biomasa en
suspension, para registrar cineéticas de ambas biomasas por separado (biomasa
en suspensién y biomasa fija). Cabe sefialar que en este experimento se
generaron dos cinéticas comparativas, pues al quitar el empaque también se
comparé la biomasa en suspensién con el lecho moévil. Finalmente se volvieron a
juntar las dos biomasas y se evaluaron las consecuencias de haberlas separado.

3.3.1 Lecho movil y biomasa suspendida

No se aprecian cambios significativos en la degradaciéon del 4-CF (Fig. 3-25), COT
al comparar las cinéticas de LM y biomasa suspendida (Fig. 3-26) lo que nos hace
pensar en una selectividad de la biomasa fija hacia el metabolito (Capitulo_3.2
Fig. 3.18) ya que los tiempos de degradacion de las biomasas suspendida y del
lecho movil son muy parecidos entre ellos.
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Fig. 3-25. Cinética del 4-CF en un SBR de biomasa suspendida y SBR con
lecho movil para una concentracion de 100 mg/L
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Fig. 3-26. Cinética del COT en un SBR de biomasa suspendida y SBR con
lecho mdvil para una concentracién de 100 mg/L

En términos de la tasa especifica de degradacion se observa que el lecho mavil
presenta el mismo valor en la tasa de degradacion especifica que la biomasa
suspendida (Fig. 3-27).

Para calcular la tasa de degradacion especifica en el reactor de lecho movil, se
tomo 2.45 gSSV/L., tomando en cuenta que éste contenia 2 gSSV/L, esto es 14 g
mas 3.15 gSSV debidos a la biomasa adherida. Lo anterior resulta en 17.45 gSSV
en 7 litros 6 2.45 gSSV/L.

41




RESULTADOS Y DISCUSION

30

26

18

14

qx (mg4-CF/gSSV-h)

10 4

Fig. 3-27. Tasa especifica de degradacién del 4-CF en un SBR con
lecho movil y en uno con biomasa suspendida

La produccion del metabolito es minima en el reactor de lecho mévil, en
comparacién de la cantidad de metabolito en el reactor de biomasa suspendida
como lo muestra (Fig. 3-28), comprobando de esta forma que la biomasa fija es
selectiva en a la degradacion del metabolito y por esta razén podemos decir que si
en los reactores de biomasa fija no se presenta el metabolito en cantidades
apreciables, y como estos soportan mejor los picos de concentracién, entonces se
concluye que las bacterias adheridas presentan una afinidad por este compuesto
inhibitorio.
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Fig. 3-28. Cineética del MET en un SBR de biomasa suspendida y SBR con
lecho movil para una concentracién de 100 mg/L.
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3.3.2 Biomasa fija y biomasa suspendida

La figura 3-29 compara las cinéticas de degradacion del 4-CF en reactores con
biomasa suspendida y biomasa fija. Se puede observar que la biomasa fija
degrada el 4-CF muy lentamente 28 mg4-CF/L en 5 horas, sin embargo podemos
atribuir esta aparente lentitud, a la presencia de poca biomasa expresada como
SS8VI/L, por lo que nos apoyaremos en la tasa de degradacion especifica (Fig. 3-
30) considerando que el reactor con biomasa fija contenia el equivalente a 450

mgSSV/L.
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Fig. 3-29. Cinética del 4-CF por la biomasa suspendida

y la biomas fija por separado.

La tasa especifica de degradacion en la biomasa fija es menor que la de la
biomasa suspendida, entonces podemos decir que la biomasa fija degrada el 4-CF

aunque lo hace

a una velocidad menor con relacion a la de la biomasa

suspendida, (Fig. 3-30).
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Fig. 3-30. Tasa especifica de degradacién del 4-CF en un SBR con

biomasa suspendida y en otro con biomasa fija
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Para el COT (Fig.3-31) se observa el mismo comportamiento que el observado en
la cinética del 4-CF (Fig. 3-29), esto es la biomasa fija degrada mas lentamente
que la biomasa suspendida, recordemos que el COT la mineralizacion del
compuesto y si esta se lleva a cabo, entonces la cinética del sustrato sera muy
parecida a la del COT.

