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RESUMEN

Esta investigacion estuvo enfocada a la determinacion de la remocién de los
hidrocarburos aromaticos policiclicos naftaleno y fenantreno, presentes en un agua
residual industrial sintética, mediante el uso de biorreactores con membranas de
ultrafiltracion sumergidas.

Con el objeto de encontrar las mejores condiciones de operacién del sistema se trabajo
con diferentes cargas organicas (F/M), tiempos de residencia hidraulica (TRH) y tiempos
de retencidn celular (TRC). En la composicion del agua sintética se utilizaron
concentraciones de 15 y 1 mg-tle naftaleno y fenantreno respectivamente durante todo

el periodo experimental (197 dias de operacion). Las muestras fueron tomadas en fase
liquida (influente y permeado) y fase solida (biomasa), y posteriormente analizadas por
cromatografia de gases acoplada a masas-masas.

Como resultado se determiné que tanto el naftaleno como el fenantreno pueden ser
completamente removidos del agua utilizando cargas organicas de 0.25
mgDQOmMgSSTLM"d*, TRH de 8 h y TRC de 30 dias. En estas condiciones de
operacion se obtiene una biomasa libre de naftaleno, pero en la biomasa queda fenantreno
en una concentraciéon masica de 0.23 + 0.13 pug §SS& observé que el aumento de la

tasa de nitrificacion en los biorreactores con membrana permite aumentar la tasa de
remocion del naftaleno y fenantreno.

El balance de masa general y los resultados de las pruebas para la determinacion de la
cinética realizadas en batch, indicaron que el principal mecanismo de remocién para
ambos compuestos fue por biodegradacion. El mejor ajuste de los resultados se obtuvo
con el modelo cinético de primer orden, con un coeficiente de correlacion it6.R)

para ambos compuestos. Los coeficientes de la velocidad de reaccion fueron de 10.7 y 9.5
d* para naftaleno y fenantreno respectivamente.



ABSTRACT

This research was focused on the removal of the polycyclic aromatic hydrocarbons
naphthalene and phenanthrene present in a synthetic industrial wastewater, using
bioreactors with submerged ultrafiltration membranes.

In order to find the best operating conditions of the system different organic loads (F/M),
hydraulic residence times (HRT) and cell retention times (CRT) were tested. Naphthalene
and phenanthrene concentrations were 15 and 1 mgeépectively throughout the
experimental period (197 days of operation). The samples were collected in liquid
(influent and permeate) and solid phase (biomass), and analyzed by gas chromatography—
mass spectrometry coupled to mass-mass.

As a result complete naphthalene and phenanthrene removals were achieved using organic
load of 0.25 mgDQ@ngSSTLM d*, HRT of 8 h and CRT of 30 days. There was not
naphthalene in the biomass at these operating conditions; however the phenanthrene mass
concentration was determined of 0.23 + 0.1388T". It was observed that the increase

of the nitrification rate enhanced the naphthalene and phenanthrene removals.

The mass balance and the results of the batch tests performed for the Kkinetics
determination indicated that the main removal mechanism was biodegradation for both
compounds. The best fit was obtained using the first order kinetic model, with high
correlation coefficien(R?>>0.99) for both compounds. The reaction rate coefficients were
10.7 and 9.5 dfor naphthalene and phenanthrene respectively.
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ABREVIATURAS.

ADN: Acido desoxirribonucleico

BRM: Biorreactores de membrana

CG: Cromatografia de gases

DCM: Diclometano
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HAP: Hidrocarburos aromaticos policiclicos
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HPLC: High performance liquid chromatography

MF: Microfiltracion

NADH: Forma Reducida del dinucledétido de nicotiinamida-adenina
NAD(P)H: Forma reducida del dinucleotido de nicotinamida-adenina
NF: Nanofiltracion

N-NOs: Nitratos

N-NO;: Nitritos

N-NH,: Nitrogeno amoniacal

NT: Nitrogeno total

pH: potencial de hidrogeno

PTM: Presion transmembrana

SSF: Solidos suspendidos fijos

SST: Sdlidos suspendidos totales

SSV: Sdlidos suspendidos volatiles

TRC: Tiempo de retencion celular

TRH: Tiempo de retencion hidraulico

UF: Ultrafiltracion.



1. INTRODUCCION

Actualmente la industria ha crecido de manera desmesurada creando contaminacion en
agua, suelo y aire. La problematica de la calidad del agua para consumo humano ha sido
recurrente a lo largo de la historia, ya que su deterioro se ha derivado en muchos casos de
actividades antropogénicas. Sin embargo, los problemas actuales de contaminacion del
agua por compuestos quimicos tienen su origen principalmente por el desarrollo a gran

escala de la sintesis quimica (Cutz y Reddn, 2010). Los pesticidas y herbicidas utilizados

principalmente en la practica de la agricultura son productos elaborados a partir de sintesis
guimica, que al presentarse en el ambiente son catalogados por diversos autores como
compuestos xenobidticos (Rodit al., 2007; Songet al., 2006; Blancharcet al., 2004;

ATSDR, 1995). Estos productos tienen un periodo de persistencia en el suelo afectando el
medio ambiente y logrando acumularse en el suelo, plantas y vegetales §lL&2004).

Dentro de los pesticidas y plaguicidas se encuentran los hidrocarburos aromaticos
policiclicos (HAP). La compleja estructura que tienen estos compuestos los hace dificil de
biodegradar (recalcitrantes). Los hidrocarburos pueden producir dafios ecoldgicos
irreparables; entro los que se encuentran pérdidas de ecosistemas, desaparicion de especies
(flora y fauna) y migracién de contaminantes hacia cuerpos de agua. El principal efecto en

la salud humana se centra en sus propiedades genotoxicas (teratogénicas, mutagenicas y
carcinogénicas) (Neff, 2004; Menz¢al.,1992).

En México la explotacion, produccion y distribucion de hidrocarburos y sus derivados
constituyen una de las actividades econémicas mas importantes. La petroquimica, petrolera
y quimica son las industrias que mas contaminan el agua debido a sus descargas de aguas
residuales (INE, 1999).

Los procesos convencionales tales como los sistemas de lodos activados pueden remover
parcialmente HAP presentes en las descargas de aguas residuales industriales quedando
concentraciones trazas en sus efluentes. En consecuencia, si se consume o reutiliza agua en
la cual estuvieron presentes compuestos HAP y que paso por un tratamiento convencional,
puede generar una acumulacion de estos compuestos en los suministros de agua,
provocando potencialmente cambios fisiol6gicos en los organismos expuestos y ademas
afectando negativamente a la salud humana. En consecuencia existe la necesidad de
sustituir un tratamiento convencional por un tratamiento avanzado para la remocion de
estos compuestos.

En esta investigacion se aplicd un sistema de biorreactores con membrana sumergida
(BRM) para la remocién de compuestos aromaticos policiclicos. La tecnologia de BRM
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puede emplearse como una opcion viable para obtener una remocion considerable de estos
compuestos. Recientemente se ha incrementado el uso de los procesos con membranas para
el tratamiento y reltso de aguas residuales domeésticas, municipales e industriales en la
irrigacion agricola, procesos industriales (sistemas de enfriamiento), servicio al publico,
lugares recreativos y recargas al acuifero. Los principales factores que han favorecido la
implementacion de esta tecnologia han sido la construccion de membranas mas eficientes y
menos caras.

1.1  JUSTIFICACION DEL ESTUDIO

Actualmente estd demostrada la presencia de compuestos HAP en el ambiente (Kassinos
et al, 2009). Las fuentes de generacién y los diversos usos de este tipo de compuestos son
diversos. Los dafios que pueden ocasionar se han visto reflejados tanto en el medio
ambiente como en la salud humana. Algunos compuestos xenobioticos como fertilizantes,
tintes, pinturas, conservantes, aditivos alimentarios, productos farmacéuticos, detergentes,
residuos petroquimicos por nombrar unos pocos al ser vertidos en las aguas residuales han
presentado problemas en el medio ambiente como genotoxicidad y feminizacion en peces
(Kassinoset al., 2011) y en la salud humana deformacion de fetos, cancer, problemas
respiratorios e inclusive la muerte cuando se esta expuesto por un tiempo prolongado a
concentraciones altas (Fernandez y Freire, 2005; Agencia Espafiola de Seguridad
Alimentaria, 2003; ATSDR,1990).

Los HAP pueden entrar a las aguas de superficie a través de las descargas de plantas
industriales. Los HAP pueden llegar a contaminar los acuiferos por medio de las
infiltraciones en los suelos donde son descargados estos compuestos, su degradacion en el
suelo y en el agua puede llevar semanas y meses y es causada principalmente por la accion
de microorganismogvien et al., 2009; Liuet al., 2007; Yimet al.,2007;Anyakoraet al.,

2005)

El interés por estudiar el naftaleno y fenantreno se debe a las altas concentraciones
reportadas en distintos tipos de sedimentos urbanos y aguas residuales (Fernandez y
Freiren, 2005; Mastandreat al., 2005; ATSDR, 1995), a su presencia en aguas
subterrdneas (OMS, 2003), y ademas de que estos compuestos organicos han sido
reportados por diversos autores como toxicos, carcinogénicos y mutagénicos @¥lahzie

1992).

Estudios han revelado diversos tipos de tratamiento para la eliminacion o remocion de
compuestos HAP. Sin embargo se ha observado que estos compuestos al ser altamente
recalcitrantes son dificiles de remover en sistemas de tratamiento para aguas residuales
convencionales como los sistemas de lodos activados, lagunas aireadas, filtros biolégicos,
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etc., y se han optado por nuevas tecnologias como osmosis inversa, sistemas de
membranas, biofiltracidbn anaerobia-aerobia, electrocoagulacion quimica, entre otros. Por
tal motivo, este trabajo estudia la remocion de dos compuestos HAP con un sistema de
membrana sumergida. La tecnologia de biorreactores con membranas sumergida ofrece
altas remociones de contaminantes recalcitrantes y un efluente con una alta calidad de agua
tratada en una area muy reducida en comparacion con otros sistemas.