COT (mgCiL)

—8—BIOMASA SUSPENDIDA

40 —e—BIOMASA FlIA

TIEMPO (h)

Fig. 3-31. Cinética del COT en un SBR con biomasa
suspendida y en otro con biomasa fija

Nuevamente podemos ver que el metabolito no se presenta en el reactor que
contiene biomasa fija, pues existid una alta produccion de metabolito en el de
biomasa suspendida (Fig. 3-32).
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Fig. 3-32. Cinética del MET en un SBR con biomasa
suspendida y en otro con biomasa fija
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3.3.3 Influencia de la separacion

En las figuras 3-33 (4-CF), 3-34 (COT) y 3-35 (MET), se presentan los resultados
de las cinéticas antes y después de la separacibn de biomasa. Todos los
experimentos anteriores no afectaron el comportamiento de los microorganismos,
pues las cinéticas son muy similares.
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Fig. 3-33. Cinética del 4-CF en un SBR con lecho mévil
antes y después de separar la biomasa

—-—ANTES DE LA SEPARACION

so0 —@—DESPUES DE LA SEPARACION
— 40
Su 30
E
§ 20

10

0 + T + v
o 0.5 1 1.5 2 2.5
TIEMPO (M)

Fig. 3-34. Cinética del COT en un SBR con lecho movil
antes y después de separar la biomasa.

45




RESULTADOS Y DISCUSION

—&— ANTES DE LA SEPARCION
0.0t —&— DESPUES DE LA SEPARACION

0.008
0.008

METABOLITO (Abs)

o0z L TESIS CON
°3 z» | FALLA DE ORIGEN

o} 0.5 1 1.5 2
TIEMPO (h)

Fig. 3-35. Cinética del MET en un SBR con lecho mavil
antes y después de separar la biomasa.

3.2 R tor con bic suspendida (SBR)

Se siguid trabajando con el SBR, sdlo que se le retird el empaque, para observar
la influencia del empaque en el lecho mévil. Una vez terminado esto se realizaron
experimentos de ayuno a 12 y 24 horas. La temperatura de operacion se mantuvo
en 20 °C, el pH en 7 y los sdlidos suspendidos volatiles en 2000 mg/L. Cabe
seRalar que en estos experimentos ademas de realizar todas las mediciones
realizadas en todos los experimentos anteriores, se determinéd ademas la DQO.

3.4.1 Ayunos

Al igua!l que en cuando se trabajé con el lecho modvil, se registré una cinética de
referencia al ayuno, la que nosotros denominamos como la cinética antes del
ayuno, después se dejo de suministrar sustrato al reactor por el tiempo
correspondiente al ayuno y una vez terminado el periodo de ayuno se registro la
cinética correspondiente. La secuencia de ayunos fue 12 y 24 horas y también
hubo ciclos de recuperacion entre los ayunos, para que estos no interfirieran entre
si, estas recuperaciones no se incluyen en los resultados.

Se puede observar que no hay cambios significativos entre los tiempos de
reaccion antes y después del ayuno de 12 horas para el reactor con biomasa
suspendida, tanto para el 4-CF (Fig.3-36), la DQO (Fig. 3-37) y el COT (Fig.3-38).

La tasa de degradacién especifica pasa de un valor de 55 a un valor de 57 mg 4-
CF/gSSVh, como podemos observar después del ayuno la tasa es mayor en un
3%, lo que podemos atribuir a errores de medicidn y decir que no se afecta la
actividad microbiana en un ayuno de periodo 12 horas.
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Fig. 3-36. Cinética del 4-CF en un SBR de biomasa suspendida antes y
después de ser expuesto a un ayuno de 12 horas.

180 —&—ANTES DEL AYUNO
160 —®—DESPUES DEL AYUNO

DQO (mgbQON}
8

o 0.5 1 1.5
TIEMPO (h)

Fig. 3-37. Cinética de la DQO en un SBR de biomasa suspendida antes y
despueés de ser expuesto a un ayuno de 12 horas.
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Fig. 3-38. Cinética del COT en un SBR de biomasa suspendida antes y
después de ser expuesto a un ayuno de 12 horas.

TESIS CON
47 FALLA DE QRIGEN-} -




RESULTADOS Y DISCUSION

Con lo anterior podemos decir que el tiempo de ayuno es una variable que afecta
los efectos negativos que se presentan por estos fendmenos, de esta forma
mientras mas prolongado sea el ayuno mayor sera el efecto en nuestra actividad

microbiana.

Antes y después del ayuno de 12 horas para un reactor con biomasa suspendida,
vemos una produccién de metabolito menor de 0.5 unidades, con un valor pico de
2 unidades de absorbancia (Fig. 3-39), lo que indica que si hay una produccion de
metabolito mayor a la obtenida en un ayuno del doble del tiempo en un SBR con
lecho movil. (Fig. 3-8)
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Fig. 3-39. Cinética del MET en un SBR de biomasa suspendida antes y
daspués de ser expuesto a un ayuno de 12 horas.

En el ayuno de 24 horas encontramos ya un aumento considerable en el tiempo
de degradacion del 4-CF, alrededor del 56 % respecto al tiempo registrado antes
de exponer el reactor al ayuno, este incremento de tiempo es mucho mayor al
presentado en un SBR-LM de la misma cantidad de SSV y para el mismo ayuno
(Fig.3-5), por lo que se puede decir que la biomasa fija, contribuye en gran parte a
la amortiguacion de los efectos del ayuno. Esto ultimo lo podemos explicar si
sabemos que el metabolito generado inhibe a los microorganismos y a la vez
sabemos que la biomasa fija degrada este metabolito.
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Fig. 3-40. Cinética del 4-CF en un SBR de biomasa suspendida antes y
después de ser expuesto a un ayuno de 24 horas.

La tasa de degradacion especifica muestra un decremento de mas del 30%
(Fig.3-41) lo que resulta mayor al incremento presentado en su experimento
similar con lecho movil (Fig. 3-6). Por lo tanto decimos que mientras mayor es el
tiempo de ayuno, mayor es la influencia en la tasa de degradacidn especifica

sobre la biomasa suspendida.

OX [mgd-CFlgSSVH)
[2]
[=]

ANTES DESPUES

Fig. 3-41. Tasa especi de degr: i6n del 4-CF en un SBR con biomasa
suspendida antes y después de ser expuesto a un ayuno de 24 horas,

La DQO en el ayuno de 24 horas (Fig. 3-42) al igual que el COT (Fig. 3-43)
muestra un comportamiento muy similar al det 4-CF para el mismo evento (Fig. 3-
41). Sus cinéticas de degradacion después de haber sido expuestos al ayuno
muestran un incremento en el tiempo de degradacién respecto al tiempo que
presentaron antes de ser expuestas al mismo.
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Fig. 3-42. Cinética de la DQO en un SBR de biomasa suspendida antes y
después de ser expuesto a un ayuno de 24 horas.
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Fig. 3-43. Cinética del COT en un SBR de biomasa suspendida antes y
después de ser expuesto a un ayuno de 24 horas.

El comportamiento del metabolito antes y después de haber expuesto el reactor de
biomasa suspendida a un ayuno de 24 horas (Fig. 3-44), indica que en los
reactores de biomasa suspendida para degradar 4-CF antes y después de ayunos
son muy superiores a los valores presentados en un mismo reactor pero con lecho
movil (alrededor de 10 veces mas).
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Fig. 3-44. Cinética del MET en un SBR de biomasa suspendida antes y
después de ser expuesto a un ayuno de 24 horas.
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CONCLUSIONES

CONCLUSIONES

Se estudid la degradacién del 4-CF en un reactor de lecho movil operado de
manera discontinua. Se observé que el compuesto modelo utilizado (4-clorofenol)
es bioldgicamente degradable y mineralizable en un reactor de lecho movil.

La degradacion del 4-CF en un reactor discontinuo se ve afectada negativamente
cuando en la operaciéon de este tipo de reactores se presentan ayunos o picos de
concentracion, sin embargo estos efectos se minimizan cuando en el reactor se
utiliza lecho movil.

Se observé que la presencia de biomasa fija ayuda a amortiguar los efectos
adversos generados por los ayunos o los picos de concentracién ya que las tasas
de degradacidn se vieron afectadas como maximo en 8%, mientras que para el
reactor con biomasa Unicamente estas disminuyeron hasta un 30 %

Se observé que la produccién del metabolito toxico se incrementa en los ayunos y
picos de concentracion, mientras mas grande sea el ayuno o el pico de
concentraciébn mayor sera la produccion del metabolito. Sin embargo, la
produccion de este téxico es disminuida en un reactor de lecho movit. Se encontro
que el mayor aporte de la biomasa fija presente en el lecho movil es justamente la
degradacion del metabolito toxico por las bacterias adheridas bajo las condiciones
de estrés que genera la aparicion del metabolito, los tiempos de degradacion
aumentan debido a la toxicidad del mismo. Al estar los microorganismos
adecuados para degradar el metabolito toxico, este no se acumula y la
degradacidon de 4-CF prosigue sin inhibicion.