1.2 HIPOTESIS

Los biorreactores con membrana sumergida permiten lograr la remocion completa de
naftaleno y fenantreno en el agua. La carga organica y los tiempos de residencia hidraulica,
y de retencién celular influyen sobre la remocién de estos compuestos en los reactores.

1.3 OBJETIVO GENERAL

Determinar la remocién de naftaleno y fenantreno en biorreactores con membrana
sumergida.

1.4 OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Determinar la remocion de los compuestos en estudio en una instalacion

experimental de reactores bioldégicos con membranas utilizando diferentes condiciones de
operacion (TRH, F/My TRC).

. Analizar la variacion del contenido de los compuestos en estudio en la biomasa de
los reactores.

. Determinar las mejores condiciones y parametros de operacion del sistema.

. Determinar la cinética de remocion de los compuestos en estudio.

1.5 ALCANCES

El trabajo experimental se realizé en laboratorio utilizando tres biorreactores de 8 L cada
uno con membranas sumergidas. El estudio se llevo a cabo con un agua residual sintética
gue contenia naftaleno y fenantreno, ademas de metanol como fuente de carbono para el
crecimiento de la biomasa.



2. MARCO TEORICO
2.1 COMPUESTOS XENOBIOTICOS

El término “xeno” es un vocablo que significa extrafio y se denomina compuestos
xenobidticos a aquellos compuestos sintetizados por el hombre mediante reacciones
qguimicas con fines industriales o agricolas.

Algunos de los compuestos xenobidticos mas conocidos son los plaguicidas entre los que se
incluyen herbicidas, insecticidas, nematicidas, fungicidas, entre otros. Dentro de los
plaguicidas se encuentran los acidos clorofenoxialquil carboxilicos, ureas sustituidas,
nitrofenoles, triacinas, fenilcarbamato, organoclorados, organofosforados y los
hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) con diversos grupos sustituidos los cuales se
clasifican en hidrocarburos alifaticos, aliciclicos y aromaticos; compuestos halogenados
(alifaticos y aromaticos), compuestos aroméaticos nitrados y sulfonados, polimeros
sintéticos, entre otros. Algunas de estas sustancias pueden actuar como donadores de
electrones o como fuente de carbono para ciertos microorganismos (Kassihg009).

Estos compuestos tienen diferencias en la persistencia en el ambiente debido a que depende
de varios factores ambientales como la temperatura, el pH, la aireacion y el contenido de
sustancias organicas del suelo. Algunos de los insecticidas clorados pueden persistir por
mas de 10 afios ya que en la degradacion de un plaguicida no solo intervienen los
microorganismos, sino que también puede sufrir volatilizacion, filtracion o degradacion
guimica. Por ejemplo, cuando un plaguicida llega al suelo éste queda sometido a diversos
factores que van a afectar su persistencia como el lavado de los suelos, la degradacién
biolégica y quimica, la adsorcion por coloides, la volatilizacion y la absorcion por los
cultivos. El periodo en que un pesticida persiste en el suelo es de gran importancia ya que
refleja el tiempo en que la plaga estara sometida al control, afectando el medio ambiente y
su acumulacion en plantas, suelos e incluso en vegetalest(@ia@004).

La estructura compleja de los compuestos xenobidticos los hacen ser recalcitrantes, es decir
resistentes a la biodegradacion, ademas de que se caracterizan por ser lipofilicos, suelen
sufrir el fendbmeno de biomagnificacion debido a que dichos compuesto permiten que
cantidades minimas disueltas en agua se concentren en la parte lipidica tanto de células
eucariotas como de procariotas elevando la concentracion, respecto al agua circundante,
hasta en tres érdenes de magnitud. Un ejemplo de esto es con los ftalatos que a pesar que
presentan baja toxicidad, a concentraciones menores, incluso a 3 ppm, se ha observado que
reducen la tasa de reproduccion de los crustaceos, su biomagnificacion como es de
esperarse aumenta proporcionalmente con el aumento de la cadena alimenticia (Chaundhry,
1994).



Los compuestos xenobidticos persistentes en el medio ambiente que son generados por
diversas actividades industriales, urbanas o en explotaciones agricolas han sido clasificadas
por Guillén (2001) de acuerdo a sus propiedades como:

. Quimicas: Tienen sustituyentes complejos y/o enlaces inusuales (carbonos
cuaternarios), anillos aromaticos muy condensados.

. Fisicas: Baja solubilidad en agua.

. Celulares: Carencia de permeasas especificas y toxicidad.

Las aguas residuales industriales suelen contener compuestos quimicos ajenos a la biésfera
desde el advenimiento de la quimica industrial (Temmini, 1993; Mortlock, 1982). Estos
compuestos Xxenobidticos, alteran las rutas metabdlicas de los microorganismos
degradadores de las materias organicas transportadas por las aguas residuales. Algunos de
los compuestos mas conocidos son los plaguicidas y los HAP (Hlatirsdk 2007). En
consecuencia, si se consume o reutiliza agua que ha tenido un tratamiento convencional, los
compuestos xenobidticos no seran removidos y a esto se le atribuira una acumulacion en los
suministros de agua, la cual potencialmente provocara cambios fisiolégicos en los
organismos expuestos y afectara negativamente a la salud publica.

2.2 CARACTERISTICAS DE LOS HIDROCARBUROS AROMATICOS
POLICICLICOS

Los HAP estan formados por dos o mas anillos arométicos condensados. Los anillos
pueden estar en forma recta, angulados o racimados, se han identificado mas de 100
compuestos de esta familia en mezclas complejas o compuestos complejos (Eatlejon

2006; Mastandreat al.,2005; Concettat al., 2000).

Los HAP estéan clasificados en cuatro grupos de acuerdo a Cutz y Rendoén (2010).

1) Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos Petrogénicos (HAPPT). Estan relacionados
con el petréleo crudo y los subproductos refinados de este.

2) Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos Biogénicos (HAPB). Generados por
procesos biolégicos o, por las primeras etapas de la diagénesis de sedimentos
marinos. Por ejemplo el perileno.

3) Hidrocarburos Arométicos Policiclicos Pirogénicos (HAPP). Generados por la
combustion de combustibles fosiles o material organico reciente, como la madera o
cualquier combustible. Los HAP relacionados con los procesos de combustion son



una mezcla en la que predominan los compuestos de 3,4 y 5 anillos. El fluoranteno
y el pireno son usualmente los mas abundantes.

4) Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos de produccion industrial. Solo algunos de
estos compuestos son utilizados en la produccion de medicinas y para la produccion
de tintas, plasticos y plaguicidas. El naftaleno, fluoreno, antraceno, fenantreno y
pireno son algunos ejemplos de este tipo de compuestos.

Los HAP se encuentran generalmente como mezclas complejas, nho como compuestos
simples. Existen mas de 100 clases de diferentes HAP. En el medio ambiente se encuentran
como compuestos volatiles (en la fase gaseosa) o unidos a particulas. Como sustancias
guimicas puras, los HAP existen generalmente como solidos incoloros, blancos o verdes
amarillosos palidos y tienen un olor leve y agradable (Kassirals 2009).

Quimicamente, los HAP reaccionan por sustitucién del hidrégeno o por adicién cuando se
produce la saturacion, conservandose el sistema de anillos. La mayoria de los HAP sufren
foto-oxidacion, siendo esta una forma para eliminarlos de la atmosfera. La reaccion de foto-
oxidacion mas frecuente es la formacion de endoperdxidos, que pueden convertirse en
guinonas (Mastandre# al.,2005).

Los HAP se pueden formar durante la pirdlisis o combustion incompleta del carbon,
petréleo, gas, madera, basura o cualquier otra sustancia que contenga alguna cantidad de
materia organica. A elevadas temperaturas, la pirélisis de compuestos organicos produce
fragmentos de moléculas radicales que se combinan para dar lugar a los HAP (Kassinos
et al., 2009; Concettaet al, 2000). La composicién de los productos de la pirosintesis
depende del combustible, la temperatura y el tiempo de permanencia a altas temperaturas.
Los combustibles que forman este tipo de compuestos son metano, otros hidrocarburos,
hidratos de carbono, ligninas, péptidos entre otros. Los compuestos insaturados y las
estructuras ciclicas suelen favorecer la formacion de los HAP. Evidentemente, los HAP se
liberan de la zona de combustion en forma de vapores, debido a sus bajas presiones de
vapor, la mayoria de estos compuestos se condensan en el acto sobre particulas de hollin o
forman ellos mismos particulas muy pequefias.

Actualmente, se admite que los HAP son previamente activados en el organismo antes de
ejercer su efecto como disruptor endocrino o cancerigeno/mutagénico y pueden hallarse
casi en todas partes, en el aire, la tierra y el agua, procedentes de fuentes naturales, como
los incendios forestales y los volcanes. La combustion de combustibles fosiles es la
principal fuente de emision. Sin embargo también proceden de los residuos de la madera,
asi como de los vertidos de petréleo crudo o refinado, o del humo de tabaco y en los
alimentos a la parrilla, ahumados Yy fritos. El interés por estudiar estos tipos de compuestos
en la actualidad se debe a que algunos autores han reportado que estos compuestos
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organicos son toxicos, carcinogénicos y mutagénicos (Menzk, 1992), asi mismo por
las altas concentraciones de HAP reportadas en distintos tipos de sedimentos urbanos y en
aguas residuales (Fernandez y Freiren, 2005; Mastaeidaéa?005; ATSDR, 1995).

El centro de educaciéon de salud ambiental de la Universidad de Maryland considera que
algunos de estos compuestos pueden causar cancer en vejiga, pulmones y piel. Los fetos se
encuentran especialmente susceptibles a efectos como, retardos en el crecimiento, peso bajo
al nacer, baja circunferencia cefalica, coeficiente intelectual bajo, dafios al ADN,
interrupcion de sistemas enddcrinos (estrégenos, tiroideo y esteroides) y menopausia
temprana (UMBSON, 2005).