Por todo lo anterior se recomienda que para este tipo de problemas, se utilice un
sisterna de lecho movil, ya que para estos casos resultan ser mas robustos en su
operacion que los reactores con biomasa suspendida Onicamente.
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ANEXOS

ANEXO 1 MEDICION DE PARAMETROS

A1-1Determinacion de fenoles
Técnica basada en (APHA) 1992, modificada por Germ&n Buitrén. Técnica 5530
Fenoles en aguas residuales industriales.

La determinacion de fenoles por el método de la 4-amino antipirina se puede
realizar por dos procedimientos. El primero de maxima sensibilidad, es adaptable
a aguas que contengan menos de 1 mg de fenol/L, éste concentra el color de una
solucidn no acuosa.

El segundo método retiene el color en la solucidn acuosa. Debido a que las
cantidades fendlicas de varios compuestos fendlicos en una muestra dada son
imprevisibles, no es posible proporcionar un patrén universal que contenga una
mezcla de fenoles.

El principio se basa en que los compuestos fendlicos reaccionan con la 4-amino
antipirina a un pH de 7.9 +/-0.1 en presencia de ferrocianuro de potasio para
formar un compuesto de antipirina coloreado.

El método solo detecta cantidades entre 0 y 4 mg4-CF/L, por lo cual se debe
hacer una solucidn con la muestra a determinar de tal forma que esta se
encuentre dentro del rango anterior.

Para una dilucién de 50 mL se agrega 1.25 mlL de solucidn buffer de NHsOH con
pH: 7.9 y se agita la solucion, después se le agregan 500 ulL de 4-amino antipirina
y se agita, por ultimo se le agrega 500 uL de ferrocianuro de potasio obteniéndose
una solucién colorida la cual se deja reposar 15 minutos para finalmente leerla a
500 nm en un espectrofotdmetro. A la solucidn anterior se le mide {a absorbancia a
esa longitud de onda y con una curva de calibracion previamente determinada se
encontraba la concentracion de la muestra original.

El blanco se constituye por 50 mL de agua destilada con 500 pL de 4-amino
antipirina y 500 uL de ferrocianuro de potasio.
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A1-2 Sdlidos Suspendidos
Téeécnica basado en APHA (1992).

Sdlidos totales es la expresion que se aplica a los residuos de material que queda
en recipiente después de la evaporacion de una muestra y consecutivo secado en
la estufa a temperatura definida.

Los sdlidos suspendidos totales incluyen los solidos suspendidos totales o
porcion de sdlidos retenida por un filtro y los solidos suspendidos fijos,
generalmente material inorganico.

El tipo de soporte del filtro, el tamafio del poro, la porosidad, el area y espesor del
filtro, asi como la naturaleza fisica y tamafio de las particulas y la cantidad de
material depositado en el filtro son los factores que afectan la separacion de los
solidos suspendidos.

Sdlidos fijos es la expresion aplicada al residuo de los solidos suspendidos totales
despueés de someterse a ignicidn durante un tiempo determinado y a una
temperatura especifica. La pérdida de peso por igniciéon corresponde a los sdlidos
suspendidos volatiles.

Preparacion de filtros

1.- Montar el sistema de vacio, poner el filtro sobre el sistema y hacer pasar 10 mL
de agua destilada. Después se coloca el filtro en una laminilla de aluminio.
2.-Estos filtros se Introducen a la mufla a una temperatura aproximada de 500 °C
+/- 650 °C con la finalidad de ponerios a peso constante.

Determinacion de sdlidos totales y volatiles

1.- Después de tener los filtros a peso constante, se registra el peso de los mismo,
para que este peso se considere al momento de hacer los calculos.

2.- Estos filtros se colocan en el sistema de vacio y se hace pasar por ellos una
muestra del lodos cuyo volumen sea conocido.

3.- Al residuo sdlido que se deposité en ellos se introduce a la estufa a 100 °C
durante una hora, posteriormente se dejan enfriar en el desecador por 15 minutos.
4.- Posteriormente se registra el peso de los filtros.