La exposicion a los HAP raramente es de forma individual, por lo general se presentan

como una mezcla de varios compuestos. En la Tabla 2.1 se reportan algunos de los HAP
catalogados como comunes debido a que existe mayor informacion disponible sobre ellos
gue sobre los otros HAP, se ha reportado que son extremadamente dafiinos al mostrar
diversos efectos nocivos, la exposicion a la cual uno se puede ver inmerso es mayor y son
los que suelen presentar una mayor concentracion en el ambiente (Agudo, 2009; ATSDR,

1995).

Tabla 2.1. Principales hidrocarburos aromaticos policiclicos

No. Nombre No. Nombre

1 Acenafteno 11 Benzol[k]fluoranteno

2 Acenaftileno 12 Criseno

3 Antraceno 13 Dibenzo[a,h]antraceno

4 Benzo[a]antraceno 14 Fluoranteno

5 Benzo[a]pireno 15 Fluoreno

6 Benzole]pireno 16 Indeno[1,2,3-c,d]pireno
7 Benzol[b]fluoranteno 17 Fenantreno

8 Indenol [1,2,3-c-d] pireno 18 Ciclopental[c,d]pireno
9 Benzo[g,h,i]perileno 19 Naftaleno

10 Benzo[jJfluoranteno 20 Pireno

(Agudo, 2009)

En los paises industrializados la mayor parte de la emisién de HAP es de origen industrial y
urbano, incluyendo esta Ultima la correspondiente a las emisiones de vehiculos y las
calefacciones e incineracién de residuos domésticos. La contribucion de algunas fuentes
puntuales es dificil de estimar con precision, y varia segun el pais; por ejemplo en los
Estados Unidos las calefacciones a base de madera es la fuente mas importante de HAP
(Armendarizet al.,2006). En Alemania durante los afios 90 méas del 50% las emisiones de



benzopireno (uno de los HAP mas importantes) eran debidas a las calefacciones a base de
carbon, 35% se originaban en la industria que utiliza el carbén como combustible y el 15%
se originaba en los vehiculos de motor (Bosteiral., 2002). No obstante, en paises con

baja densidad de poblacion la produccion de HAP es predominantemente industrial. Por
ejemplo en Canadd més del 90% del total emitido se origina en la industria metalurgica,
especialmente la producciéon de aluminio, la siderometallrgica, y manufactura de metales
férricos (Manstandreet al.,2005).

Los hidrocarburos son biodegradables en condiciones aerobias. Sin embargo, la tasa de
biodegradacién aerobia depende de la complejidad de la molécula. Los hidrocarburos que

se encuentran muy ramificados, o que contienen muchos anillos aromaticos suelen ser muy
dificiles de degradar, esto se debe a su baja solubilidad en agua y una estructura compleja
gue hace que los organismos requieran de un ataque enzimatico inicial. El paso inicial en la

degradacién de hidrocarburos por bacterias es, generalmente, la introduccion de oxigeno en
la molécula con una oxigenasa, la cual requiere una inversion de energia en forma de

NAD(P)H y oxigeno elemental (Cutz y Rendodn, 2010; Kasséhad, 2009; Manstandrea

et al.,2005). El hidrocarburo se oxida mediante dos electrones como NADH.

La degradacion de los HAP se atribuye a la accion de microorganismos y toma
generalmente entre semanas y meses su degradacion (Pham y ProulXAly@8ds de

estos compuestos se degradan con dificultad o nada en absoluto, y tienden a acumularse en
el medio ambiente generando problemas de contaminacion. Normalmente la etapa limitante
en la biodegradacion o detoxificacion de estos compuestos se debe a que la eficiencia y
versatilidad de las rutas catabdlicas microbianas tienen ciertos limites, ya que en ocasiones
la toxicidad del compuesto contaminante es demasiado elevada. A pesar de que en muchos
casos existe en la naturaleza el potencial genético y enzimatico para que con una presion
selectiva y prolongada se generen rutas con nuevas especificidades catabdlicas, puede que
estas no aparezcan suficientemente rapido o que no sean suficientemente eficaces (Lopez y
Mondrego, 1994).

2.3 PROBLEMATICA DE LOS HAP

Existen centenares de HAP, pero hasta el momento sélo algunos han mostrado posibles
efectos sobre la salud, especialmente de tipo carcinogénico. Para determinar estos posibles
efectos se evallan: la via de entrada al organismo, su metabolismo, es decir, la serie de
transformaciones que sufren los HAP una vez absorbidos, y por dltimo las caracteristicas
guimicas de los compuestos y de sus derivados (Anton y Lizaso, 2010).

Los HAP pueden entrar a las aguas de superficie a través de las descargas de plantas
industriales, efluentes de tratamiento de aguas residuales municipales y pueden ser
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liberados a los suelos a partir de desechos peligrosos si estos se escapan de los
contenedores de almacenamiento. En el suelo los HAP se unen a otras particulas y algunos
pueden contaminar los acuiferos. La degradacion de los HAP en el suelo y en el agua puede
llevar semanas y meses y es causada principalmente por la accion de microorganismos
(Menet al., 2009; Liwet al., 2007; Yimet al.,2007;Anyakoraet al.,2005).

Se han demostrado algunos efectos nocivos de los HAP en animales de experimentacion, y
aungue parece que también pueden afectar a los seres humanos, sus efectos no estan
suficientemente establecidos. La estructura quimica de los HAP es similar a la de los
estrogenos, las hormonas femeninas. Ademas algunos HAP tienen la capacidad de atravesar
la barrera de la placenta, por lo que pueden afectar al feto de una madre expuesta (Russ
et al.,2005; Boffetteet al.,1997; ATSDR, 1995).

La capacidad de producir cancer es sin duda el principal motivo de preocupaciéon en cuanto
a los efectos sobre la salud atribuibles a los HAP. El principal mecanismo para la induccion
de tumores por parte de los HAP es su genotoxicidad. El efecto cancerigeno de los HAP ha
sido claramente demostrado en los seres humanos para diversos tumores y para varios tipos
de exposicion. Algunos de los tumores cancerigenos mayormente reportados por los HAP
son cancer de pulmén, de vejiga urinaria, de piel, higado y estomago (Rearaks?004;
Boffettaet al.,1997).

2.4 CARACTERISTICAS DEL NAFTALENO Y FENANTRENO

El naftaleno es un sélido blanco que se conoce también como bolas de naftalina, copos de
polilla, alquitran blanco y alcanfor alquitran. Sus principales productos son los repelentes
de polillas (utilizados en las maderas), en forma de bolas de naftalina o cristales, y bloques
de letrinas desodorante. También se utiliza para la fabricacion de colorantes, resinas,
agentes de curtido de cuero, y el carbaril insecticida (Kassirads2009).

El naftaleno entra al ambiente por medio de usos industriales, como un repelente de
polillas, a partir de la quema de madera o de tabaco, y de derrames accidentales. El
naftaleno puede disolverse en agua y estar presente en el agua potabét 6502006).

El naftaleno puede adherirse o pasar a traves de las particulas del suelo al agua subterranea.
En la Tabla 2.2 se presentan las caracteristicas fisico-quimicas del naftaleno como su
estructura, peso molecular y constante de volatilizacion de acuerdo a lo reportado por
algunos autores (Hydnes, 2012; ATSDR, 1995; CEPA, 1994; USEPA, 1993).

La mayor parte del naftaleno detectado en el medio ambiente es debido a la quema de
madera y combustibles fosiles en el hogar. Alrededor del 10% del naftaleno que entra en el
medio ambiente es por la produccion de carbén y destilacion. Menos del 1% del naftaleno
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liberado a la atmosfera se puede atribuir a las pérdidas de la produccion de naftaleno. El

consumo de cigarrillos también libera pequefias cantidades de naftaleno en el aire. Algunos
productos derivados del naftaleno se disuelven en agua en rios, lagos o pozos. Chunlong
et al. (2003) mencionan que algunos HAP se evaporan a la atmosfera desde cualquier

superficie que los contenga, pero la mayoria se adhiere a particulas solidas y se depositan
en el fondo de rios o lagos, donde experimentan un proceso de trasporte complejo debido a
su baja solubilidad en los sistemas acuosos.

El naftaleno se une débilmente a los suelos y sedimentos, pasa facilmente a través de los
suelos arenosos y de esta manera se infiltra en aguas subterrdneas. En el suelo, algunos
microorganismos descomponen naftaleno en un periodo de 1 a 3 meses (K&sainos

2009; CEPA, 1994). Se ha reportado que el naftaleno puede llegar a ser bioacumulable, por
ejemplo, si vacas lecheras estan expuestas al naftaleno, un poco de este estara en su leche,
si las gallinas ponedoras estan expuestas de igual manera al compuesto, algunos de sus
huevos pueden estar contaminados. El naftaleno ha sido encontrado en cantidades muy
pequefias en algunas muestras de pescados y mariscos de aguas contaminadas (Agudo,
2010; Riegeet al.,2002).

El fenantreno es una sustancia cristalina incolora, utilizada en la fabricacion de colorantes y
explosivos (Tabla 2.2), en la investigacion clinica, en la sintesis de farmacos y en la
producciéon proteccion de la madera como recubrimiento (Cutz y Renddn 2010; Weiss,
2000).

Una de las formas mas comunes en las que el fenantreno puede entrar al cuerpo es a través
de la respiracion del aire contaminado entrando por los pulmones cuando se respira. Asi
mismo puede ser consumido al beber o ingerir alimentos y agua que estan contaminados.
La exposicion también puede ocurrir si la piel entra en contacto con el suelo contaminado o
productos como los aceites pesados, alquitran de hulla o alquitran para techos y una vez que
entra al cuerpo, el fenantreno puede propagarse y dafiar 6rganos como los rifiones, el
higado (WHO, 1996; USEPA, 1993; ATSDR, 1990)

Tabla 2.2. Caracteristicas fisico-quimicas del naftaleno y fenantreno.

Coeficiente .
Peso Constante dg L Solubilidad
de particion Estructura
Compuestg Molecular Henry, en agua a
1 1 | octanol/agug _. 1 | Molecular
g-mol* | atm-ni-mofl 25°C, mg- [
Log kow
Naftaleno | 128.19 4.4x10 3.3 31 4
Fenantreng 178.20 2.56x19 4.46 1.3
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2.5 PRESENCIA DE LOS HAP EN AGUAS RESIDUALES

Los compuestos HAP pueden incorporarse a cualquier cuerpo de agua, a través de las
descargas de aguas residuales de plantas industriales, asi como a través de las plantas de
tratamiento de aguas residuales municipales.

Stapleset al. (1985) realizaron una evaluacion de datos de diversos articulos publicados de
1980 a 1982, con respecto a las concentraciones de diferentes HAP reportadas en aguas
superficiales de E.U.A y reportaron concentraciones menores a los 10" rdg-L
acenafteno, acenaftileno, antraceno, benzo [a] antraceno, benzo [b] fluoranteno, benzo [k]
fluoranteno, benzo [g, h, i perileno], el benzo [a] pireno, criseno, fluoranteno, fluoreno,
naftaleno, fenantreno y pireno.

La OMS (2003) reporté que concentraciones de HAP en aguas subterraneas sin contaminar
suelen oscilar entre 0.1 y 5 ng:llas concentraciones en aguas subterraneas contaminadas
pueden superar los 10,000 ng: kel intervalo habitual de la suma de las concentraciones en

el agua de consumo de un conjunto de HAP representativos seleccionados es deal ng-L
11,000 ng: [, aproximadamente.

El gobierno federal de los EUA y la ATSDR han fijado algunas regulaciones sobre las
cantidades maximas permisibles de exposicion a HAP que no representan riesgos para la
salud humana. Estas regulaciones son: 0.3 rigl&geso para el antraceno, 0.06 mg-kg

de peso para el acenafteno, 0.04 mg-deg peso para el fluoranteno y 0.03 md- g peso

para el pireno (ATSDR, 1995).

Debido a la naturaleza hidrofébica de los compuestos organicos como los HAP, su depdésito
final y transporte esta en funcion de la presencia de la materia organica en los ambientes
acuaticos. Por ello se estima que los HAP pueden finalmente ser depositados y persistir en
el sedimento, como un gran reservorio de los sistemas acuaticos debido a su baja
solubilidad. La mayoria de los HAP se ligan a los compuestos organicos en los sedimentos,
volviéndolos mas resistentes a la degradacion bacteriana, en condiciones andxicas. Las
concentraciones y cargas reportadas por la EPA en el manual de tratabilidad (1980) de agua
residual del proceso de produccion de madera para algunos compuestos HAP se encuentran
en la Tabla 2.3.

12



Tabla 2.3. Concentraciones de HAP en las aguas residuales del proceso en la produccién de

madera.
Compuesto ’C?oncentr’a(.:ién,ug-L'l. _ Carg’;a., kg-d* |
Minimo maximo medio |[minimo maximo medio
Acenafteno BLD 55,000 170 0 7.8 0.015
Fluoranteno BLD 35,000 1,60C 0 74 0.14
Naftaleno BLD 45,000 3,500 0 160 0.3
Acenaftyleno BLD 2,060 930 0 43 0.08
1,12 Benzoperileno BLD 315 6 0 0.28 0.00052

Fenantreno BLD 39,000 3,800 0 170 0.38
Indeno(1,2,3-C.D) pyrenp BLD 5,550 130 0 6 0.011
Pireno BLD 22,000 1,000 0 46 0.086

BLD - Bajo limite de deteccion

En un estudio realizado por Rudolgh al. (2002) en la Bahia de Chile, reportaron
concentraciones de diversos HAP en sedimentos. El fenantreno, fluoranteno y pireno se
encontraron en concentraciones de 281, 706 y 572 thgekgasa seca, respectivamente y
concluyeron que estos compuestos son bioacumulables con el paso del tiempo. Estudios
han revelado que los HAP afectan al metabolismo de los peces, asi como una
bioacumulacion de ellos (Baumaret al., 1998). En Venecia, Italia, se reportaron
concentraciones de 16 HAP (mezclados) de 4.72 hgrlLaguas residuales industriales y
municipales (Busettet al., 2006). En aguas municipales de Finlandia se han registrado
concentraciones de 500 a 3,400 nyde diferentes HAP siendo los mas predominantes el
naftaleno, fenantreno, fluorantreno y pireno (Marttie¢ral., 2003). En influentes de 2
plantas de tratamiento en Montreal, Canada, se han reportado concentraciones de
fenantreno, fluorantreno y pireno de 80 a 446 figias cuales son comparables a las
reportadas por Paxees al. (1992) en Suecia (100-500 ng)LEn los efluentes de estas
mismas plantas de tratamiento se registraron concentraciones para los mismos compuestos
de 20 a 109 ng-l, similares a los que reportan Nicoeidal. (1988) en Suiza (1 a 80
ng-LY).

Se ha demostrado la presencia de los HAP en aguas superficiales y subterrdneas desde hace
mas de 30 afos (Tabla 2.4). Basu y Saxena (1978) reportaron concentraciones de HAP en
aguas superficiales las cuales eran utilizadas como fuente de agua potable en dos ciudades
de E.U.A. En Buffalo obtuvieron concentraciones totales de HAP de 4.7 ygéb0

ng-L™.

Menzi et al. (1992) realizaron un estudio en 24 condados de E.U.A y encontraron
concentraciones de 0.1 a 830 rijeln aguas superficiales y concentraciones de 0.2'ng-L
en aguas subterraneas. Ellos mencionan que estos compuestos llegan a las aguas
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subterrdneas de manera natural al filtrarse a través del suelo. Asi mismo estos autores
mencionan con respecto al agua potable haber encontrado concentraciones de'®:1 ng-L

en algunos lugares como Pittsbumgincentraciones de hasta 10 nij- Ellos mencionan

gue esto puede atribuirse al paso del agua a través de tuberias recubiertas con HAP. En la
Tabla 2.4 se presentan concentraciones de fenantreno y naftaleno encontradas en diversos

cuerpos de agua en todo el mundo.

Tabla 2.4. Concentraciones de naftaleno y fenantreno en cuerpos de agua.

CONCENTRACION,

COMPUESTO ng- L LUGAR DETECTADO| REFERENCIA
Naftaleno ar2 Rios de Tianjin, China Skit al., 2005
Fenantreno 150
Naftaleno 47-1,818 . . Zhoua y Maskaoui
Fenantreno 153-1,445 Bahia Daya, China 2003
Naftaleno 1-120 . . .
Eenantreno 4-136 Rio Danubio, Hungria Nagst al., 2012
Naftaleno 24,821 Mar, Inglaterray Gales  Laet al, 1997
Golfo de Aliveri, Karapanagiotet
Naftaleno 271 Grecia al., 2009
44.1-3,140 Rio Qiantang. China
Eenantreno 64-1,200 Canal Hangzhou, Chinp Chenet al.,2004
200-1,000 Inland river, China
53-1,200 Lago del Norte, China
Naftaleno 294-32,432 Aguas superficiales, | Zhonghonget al.,
Fenantreno 531-1,420 China 2005
Fenantreno 34 Rio Mississippi, EUA Del.eonetal.,
1986
i Costa de Alejandria, | EI Nemry Abd-
Fenantreno 13-120 Egipto Allah, 2003.
Naftaleno 1-43 Laguna Mecoacan, .
Fenantreno 7- 20 Tabasco, México. Diazetal., 1994
Cuerpos de agua de la
Naftaleno 4, 500-13,500 Reserva de la Biosfera Garciaet al. 2010
Fenantreno 1,000-9,320 Barranca de Metztitlan, N
Hidalgo, México.
Fenantreno 1,500,000 Lago_ de TecoE:o_mulco Romoet al.,2010
Hidalgo, México
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Algunos autores han asociado la exposicion de compuestos xenobidticos con cambios
fisiolégicos en peces (Hutchinsat al., 2006; Kollneret al., 2002; Whyteet al., 2000;

Zelikoff et al.,2000; Daughton y Ternes 1999; Zelikeffal, 1998), asi como la integridad

de sus tejidos (Schwaiget al.,2004; Triebskorret al.,2004), el metabolismo (Sakamoto

et al.,2003; Whyteet al.,2000; Wonget al.,2000), la reproduccion (Aravindakshanal.,

2004; Spaneet al., 2004; Rodgers-Gragt al.,2001), y la respuesta inmune (Chatral.,

2005; Carlsoret al.,2002; Beamaset al., 1999; Zelikoff eal., 1998; Arkoostet al.,1994).

En un estudio realizado por Wargal. (2006) reportaron remociones de naftaleno entre
48.9 y 92.6% utilizando un sistema de micro-electrélisis con Fierro-Carbon donde el
principal mecanismo de remocion es debido a la formacion de fléculos producidos por la
electrdlisis. Con fenton se han encontrado remociones de 68 a 84 % de naftaleno (Li y
Goel, 2010) y con la planta acuatiEechhornia crassipese han reportado remociones de

45% con un tiempo de exposicion durante 7h y de 100% con 14h (Nesterehkd012).
Sanchezt al. (2009) reportaron altas concentraciones de compuestos HAP en los cuales
los mas predominates fueron el naftaleno, fenantreno y pireno de 26,500 — 95,006mg- L
plantas de tratamiento de agua residual en Espafia. Y reportaron remociones maximas entre
65 y 80 % de estos compuestos en sistemas convencionales. En la tabla 2.5 se muestran
concentraciones de naftaleno y fenantreno en plantas de tratamiento de aguas residuales.

Tabla 2.5. Concentracion de naftaleno y fenantreno en plantas de tratamiento de aguas

residuales.

COMPUESTO CONC?;_-IEACION’ REFERENCIA
Naftaleno 100 Reemtsmat al., 2006
Naftaleno 66-570 Volgelsanget al,, 2006
Naftaleno 56-220 Jirieset al., 2000
Naftaleno 5’ Yi et al., 1994
Naftaleno 4. 500 ,

Eenantreno 1.890 Sanche=zt al., 2009
Naftaleno 91- 120 . )
Eenantreno 33-47 Battistoniet al., 2007
Naftaleno y fenantreno 200- 25000 Blanchaartt al., 2004
Naftaleno y fenantreno 500 Stackellberget al., 2004
Fenantreno 80-446 Pham y Proulx, 1997
Fenantreno 100- 500 Paxéust al., 1992
Fenantreno 10- 109 Nicoudet al., 1998
Naftaleno 74 - 1.87x16 Cardinal, 1989.
Naftaleno 5.2-127 .
Fenantreno 3.2 -464 Busettiet al., 2006.