5.- Los sodlidos suspendidos totales (SST) se determinan restando a la masa del
filtro después de la estufa la masa del filtro a peso constante y dividiendo entre el
volumen de muestra. Las unidades mas usuales para reportar esta medicion son:
mg/L

6.- Después de pesados, estos filtros se introducen a la mufla a la temperatura de
550 °C de 10 a 15 minutos, después se Introducen en ia estufa para disminuir su
temperatura y después pasarlos al desecador durante 15 min.

7.- Finalmente se registra el peso de estos y los Solidos Suspendidos Volatiles son
simplemente |la diferencia entre el peso registrado después de la estufa y después
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de la mufla, el volumen de muestra junto con las unidades para expresarios son
los mismos.

A1-3 Dbemanda quimica de oxigeno
Técnica Basada en APHA (1992) y manual del espectrofotdmetro Hach DR 2002
y adaptada por German Buitrén.

Introduccion: La Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) se utiliza como una medida
del oxigeno equivalente consumido por las materias oxidables en una muestra que
es susceptible a ser oxidada por un agente quimico fuerte bajo las condiciones de
la prueba.

Reactivos: Se contd con viales preestablecidos en los diferentes rangos de
concentraciones: de 0-150 mgDQO/L y 0-1500 mgDQOJL.

Determinacion de la DQO

1.- Remueva la tapa de cada vial HACH.

2.-Colocando el vial con una inclinacion de 45°, se afraden 2 mL de la muestra por
analizar.

3.- Al cerrar el vial se lava externamente con agua y posteriormente se seca con
papel.

4.- Se sostiene el vial por la tapa y se invierte suavemente varas veces para
mezclar perfectamente el contenido. Es necesario mezclar por completo antes de
introducir los viales al reactor HACH para evitar asi un calentamiento local en el
fondo de la celda y una posible reaccion explosiva.

5.- Se coloca el vial dentro del reactor HACH precalentado a una temperatura de
150 °C

6.- Se efectua la digestion por un tiempo de 2 horas.

7.- Se apaga el reactor. Se dejan pasar 20 minutos para que los viales se enfrien a
120 °C .

8.- Se invierte cada uno de los viales de forma suave mientras aun estén calientes.
9.- Se trasladan los viales a una gradilla metalica donde se dejan enfriar hasta un
intervalo de 30-40 °C.

Nota: La muestra no debe de precipitar, si la hay se deben introducir nuevamente
los viales en el reactor para calentarlos a 40°C y lograr que desaparezca el
precipitado.

10.- Se efectia el procedimiento de encendido del espectrofotémetro HACH.
10.1.- Si la concentracion de DQO se encuentra entre 0 y 150 mgDQO/L se utiliza

el método No. 430 y se lee a 420 nm.
10.2.- Si la concentracion de DQO se encuentra entre O y 1500 mgDQO/L se
utiliza el método No. 435 y se lee a 620 nm.
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11.-Finalmente se lee dependiendo de la concentracion de DQO y desde luego se
utiliza un blanco. El resultado obtenido del espectrofotdmetro se encuentra ya en
unidades de mgDQO/L.

A1-4 Método para determinar del carbono organico total

El TOC se utiliza para detectar la concentracion de 4-CF (compuesto organico)
durante la cinética de la degradacion. La muestra se pasa por medio de un filtro
microfibra de cristal de 23 milimetros (Whatman), y el analisis es observado por
medio de un analizador total organico del carbén (Shimatzu 5050).

A1-5 Método para obtener la actividad deshidrogenasa

En un tubo de ensaye tomar 10 mL de prueba de licor mezclado (Biomasa
suspendida) 6 6 empaques (Biomasa fija)

En et caso de la biomasa fija agregar 5 mL de agua destilada

Agregar 1 mL de INT 0.2 %

Incubar la muestra durante 20 minutos a la misma temperatura del reactor en la
oscuridad agitando cada S minutos.

Detener la reaccién con 0.1mL de formaldehido al 37 % (p/v)

Una vez hecho esto se puede almacenar la muestra

Centrifugar 10 minutos a 1500 rpm.