2.6 TECNOLOGIA DE BIORREACTORES DE MEMBRANA

La tecnologia de biorreactores de membrana (BRM) se presenta como una novedosa forma
de depuracion de las aguas residuales. La investigacion y comercializacion de los
biorreactores de membranas comenz6 cuando se empezd a considerar la combinacion de
membranas con un proceso biolégico como un sistema muy efectivo para el tratamiento de
las aguas residuales. En un principio, tenia uso limitado y solamente se empleaba como
tratamiento terciario en el proceso convencional. Con el tiempo, se fueron desarrollando
nuevas membranas, tanto por su proceso de fabricacion, como por sus aplicaciones,
permitiendo el reemplazo del tratamiento terciario por etapas a la microfiltracion (MF) o
ultrafiltracion (UF).

Actualmente, operan alrededor de 500 BRM en diversas partes del mundo y otros mas estan
en proyectos de construccion. Japon, Norte de América y Europa son los paises en los que
mas se ha utilizado esta tecnologia. Y aproximadamente el 55% de estos sistemas
funcionan con membrana sumergida en el biorreactor, mientras que el 45% presenta una
configuracién de membranas externas al biorreactor (Stepheinalr2000)

Los BRM aerobios han tratado con éxito efluentes de diversas industrias, como las
cosmeéticas, farmacéuticas, metalicas, textiles, alimenticias, papeleras y quimicas. El interés
en la tecnologia para el tratamiento de aguas residuales mediante un biorreactor de
membrana se ha incrementado, debido a las estrictas regulaciones de calidad del agua, la
necesidad de reutilizacion y reciclaje y el incremento de la eficiencia en los costes de las
tecnologias de membrana. El uso de membranas sumergidas ha reducido significativamente
los consumos energéticos en los BRM y ha afianzado el incremento potencial de las
membranas en el tratamiento del agua residual (khah, 2009; Graeme, 2008; Judd y

Judd, 2006).

Una membrana puede definirse como una pelicula delgada que separa dos fases y actia
como barrera selectiva al transporte de materia (Aptel y Buckley, 1998). Operan con una
corriente de alimentacion que se divide en dos: un permeado, contiene el material que ha
pasado a través de la membrana y un retenido conteniendo las especies que no la atraviesan.
(Figura 2.1).

Alimentacion—> Membrana ————Retenido
———>Permeado

Figura 2.1. Principio de operacion de las membranas.
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Las membranas pueden ser incorporadas en el disefio del tratamiento mediante
biorreactores con una etapa de separacion solido-liquido de dos maneras diferentes:
biorreactores con membrana sumergida y biorreactores con membrana externa.

Los biorreactores con membrana sumergid& caracterizan por que la unidad de
membrana que realiza la separacion fisica (solido-liquido) estd inmersa en el tanque
bioldégico (Figura 2.2). La fuerza impulsora a través de la membrana es alcanzada
presurizando el biorreactor o creando presion negativa en el lado de permeado de la
membrana (Manem y Sanderson, 1998). La limpieza de la membrana se realiza a traves de
lavado a contracorriente o retrolavado y ocasionalmente mediante lavados con soluciones
guimicas. Generalmente se coloca un difusor de aire justo debajo del moédulo de membrana
para suministrar el aire necesario para el proceso biologico, para homogeneizar el
contenido del tanque y para la propia limpieza de la membrana.

> Efluente
Influente "t
Médulo de membranas
» Exceso de lod
Aire ———+ >

Biorreacto

Figura 2.2. Biorreactor con membrana sumergida.

Los biorreactores con membrana exterrtas una configuracion que implica que el licor
mezcla es recirculado desde el biorreactor hasta la unidad de membrana que se dispone
externamente a la unidad bioldgica (Figura 2.3). La fuerza impulsora es la presion creada
por la alta velocidad del flujo de recirculacién a través de la superficie de la membrana

(Manem y Sanderson, 1998).

Recirculaciol
Influente—»|

— Efluente

Aire —4p——— & —Exceso de lodo
Biorreactor Modulo de membranas

Figura 2.3. Biorreactor con membrana externa.
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Considerando su tamafio de poro o peso molecular del corte de las membranas se pueden
clasificar en microfiltracién, ultrafiltracion, nanofiltracién y 6smosis inversa. Para lograr

un flujo trasnmembraniano es importante seleccionar la membrana adecuada, ya que
proporcionara las caracteristicas requeridas en cuanto a concentracion de especies en el
permeado, es por esto que existen de diferentes materiales, geometria, morfologia y
mecanismos de separacion (Tabla 2.6).

Tabla 2.6. Caracteristicas de los diferentes tipos de membranas.

MICROFILTRACION | ULTRAFILTRACION | NANOFILTRACION OSMOSIS
INVERSA
GEOMETRIA
DE Simétrica/Asimétrica Asimétrica Asimétrica Asimétrica
MEMBRANA
GROSOR DE
PELICULA, 10-150 1-250 1-150 1-150
pm
TAMARNO DE
PORO, iim 4-0.1 0.1-0.02 <0.01 <0.001
. Componente de altog  Sales,
Macromoleculas, eso molecular lucosa
RECHAZO Soélidos en suspensidn  proteinas, virus, P . L g. '
. (Oligosacaridos, iones
bacterias. S .
aminoacidos). metalicos.
MATERIAL Ceramica, polimérico| Ceramica, poliméricp Polimérico Polimérico
MODULOS i . . Tubul
DE Tubulares (Fibra Tubulares (espirales,| Tubulares (espirales iy (eus uir::
MEMBRANA hueca) fibra hueca y planas) planas) y pr;nas)
PRESION DE
OPERACION, <2 1-10 5-35 15-150
bar

(Nota: Informacién recopilada de Mujeriego y Marti, 2003; Fane y Chang, 2002; Manem y Sanderson, 1998)

Las Membranas de Microfiltracion (MF)ienen tamafos de poro de 0.1 um o mayores, y

proporcionan una elevada eliminacion de sélidos en suspension incluyendo la mayoria de
bacterias, asi como la eliminacion parcial de virus y macromoléculas. La presién de trabajo
se mantiene baja y similar a la de las membranas de ultrafiltracion (Judd, 2006; Metcalf y

Eddy, 2003).

Las Membranas de Ultrafiltracion (UFJienen tamafios de poro que van desde 0.1 pum

hasta menos de 5 nm (0.05 pum). Este tipo de membrana suele permitir el rechazo de
macromoléculas, todo tipo de microorganismos como virus y bacterias y otros tipos de
particulas (Judd, 2006; Metcalf y Eddy, 2003).
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Las Membranas de Nanofiltracion (NF)enen poros de un tamario inferior a 0.01 um, lo

gue permite la eliminacion de la mayoria de las especies, excepto de ciertos iones
monovalentes y moléculas de bajo peso molecular. Este tipo de membranas raramente son
utilizados en biorreactores de membranas debido a su alta resistencia hidraulica (Fane y
Chang, 2002), pero pueden ser de interés en muchos otros procesos, como el ablandamiento
por membranas (eliminacion de iones polivalentes de calcio y magnesio de agua).

El médulo de membranas define como estan agrupadas las membranas y permite conocer el
comportamiento del fluido, es decir la distribucion de la alimentacion sobre la superficie de
la membrana. Con base en esta distribucion, los cuatro tipos principales de médulos que se
encuentran son:

Placa Plana En estos médulos, la alimentacién circula entre las membranas de dos placas
adyacentes. El modulo se obtiene apilando “paquetes” formados por espaciador-membrana-
placa-membrana.

Arrollamiento espiral Esta configuracion esta formada por membranas planas enrolladas
en espiral alrededor de un tubo central. Cada paquete consta de una lamina rectangular de
membrana semipermeable doblada por la mitad de forma que la capa activa quede en su
exterior. Entre las mitades se coloca un tejido provisto de diminutos canales para recoger el
permeado que atraviese la membrana y conducirlo hacia el tubo central de recogida.

Tubular. EI nombre de esta configuracion se debe a que los modulos se fabrican a partir de
membranas tubulares y tubos perforados o porosos que les sirven de soporte.

Fibra Hueca El flujo de alimentacion tiene lugar por dentro de las fibras (configuracion de
dentro - fuera) o bien por fuera de las fibras (configuracion exterior - interior). En la
configuracion dentro — fuera la alimentacion ingresa al interior de la membrana y el
permeado se obtiene al pasar del interior de la membrana al exterior. En la configuracion
exterior — interior o fuera — dentro, la alimentacién viene por fuera de la membrana y el
permeado se obtiene al pasar del exterior al interior de la fibra (lumen). Ademas en esta
configuracion, el haz tubular se dispone a menudo en forma de U y las fibras se sellan solo
por un lado o final (Judd, 2006; Metcalf y Eddy, 2003).

A pesar de que esta tecnologia ha sido estudiada, probada y ampliamente recomendada para
el tratamiento de aguas residuales municipales e industriales, existe un conocimiento
insuficiente de si los BRM son una tecnologia apropiada para la remocién de compuestos
HAP presentes en aguas residuales (Fargbak,2011; Lesjeart al.,2008). Actualmente

tres grandes refinerias de petrdleo en lItalia tienen instaladas sistemas MBR para el
tratamiento de sus aguas residuales con remociones de contaminantes aromaticos entre 55y
90% (Lesjearet al.,2009). En un estudio realizado por Fantenhal.,2011, se comparo la
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remocion de varios HAP, incluyendo el naftaleno y fenantreno, en un sistema de lodos
activados y un sistema BRM. Ambos sistemas operaron con el mismo TRH pero diferentes
tiempos de retencion celular, de 12 y 500 dias respectivamente. Como resultado se obtuvo
una remocién similar en ambos sistemas (40-60%), pero por otro lado observaron que la
acumulacion diaria del naftaleno y fenantreno en la biomasa del sistema MBR disminuyo
logaritmicamente con el aumento de la edad de lodos, lo que indicO una mejor
biodegradacion de los HAP.

Se ha mencionado ya que la remociéon de compuestos como el naftaleno y fenantreno por
medio de membranas ha sido poco estudiada, sin embargo, compuestos sulfonados son
generalmente estudiados aplicando esta tecnologia. En un estudio realizado por Weiss y
Reemtsma (2008) comparé la remocion de 6 compuestos sulfonados (1,6-naftaleno
disulfonato, 1,5-naftaleno disulfonato, 1,3-naftaleno disulfonato, 4-Tolitriazol, naftaleno-1-
sulfonato y benzotiazol-2-sulfonato) usando sistemas de BRM y de lodos activados, con un
TRH entre 7 y 14h; y TRC de 26 a 102d. En el MBR se reportaron remociones en unos 20-
50% mayores en comparacion con las obtenidas en el reactor de lodos activados (15- 70%).

En un estudio realizado por Guerrero y Rodriguez (2005) se menciona que el fenantreno
puede ser removido en los sistemas radicales de las plantas, quedando el compuesto bio-
concentrado en las raices debido a sus caracteristicas lipdfilas e hidrofobas y procesado
después lentamente por las plantas. Sin embargo, las remociones obtenidas utilizando
plantasCyperus eleganiieron de solo 32%. Se menciona que pese a la baja remocion se
presentd un aumento en la actividad enzimatica de los radicales debido al fenantreno, lo
cual podria estar relacionado con su transformacion.

Continuando con la remocion de los compuestos en estudio con otros sistemas de
tratamiento se ha observado que cuando se agrega un tensoactivo con la ayuda de
dispersion quimica o tratamiento térmico se incrementa la solubilidad y la
biodisponibilidad del fenantreno en medios acuosos, y por lo tanto aumenta su
biodegradacién. Se ha investigado la biodegradacion de fenantrenBs@odomona
putida, cuando se reduce el tamafio de particula de fenantreno por dispersién quimica no
influye en su degradacion, sugiriendo Reeudomona putidaolo consume fenantreno
soluble (Pantsyrnayat al., 2011). Ademas muchos tensioactivos han sido investigados
para su posible uso en la facilitacién de la biodegradacién de los HAP. Sin embargo, se han
reportado tanto mejoras como disminucion de la remocién de estos compuestos (Li y Chen,
2009; Zhacet al,2009; Avramoveet al, 2008; Laha y Luthy, 1991).

El carb6n activado se encuentra dentro de las posibles opciones para la remocion de HAP,

reportandose remociones de fenantreno por adsorcion de hasta 85% (ktaatha013).
La remocion de los HAP ha sido estudiada también en columnas de fibras de madera de
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alamo y se ha encontrado que estos compuestos tienden a adsorberse hasta en un 90% lo
cual puede ser factible para removerlos del agua residual (Boving y Zhang; 2004).
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3 METODOLOGIA
3.1 INSTALACION EXPERIMENTAL

El sistema experimental consistié de tres reactores bioldgicos semi-automatizados a escala
laboratorio, elaborados de acrilico y con un volumen util de 8 L cada uno. En cada reactor
estuvo sumergido un modulo de membrana de ultrafiltracion de fibra hueca de polisulfona
(General Electric) con un area superficial de 0.042Bhsistema operé en forma continua,
utilizando una configuracion de biorreactores con membrana sumergida y diferentes
condiciones de operacion como TRH, TRC y F/M.

La alimentacion de los reactores biolégicos fue por medio de una bomba peristaltica tipo
Masterflex de control variable en forma continua. Para realizar la succién y retro-lavado se
utilizaron bombas peristalticas tipo Masterflex automatizadas por medio de un
temporizador (reloj programable), utilizando ciclos de succién de 3 min y retro-lavados de
15 seg. Para controlar la presién y mantener un flujo constante durante la experimentacién
se instalé un vacuometro llenado con glicerina (Cole-Parmer).

La aeracion de los reactores bioldgicos se realizé por medio de difusores de piedra porosa
colocados por debajo del médulo de membranas permitiendo un mezclado completo de la
biomasa y realizando un flujo paralelo entre las burbujas de aire y la superficie de las
membranas reduciendo el efecto de taponamiento. La aeracion fue controlada por medio de
un rotdmetro (GILMONY) con un flujo de aeracion de 5 L-nijnasegurando
concentraciones de oxigeno disuelto mayores a 2 hgrigura 3.1 y 3.2).

Temporizador

v
Linea de Retrolavac @

Vacubémetrg @4_
Influente v ? g’%
Valvula
Bomba de
membrana

Permead
Aire
Figura 3.1. Diagrama del sistema experimental BRM.

22



Figura 3.2. Fotografia de los biorreactores con membrana sumergida.

3.2 AGUA RESIDUAL

El agua residual utilizada en este estudio fue un agua sintética que contenia los dos
compuestos en estudio, naftaleno y fenantreno, en concentraciones de iy k*1
respectivamente. Estas concentraciones fueron las mas altas de las reportadas en aguas
residuales industriales para estos compuestos. En la Tabla 3.1 se muestra la composicion
completa del agua residual sintética. Como fuente de carbono se utiliz6 metanol con un
grado de pureza del 99.8 %. El agua contenia nutrientes necesarios para el funcionamiento
y el crecimiento de los microorganismos, se adicioné cloruro de among&(NHfosfato

de potasio monobasico {KPQO;) como macronutrientes y como micronutrientes Fe, Mo,

Ca, K, Mg y Zn (Madigart al., 2002).

Tabla 3.1. Composicion del agua residual sintética.

COMPUESTO mg- L7
Fenantren 1.C
Naftalenc 15
DQC 50C
Metano 32¢
NH.CI 90
K>,HPC, 9
FeS(-7H,0 17.4
(NH4)6Mo;-4H,0 0.01
CaC, 2H,0 4.4
ZnSC, 7TH,O 0.132
MnSC;- H,0 0.0<
CoCl-6H,0 0.0¢
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3.3 PRUEBAS HIDRAULICAS PARA DETERMINAR LA PRESION CRITICA Y SUB-
CRITICA

Se llevaron a cabo pruebas hidraulicas para definir las condiciones hidrodinamicas optimas
del sistema experimental determinando las presiones criticas y sub-criticas. Con base en
estos resultados se seleccionaron las presiones para la operacion de los tres sistemas
experimentales con BRM. En el estudio se aplicaron presiones subcriticas para disminuir
los efectos de ensuciamiento de las membranas. En todas las pruebas hidraulicas se
determinaron los cambios de la presion transmembana (PTM) y el flux.

3.4 PRUEBAS ABIOTICAS

Se realizaron las pruebas abidticas para determinar las pérdidas por volatilizacion de los
compuestos, la adsorcion de los compuestos a las tuberias, paredes de los reactores y en las
membranas; determinando de esta manera las cantidades de los compuestos naftaleno y
fenantreno que pueden ser removidas en el sistema experimental sin la accion de
microorganismos. Las pruebas se llevaron a cabo en los tres reactores piloto de acrilico con
una duracion de 48 hrs cada una.

3.4.1 VOLATILIZACION DE NAFTALENO Y FENANTRENO

Se realizaron pruebas de volatilizacion con el objetivo de determinar las pérdidas de los
compuestos al medio ambiente. Las pruebas se llevaron a cabo en un reactor piloto de
acrilico, en el cual se vaciaron 6 L de agua desionizada a pH de 7 y concentraciones de
naftaleno y fenantreno de 15 y 1 +ng, respectivamente. Se aplicé aeracién con un flujo

de aire de 3 L-mih durante un periodo de 48 hrs. Se tomaron las muestras por duplicado
al inicio y al final de la prueba en frascos ambar. Se analizaron por analizadas por
cromatografia de gases (CG).

3.4.2 ADSORCION DE NAFTALENO Y FENANTRENO EN TUBERIAS Y PAREDES
DEL SISTEMA

Se efectuaron pruebas de adsorcion para determinar la cantidad de naftaleno y fenantreno
que se adsorbe sobre el material de construccion de los reactores y en las tuberias del
sistema. La prueba se realizé en un reactor piloto con una alimentacion de agua residual
sintética que contenia naftaleno y fenantreno en concentraciones de 15 Y4 mg
respectivamente. Esta prueba se realiz6 sin aeracion. Se tomaron muestras por duplicado en
los frascos ambar al inicio y al final de la prueba, que tuvo una duracién de 48 hrs. Las
muestras se analizaron por CG.
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3.4.3 RETENCION DE NAFTALENO Y FENANTRENO EN LAS MEMBRANAS

Esta prueba se realizdé con el objetivo de evaluar la adsorcion de naftaleno y fenantreno
sobre las paredes de la membrana. La prueba fue llevada a cabo en un reactor de acrilico,
donde se agregaron 6 L de agua desionizada a pH 7 y naftaleno y fenantreno en
concentraciones de 15 y 1 m;Lrespectivamente. En cada reactor estuvo inmerso un
modulo de membrana de ultrafiltracion de fibra hueca. Las muestras se recolectaron por
duplicado en frascos ambar al inicio y otra al final de la prueba, la cual tuvo una duracién
de 48 hrs. Estas muestras de igual manera fueron analizadas por CG.

En la Tabla 3.2 se presentan en forma resumida las pruebas realizadas en el sistema
experimental antes de la introduccion de la biomasa para evaluar si existen pérdidas de
fenantreno y naftaleno por volatilizacion y para determinar las cantidades de estos
compuestos que se adsorben en las paredes de los reactores y en las tuberias del sistema
experimental, asi como su remocién por las membranas sin utilizar biomasa. También se
evalud el efecto de los oligo-elementos. En las pruebas se usaron los tres reactores,
realizando en cada uno de ellos dos diferentes pruebas. Todas las pruebas se realizaron con
dos tipos de agua, agua desionizada y agua desionizada con los oligo-elementos.

Tabla 3.2. Esquematizacion de las pruebas abioticas por reactores.