Eliminar el sobrenadante

Anadir 5 mL de metanol o el suficiente para evitar que se sature

Colocar en el ultrasonido de 600 V por 30 segundos

El tubo de ensayo se lleva a la oscuridad por una hora, en caso de que el solvente
se sature afiadir mas metanol y volver a pasar al ultrasonido

Centrifugar a 1500 rpm durante 10 minutos

Tomar el sobrenadante y leer en el espectrofotdmetro a 480 nm, utilizar como
blanco una muestra con 1 mL de formaldehido al 37% (p/v).
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ANEXO 2. CINETICAS DE DEGRADACION DURANTE EL PERIODO DE
ACLIMATACION AL 4-CF.

TABLA 1. Ciclo 1 de aclimatacion durante el periodo de aclimatacién al 4-CF (100 mg/L).

TIEMPO [H] 4-CF[ mg/L] COT [mgiL] MET [Abs]
o] 1 24 52.59 0.004
3 110 52.55 0.01
1 39.67 0.024
20 27.47 0.035
: 24 2.47
27 P 7.559
40 7.5 4.188
44 5 3.482
48 2.5 4.252
52 [+] 3.42
TABLA 2, Ciclo 3 de aclimatacién durante el periodo de aclimatacién al 4-CF (1 00 g /L)
TIEMPO {H)] 4-CF[ mg/L]} COT [mgiL])
[+] 15 48.76 :.
0.58333333 12 22.5 0.
5 07 20.97 0.
5 00 7.95 0.
3 4 2.29 0
4 4 .683 0
6 6.612 0
10 3 3.994 0
16 v, 3.32 0

TABLA 3. Ciclo_4 de aclimatacién durante el periodo de aclimatacién at 4-CF (100 mgiL).

TIEMPO_[H] 4-CF[ mgiL] COT [mgiL] MET [Abs]
0 13 59.44 0
0.66666667 05 47.33
1.33333333 03 52.59
2 85.5 52.51
> 66666667 73 39.67
3.33333333 6 39.34
4 4 20. X
4. 7 7 10.7 .
5.33333333 3.5 6.91 0.072
6 0 3.24 0.032
6.66666667 0 1.92 0.028
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TABLA 4. Ciclo_6 de aclimatacion durante el periodo de aclimatacion al 4-CF 100 m L).
TIEMPO [H} 4-CF[ mgiL]
[+]

COT [mgiL) ET [Abs’
130 51.31 U .014
1 109 41.3 0.01
1.66666667 74 34.79 0.02
2.33333333 45.5 24.66 0.015
< 3.5 15.9 0.032
3.6 7 1.5 8.75 0.024
£ o 7.937 0.013

FABLA 5. Ciclo_7 de aclimatacion durante el peri
| TIEMP. mgit]

odo de aclimatacion al 4.-CF (100 mgiL).

TIEMPO {H] 4-CFf m COT | g/t {Abs]
0 46.17 0.008
0.3 33 38.04 0.012
0.666 67 31.9 0.007
3! 33 11.01 0.021
666 67 7.59 0.034
2.16 667 8.153 0.51
2.5 6.94 0.32
2.83333333 1.09 0.018
TABLA 6. Ciclo 10 de aclimatacién durante el periodo de aclimatacion at 4-CF (100 mgil ).
TIEMPO [H] 4-CF[ mgiL] COT [mg/L] MET [Abs)]
o 106 54 0.013
0.25 89 43 0.016
0.5 74 33 D.02
0.75 57 25 0.018
1 35 14 0.015
1.25 7 [= 36
1.5 6 3 .024
1.75 o [v 0.012
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ANEXO 3. ACTIVIDAD DESHIDROGENASA MEDIDA COMO INTF EN EL. PROCESO DE
COLONIZACION DEL EMPAQUE BCNO09 PLUS

TABLA 1. Actividad deshidrogenasa medida como INTF durante la colonizacion del empaque

BCNOOS PLUS.

TIEMPO [D

mgl/cm?]

TIEMPO [DIAS]
6.5

INTF 4.CF (mgi/cm?]
o

IAS]
[¢

7631

7

Y.

854

526

©|o]

360705

alola

olololo|olo|o

o=

FAL
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ANEXO 4. CINETICAS DE DEGRADACION EN UN REACTOR DISCONTINUO SECUENCIAL
CON LECHO MOVIL (SBR-LW).