REACTOFR R1 R2 R3
TIPO CE Membrana + aireacion Solo aireacion Sin aireacion y si
OPERACION membrana
OBJETIVO A Adsorcién en la Pérdidas por ngzr;:; f:altjor
EVALUAR membrana volatilizacion P y

tuberias

3.5 ACLIMATACION DE LA BIOMASA Y PARAMETROS DE OPERACION

Los tres reactores fueron inoculados con biomasa proveniente del reactor de lodos
activados de la planta de tratamiento de aguas residuales del Instituto Mexicano de
Tecnologia del Agua (IMTA) con una concentraciéon de 4523 T@STLM. Para la
caracterizacion del licor mezclado se determinaron los solidos suspendidos totales (SST) y
solidos suspendidos volatiles (SSV).

Durante aproximadamente dos meses los tres reactores se operaron con una carga organica
relativamente baja, entre 0.1 y 0.2 mgDQO-mgSSTid¥ con el objetivo de lograr la
aclimatacion de los microorganismos al nuevo sustrato. El funcionamiento del proceso de
biodegradacion aerobia se evalué con base en el parametro DQO. Una vez alcanzada la
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estabilidad del proceso (remocion mayor de 90% y un crecimiento de la biomasa
relativamente constante), se procedié al incremento de la carga organica en dos de los
reactores (R2 y R3).Una vez estabilizado el proceso se procedio al incremento de la carga
en el reactor R3. En la Tabla 3.3 se presentan los valores de los parametros de operacion
durante las diferentes fases experimentales.

Tabla 3.3. Pardmetros de operacion.

VARIABLE R1 R2 R3
. \/ . 1
CORRIDA FIM, ng?'cI; l_rln?]SSTLM d 0.825 0633 04.151
EXPERIMENTAL ’
SSTLM, mg- L 6000 6000 6000
TRC, d 30 21 12

3.6 MUESTREO DEL SISTEMA

La evaluacion del proceso de biodegradacion en los tres reactores experimentales se basé
en el andlisis de la remocion de la DQO y de los compuestos en estudio determinados por
cromatografia de gases. Para evaluar el proceso de nitrificacion se determinaban nitrogeno
amoniacal, nitratos y nitritos en el influente y el efluente de cada reactor mediante los
métodos recomendados por Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA, 1999). El oxigeno disuelto en los reactores se mantuvo alrededor de 2
mgL™. En el reactor se determinaban los SST y SSV y se media el pH y la temperatura.
Los puntos y la frecuencia del muestreo se muestran en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4. Monitoreo del sistema.

] PUNTO DE .
PARAMETRO MUESTREO PERIODO
Compuestos LEyB 1 vez por semana
DQO lyE 3 veces por semana
pH R Diario
Temperatura R Diario
SSTLM R 1 vez por semana
SSVLM R 1 vez por semana
N-NH4 lyE 1 vez por semana
Nitratos E 1 vez por semana
Nitritos E 1 vez por semana

I: influente, E: efluente, B: biomasa, R: reactores, P: Purgas
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3.7 METODOS DE ANALISIS

En la Tabla 3.5 se presentan las técnicas analiticas en la determinacion de los parametros
convencionales de calidad del agua usados en la evaluacion del proceso en este estudio.

Tabla 3.5. Métodos de analisis.

PARAMETRC TECNICA
pH Potenciémetro
Temperatur
DQO APHA, 199¢
SSTLM APHA, 1999
SSVLM

3.8 METODO ANALITICO PARA LA DETERMINACION DEL NAFTALENO Y
FENANTRENO

3.8.1 REACTIVOS

Los compuestos naftaleno y fenantreno fueron comprados a Sigma Aldrich con un grado de
pureza >98%. Los solventes utilizados fueron grado HPLC. Se utiliz6 diclorometano
(DCM) como estandar externo. El método analitico utilizado se basé en la norma EPA
8270. La técnica cumple con los criterios de la prueba de desempefio CAGC7-07 para
garantia de calidad.

3.8.2 CONDICIONES DE OPERACION DEL CROMATOGRAFO

El volumen de inyeccion fue deyl en un cromatografo Varian modelo 3800 con detector

de masas modelo Saturno 2200, a una temperatura de 260°C y una velocidad de flujo de 1
mL-min* con un modo Split. La rampa de temperatura se inicié a 90°C (se mantuvo por 2
min), se aumenté a una velocidad de 10°C’nhiasta llegar a una temperatura de 140°C.
Nuevamente se increment6 la temperatura hasta 250°C a una velocidad de 2b¢& min
mantuvo por 1 min) y finalmente se increment6 la temperatura hasta 300°C a una velocidad
de 20°C- mift. El impacto i6nico fue de 70 eV. Se utiliz6 el método de lon selectivo o SIM
debido a la ventaja que proporciona este método es que ciertos fragmentos de ion son
detectados dando como resultado limites de deteccibn méas bajos puesto que el instrumento
esta observando solamente una pequefia cantidad de fragmentos durante cada corrida

En la Figura 3.3 se observa el tiempo al cual son detectados los compuestos en estudio,
6.75 min para en naftaleno y 12 min para el fenantreno obteniendo un tiempo total de
corrida de 15 min.
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Figura 3.3. Cromatograma del fenantreno y naftaleno.

Para la identificacion de los compuestos en estudio en fase liquida y sélida se tomé 1 L de
muestra para el influente y el efluente de cada reactor. Para poder inyectar la muestra al
cromatografo se realiza un proceso de extraccion liquido-liquido para la fase liquida y
centrifugacion para la fase sélida, asi como una serie de pasos presentados en la Figura 3.4
y 3.5.

1 L muestra pH

.. | Extraccion de la mustre
Embudo de separacion Np

100 mL DCM

| Eliminacion de humedad| Repetir 3 vece

Cama de N&B5Oy

Recoleccién de muestra
(matraz bola)

Concentracion en roto-evaporadqres
(40 °C, 80 RPM, 10 mL muestrg)

Concentracio6
Flujode N

|

v

Inyeccion &
cromatograf

Figura 3.4. Desarrollo de la técnica analitica en fase liquida.
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1 L muestra pH

Vv

Centrifugar
(45 min, 10,700 RPM

Retirar sobrenadar

Liofilizacion de la biomas
V< T=-40 °C, 2 dia

Sonicacién con DCI

v

Filtrar el sobrenadante

v

Concentracio
Flujo de N

4

Inyeccién al cromatdgra

Figura 3.5. Desarrollo de técnica analitica en fase sélida.

3. 9 DETERMINACION DE LAS CINETICAS DE REMOCION EN BATCH

Para determinar el mecanismo de remocion del naftaleno y fenantreno se realizaron
cinéticas de remocion en reactores tipo batch con un volumen util de 2.5 L cada uno. Las
pruebas se realizaron con biomasa nitrificada provenientes de los BRM (al término de la
experimentacion). Los parametros a los cuales operaron todos los reactores se presentan en
la Tabla 3.6. Las muestras fueron colectadas en botellas color ambar en los siguientes
intervalos de tiempo: 0, 15 (R1), 30 (R2), 45 (R3), 60 (R4), 180 (R5), 300 (R6), 420 (R7),
540 (R8), 720 (R9) y 1440 (R10) tanto en biomasa (sedimentada) como el liquido
(sobrenadante) e inmediatamente se ajustaron a pH 3 con HCI para posteriormente filtrarse
(filtros de fibra de vidrio 120 mm) y analizarse por GC/MS.
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Tabla 3.6 Parametros de operacién cinéticas de remocion en batch.

Para la determinacion del orden de la reaccion se utilizaron

Parametro Concentracion
SSTLM 1600 mg- Lt
pH 7
oD 2 mg-L*
Naftaleno 15 mg-L*
Fenantreno 1 mg-L*

los modelos de orden cero

(Ecuacion 3.1), de primer orden (ecuacion 3.2) y Monod (ecuacion 3.3) basados en
Levenspiel (1992) y Fogler, (2001).

Donde:

S, Concentracién soluble del compuesto;'g- L

t, tiempo, d

k, constante de reacciéon

as
— =k
dt

B — ks
dt

:u - Hmax KSs+S

SST, concentracién de sélidos suspendidos totales, g-L
U, tasa de crecimiento especifico de la bioma3a, d

Hmax , tasa méxima de crecimiento especifico de la biomésa, d

Ksconstante de saturacion g-L

(3.1)

(3.2)

(3.3)
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4 RESULTADOS
4.1 PRUEBAS HIDRAULICAS

Las pruebas hidraulicas con biomasa se realizaron manteniendo constante la presion
durante lapsos de 15 min por espacio de 6 h. En la Figura 4.1 se observa como en un inicio
la PTM vy el flux incrementan de manera proporcional. Sin embargo, cuando la PTM es de
48 kPa el flux comienza a disminuir lo cual puede atribuirse a que la membrana comienza a
presentar problemas de colmatacion y/o ensuciamiento. Judd (2005) menciona que las
condiciones criticas se alcanzan cuando se pierde mas del 10% de la permeabilidad de la
membranaAK = 10% K) y lo mas recomendable es operar a condiciones sub-criticas, por

lo tanto se determind que la PTM éptima debe ser menor de 20 kPa y los fluxes menores de
10 L-m?* h'para tener un 6ptimo desempefio de la membrana.

AK=6 AK= 25
Zona Sub-critica Zona critica

80 - - 25

70 - PR

60 " e O oo 3
g 50 o oM — - 159
= 40° [ o®0l Ll . e0e 5
£ 30 - o0 “0,.’ * S0

20 - s L

10 -

0 M S . . . 0

0O 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390
Tiempo, min
OPTM @ Flux

Figura 4.1. Comportamiento del flux y la PTM a través del tiempo.