TABLA 1. Cinéticas de ayuno de 24 horas para la degradacién de 100 mg/L de 4-clorofenol en un
reactor SBR-LM.
ANTES DEL AYUNO

DESPUES DEL AYUNO

TIEMPO [H] 4-CF cCoOT MET TIEMPO [H] 4-CF COT M
[o] 107 53 o [+] 1115 55 0.00
0.25 87 41 [¢] 0.25 o8 a7 0.00
0.5 72.5 34 0.004 0.5 83 a2 0.00
0.75 57 25 [1] 0.75 67. 31 0.00
1 35 4 0.004 1 52, 24 0.00
1.25 16.5 [ [s] 1.25 36.. 7 0.00
1.5 6 3 [s] 1.5 16 [ 0.004
1.75 [¢ O 0.018 1.75 2.5 0 0.004
2 0 O 0.003 2 7] 0 0.005
2.25 [< O 0.008

TABLA 2. Cinéticas de

reactor SBR-LM.

ayuno de 48 horas para la degradacion de 100 mg/L de 4-clorofenol en un

ANTES DEL AYUNO

DESPUES DEL AYUNO

TIEMPO [H] 4-CF COT MET TIEMPO [H] 4-CF coT MET
[v) 105 5 001 [1] 114.5 57 0.
0.25 8 42 004 0.25 104.5 53 0.
0.5 74 3€ 002 0.5 96.5 46 0.
0.75 53 24 009 0.75 87.5 4 [*X
1 32 4 003 1 80 7 [*X
1.25 4 5 01 1.25 66 p:
1.5 4.5 3 1.5 52.5 z 0.
1.75 [s] [s 1.75 41 Q.
2 28.2 O 0.
2.25 14 7 o
2.5 3.5 2 0.
2.75 0.5 o 0.
3 [s] o 0.
TABLA 3. Cinéticas de degradacion de 4-CF antes y después de un pico de 500 mg/L de 4

un SBR-LM.
ANTES DEL PICO DESPUES DEL PICO
TIEMPO [H] 4-CF COoT MET TIEMPO [H] 4-CF COoT MET
[v 99 1 0.01¢5 1] 104 52 - 0.019
0.33 77 37 0 0.25 96 47 0.017
0.67 58 29 0 0.5 86.7 44 0.015
1 29. 3 0.75 755 35 0.025
1.33 4. 5 1 54 26 0.038
1.67 0. O 1.25 37 7 0.026
2 [s] O 1.5 8 7 0.0
1.75 6.7 2 0.0
2 1 [v 0.0
2.25 o [s 0.00:
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TABLA 4. Cinética pico de 500 mg/L de 4-clorofenol en un SBR-LM.
CINETICA PICO DE 500 mg/L CIN A PICO DE 500 mg/lL
TIEMPO [H)] 4-CF coT TIEMPO [H] 4-CF coT MET
485§ 259 5 196 01 0.009
424 24 6 104 52 0.00!
2 376 21 7 1 3 0.01
3 324 6 7.3 o o 0.01=
4 274 45

TABLA 5. Cinéticas de degradacion de 4-CF antes y después de un pico de 1050 mg/L de 4-CF en
un SB8R-LM.

ANTES DEL PICO DESPUES DEL PICO
TIEMPO [H) 4-CF coT MET TIEMPO [H] 4-CF CcoT

[1] 109 57 0.00 [¢ 100 52
0.25 104 51 0 0.33 77 37

0.5 0 45 0 0.66 58 26
0.75 34 O€ 1 29.5 12 0.0

1 53 F 02 1.33 12 7 0.0
1.25 39 20 0.004 1.66 1.3 3 0.0
1.5 5 0.025 2 o 1) 0.009
1.75 3 0.017

2 1 (o] 0.001
2.25 o [+] 0.001

mg/L_de 4-clorofenol en un SBR-LM
50 mg/L CINETICA PICO DE 1050 mg/L.
I MET TIEMPO [H] 4-CF CoT

C MET

0.00:. 1 480 24 0.03

[s] 505 0.00: 5 335 7 0.027

2 3 482 0.00: 7 315 0.018

e 0 462 0.00 1 292 0.015
4 7 43; 0.03 9 260 3 0.0
£ 0 40! 0.10 20 232 0.0
€ 720 37 0.125 21 21 0.0
7 580 5 0.135 25 119 63 0.0

640 30 0.12 27 76 37 0.01

593 02 0.056 28 25 [¢] 0.016

10 540 286 0.032 29 [s 6 0.011
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ANEXO 5. CINETICAS DE DEGRADACION DE BIOMASA FIJA (BF), SUSPENDIDA (BS) Y
LECHO MOVIL (LM).

TABLA 1. Cinéticas de degradacion del 4-clorofenol, en un reactor con biomasa fija y uno con

biomasa susgendida gemgagues !‘

BIOMASA FLIA (BF) BIOMASA SUSPENDIDA (BS)
TIEMPO [H] | 4-CF coT MET TIEMPO [H] | 4-CF coT MET

5] 28 4 0.001 e] 95 38 0.037
0.33 24.5 1 0 0.42 70. 33 0.158
0.67 22 10 0.83 47. 25 0.264 |

1 19.75 9 1.25 23. 10 0.454

.33 5.75 7 0.00 1.67 3 1 0.24
2. 10.25 5 0.002 2.1 0 5] 0.13
4.42 4.5 2 0.001 25 5] (5] 0.04

5 0 0 o

TABLA 2. Cinéticas de degradacién del 4-clorofenol, antes y después de haber separado la
biomasa fija de la que se encontraba en suspensién en el lecho movil.
ANTES DE LA SEPARACION DESPUES DE LA SEPARACION

TIEMPO [H] 4-CF CcOoT TIEMPO [H] | 4-CF COoT MET
[¢] 9 37 o 97 0.00:
0.42 63.5 26 0.25 85 < 0.00:
0.83 33.5 4 0.5 73 0.00
1.25 18 1 0.75 58 0.00
1.67 [+] [+ 1 48.5 24 0.009
1.25 35.5 € 0.006
1.5 24 1 0.004
1.75 6.5 1 0.003
2 3] ] 0.001
TABLA 3. Cinéticas de degradacion del 4-clorofencl, en un SBR-LM y en un SBR con biomasa
suspendida.
SBR-LM BIOMASA SUSPENDIDA
TIEMPO [H] 4-CF COT MET TIEMPO [H] 4-CF coT MET
[+] 91 37 O o 85 3 0.037
0.42 63.5 26 O 0.42 70. 33 0.158
0.83 33.5 4 0.00 0. 47. 25 0.264 _ |
1.25 18 1 0.005 1. 23. 10 0.454
1.67 [+] o 0.003 1. 4 1 0.242
2.1 [s] [5) 0.13€
2.5 (o] [s] 0.04
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ANEXO 6. CINETICAS DE DEGRADACION EN UN REACTOR DISCONTINUO SECUENCIAL
CON BIOMASA SUSPENDIDA

TABLA 1. Cinéticas de ayuno de 12 horas para la degradacion de 100 mg/L de 4-clorofenol en un
reactor SBR con blomasa suspendida.

ANTES DEL AYUNO DESPUES DEL AYUNO

TIEMPO 4-CF DQO COT METY |TIEMPO| 4-CF DQO coT MET

o 128 54 65.8€ 0.014 o 115 € 42 0.2

0.17 117 35 54.8 0.007 0.17 82 2 27.71 2

0.33 87 23 40.4 0.007 0.33 55 1 20 0.272
0.5 54 80 26.72 0.01 0.5 25 82 8.9 0.22
0.67 28 49 13.62 0.05 0.66 6 55 7.33 0.188

0.83 5 14 4.25 0.10 0.83 2 25 6.35 0.12
1 1 7 0 0.32 O 1.95 0.032
1.17 [s] 4 0 0.015 1.17 O o 0.01E

1.33 O o 0.02

TABLA 2, Cinéticas de ayuno de 24 horas para la degradaciéon de 100 mg/L de 4-clorofenol en un
reactor SBR con biomasa suspendida.
ANTES DEL AYUNO DESPUES DEL AYUNO

T

TIEMPO 4-CF DQO COoT MET TIEMPO | 4-CF DQo CO MET
5] 125 58 68.21 0.013 o 50 z 0.01
0.17 108 a2 51.54 0.02 0.17 45 0.
0.33 4 23 34.25 0.034 0.33 27 K 0.
0.5 € 97 29.83 0.046 0.5 15 4k 0.
0.67 < 54 14.29 0.239 0.67 S 27 4 0.
0.83 13 3.78 1.384 0.83 [s] 07 3 0
1 9 0.38 1.091 1 >4 78 2 0.
1.17 O 3 [s] 0.504 1.17 7 3 1 0.
1.33 4 0.
1.5 1 O 1.
1.67 5 6 0.
1.83 0 O 0.
2 0 6 O 0.
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