4.2 PRUEBAS ABIOTICAS

Los resultados de las concentraciones de naftaleno y fenantreno, asi como su retencion en
las pruebas con agua desionizada en los tres reactores se presentan en la tabla 4.1. La
concentracion del naftaleno en el agua inicial fue de 15.0' el R1 (con membrana

y aireacion) se observé una disminucion de la concentracion del naftaleno, en el efluente se
determiné 14.8 mg-L Por lo tanto, esta disminucién corresponde a 1.2% de pérdidas por
adsorcion a la membrana y paredes y volatilizacion. En R2 (sin membrana y con aireacion)
la remocidn por volatilizacion y adsorcion en las paredes corresponde a un 0.6 % y
finalmente en R3 (sin membrana y sin aireacion) la remocién por adsorcion en las paredes
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sin aplicar aireacion fue 0.95% (Figura 4.2). De aqui se deduce que la adsorcion del
naftaleno en las paredes fue menor cuando se aplicé aireacion y que la adsorcién en las
membranas fue de 0.6% (Figura 4.6). A pesar de que no se puede cuantificar con precision
qgué fraccion de la remocion del naftaleno en R2 (sin membrana y con aireacion)
corresponde a volatilizaciéon y qué fraccion a adsorcion a las paredes en las condiciones de
aireacion, comparando las concentraciones obtenidas en R2 y R3 se podria deducir que
practicamente no hay volatilizacion.

Para el fenantreno la concentracion inicial fue de 1.0 thgeh el R1 (con membrana y
aireacion) se observé que hubo una disminucién en la concentracion del fenantreno en el
efluente, dando una concentracién final de 0.9 MgHsta disminucién corresponde al

1.3% de pérdidas por adsorcion en la membrana y en las paredes, y por volatilizacion. En el
R2 (sin membrana y solo con aireacion) la remocién por adsorcion en las paredes y
volatilizacion fue del 0.7% y por ultimo en el R3 (sin membrana y aireacion) la remocion

del fenantreno por adsorcion en las paredes y sin aireacion es del 0.8% (Figura 4.3). Por lo
tanto, se obtuvo que la adsorcion del fenantreno en la membrana es del 0.5% (Figura 4.6) y
gue se tiene mayor adsorcion a las paredes cuando no se esta aireando el sistema. Igual que
en el caso de naftaleno no se observo pérdida por volatilizacion.

Tabla 4.1. Resumen de los resultados de las pruebas abitticas con agua desionizada.

R1 R1 R2 R2 R3 R3
Fenantreno| Naftaleno | Fenantreno| Naftaleno | Fenantreno| Naftaleno

Concentraciot

a 1.0 14.8 1.0 14.9 1.0 14.8
mg- L
Retencion ¢
48 h, % 1.3 1.2 0.7 0.6 0.8 0.9

R1- con membrana y aireacion; R2- sin membrana y con aireacion; R3- sin membrana y sin aireacion.
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1.4% 1.2%

1.2%

 1.0% 0.9%
S 0.8% 0.6%

0.6%
& 0.4%

0.2%

0.0%

Naftaleno
m R1 Adsorcion y volatilizacion (con aireacion)

R2 Adsorcién en paredes y volatilizacion (con aireacion)
m R3 Adsorcion en paredes (sin aireacion)

n%

moci

Figura 4.2. Remocion de naftaleno en prueba abiética con agua desionizada. R1- con
membrana y aireacion; R2- sin membrana y con aireaciéon; R3- sin membrana sin aireacion.

1.3%

1.2%
S 0.8% 0.7%
g 0.6%
0,
8 0.4%
0.2%
0.0%

Fenantreno

%

m R1 Adsorcion y volatizacion (con aireacion)
R2 Adsorcién en paredes y volatilizacién (con aireacion)
m R3 Adsorcion en paredes (sin aireacion)

Figura 4.3. Concentracion de fenantreno en prueba abio6tica con agua desionizada. R1- con
membrana y aireacion; R2- sin membrana y con aireacion; R3- sin membrana y sin
aireacion.

Las pruebas abidticas también se realizaron en los tres reactores con naftaleno, fenantreno,
agua desionizada y los oligoelementos (solucién nutritiva). La concentracion del naftaleno
en el agua de alimentacién fue de 14.9 rilgEn el R1 (con membrana y aireacién) se
observo una disminucion de la concentracion del naftaleno, en el efluente se determind 14.7
mg- L. Esta disminucién equivale al 1.2% de pérdidas por adsorcién a la membrana y
paredes y volatilizacion. La remocion obtenida en este experimento con oligo-elementos
fue igual a la obtenida sin oligo-elementos. En R2 (sin membrana y con aireacion) la
remocioén por volatilizacién y adsorcion en las paredes fue del 0.8%, en un 0.2% mayor que
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en el caso sin oligo-elementos. En R3 (sin membrana y sin aireacion) la remocién por
adsorcion en las paredes sin aplicar aireacion fue del 0.5% (Figura 4.4), 0.4% menor que
sin oligoelementos. Se calculé que la adsorcion en las membranas fue de 0.4% con oligo-
elementos (Figura 4.6), 0.2% menor que sin oligo-elementos. La diferencia de los
resultados obtenidos en R2 y R3, que en este caso fue de 0.3%, se puede atribuir
parcialmente a volatilizacion, pero también a adsorcion sobre particulas provenientes de los
oligoelementos que no se disolvieron en el agua.

Para el fenantreno la concentracion inicial fue de 1.0 thgeh el R1 (con membrana y
aireacion) se observo una disminucion de la concentracion de fenantreno en el efluente, se
determiné de 0.9 mg-L Esta disminucién corresponde al 1.4% de pérdidas por adsorcién
en la membrana y paredes y volatilizacion, 0.2% mayor que la obtenida sin oligo-
elementos. En el R2 (sin membrana y so6lo con aireacidn) la remocion por adsorcion en las
paredes y volatilizacion fue del 0.6%, un 0.1% menor que sin oligo-elementos. En el R3
(sin membrana y aireacion) la remocion del fenantreno por adsorcion en las paredes y sin
aireacion fue del 0.9% (Figura 4.5). Por lo tanto, se obtuvo que la adsorcion del fenantreno
en la membrana es del 0.8% (Figura 4.6), en un 0.1% mayor que sin oligo-elementos. Se
tiene mayor adsorcion a las paredes cuando no se esté aireando el sistema. No se determiné
pérdida por volatilizacion.

1.4% 1.2%

1.2%
- -O% 0.8%

0.5%

m R1 Adsorcion y volatilizacion (con aireacién)

Naftaleno

R2 Adsorcién en paredes y volatilizacién (con aireacion)

® R3 Adsorcion en paredes (sin aireacion)

Figura 4.4. Remocion de naftaleno en prueba abiotica con agua desionizada y oligo-
elementos. R1- con membrana y aireacion; R2- sin membrana y con aireacion; R3- sin
membrana y sin aireacion.
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1.5% 1.4%
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g‘ 1.0% 0.9%
'g 0.6%
£ 0.5%
04
0.0%
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m R1 Adsorcion y volatilizacién (con aireacion)
R2 Adsorcion en paredes y volatilizacién (con aireacién)
m R3 Adsorcion en paredes(sin aireacion)

Figura 4.5. Remocion de fenantreno en prueba abidtica con agua desionizada y oligo-
elementos. R1- con membrana y aireacion; R2- sin membrana y con aireacion; R3- sin
membrana y sin aireacion.

Los resultados de estos experimentos indican remociones muy pequefias de naftaleno y
fenantreno (de maximo 1.4%) por adsorcion en las membranas y en las paredes de los
reactores. Las remociones por adsorcién en las membranas se ilustran en la Figura 4.6, se
observan remociones muy pequeiias, en el intervalo 0.4-0.8%. La presencia de
oligoelementos tiene un efecto muy pequefio sobre la adsorcibn de los compuestos
naftaleno y fenantreno, tanto en las membranas, como en las paredes de los reactores.

9% 0.8%
8%
1%
.6%
5%
A%

O O O O O O

© o
B8
S X

0.1%
0.0%

Remocioén en la membrana, %

Naftaleno Fenantreno Naftaleno Fenatreno

Agua desionizada Agua desionizada + nutrientes

Figura 4.6. Comparacién de la adsorcién en la membrana del naftaleno y fenantreno.
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4.3 INOCULACION Y ACLIMATACION DEL SISTEMA

Los tres reactores experimentales fueron inoculados con licor mezclado proveniente del
reactor de lodos activados de la planta de tratamiento de aguas residuales del IMTA con
una concentracion de 4,523 mg-8STLM. Se empezé la alimentacién en continuo con
agua residual sintética fortificada con 15-byde naftaleno y 1 myg™de fenantreno. El
aumento de la biomasa en los reactores se ilustra en la Figura 4.7. Se puede observar el
aumento de las concentraciones de los SSTLM y SSVLM. Cabe mencionar que durante la
fase de aclimatacion no se realizaban extracciones de biomasa de los reactores con la
finalidad de alcanzar la concentracién de SSTLM deseada de 6,000, hagelial se logré

en aproximadamente un mes de operacion. Los promedios de los SSTLM calculados para
esta fase de aclimatacion (35 dfas) fueron de 5788, 5843 y 5613 emR1, R2 y R3,
respectivamente. Con los valores de DQO en el agua sintética y las concentraciones de la
biomasa se calcularon los promedios de F/M en cada reactor, los cuales fueron de 0.31,
0.30 y 0.33 mgDQ@ngSST-d™! en R1, R2 y R3, respectivamente.

En la Figura 4.8 se presenta la variacion de los valores de la DQO y su remocion durante el
periodo de aclimatacion. Se puede observar el aumento de las remociones desde 9% hasta
92% en un periodo de 35 dias. Se tomo la decision de finalizar la fase de aclimatacion en el
dia 35 ya que aplicando una F/M de 0.25 mgD@§SSTd™ se alcanzaron remociones

de DQO mayores al 90% y una concentracién de la biomasa de 6008 degSSTLM,
condiciones necesarias para empezar la Fase | de la evaluacién experimental con un TRH
de 8 h.
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0 T T T T T T 1
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Tiempo de operacion, dias
OSSTR1 XSSTR2 SSTR3 OSSVR1 XSSV R2 SSV R3

Figura 4.7. Concentracion de SSTLM y SSVLM durante la aclimatacion.
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Figura 4.8. Comportamiento de la DQO durante la aclimatacion del sistema.

Durante la aclimatacion de los reactores se obtuvieron porcentajes de remocion de
naftaleno y fenantreno relativamente bajos (Figura 4.9). Para el naftaleno los porcentajes de
remocion en los tres reactores fueron entre 10 y 35%. Las remociones de fenantreno fueron
mayores, entre 22 y 54%. Los porcentajes de remocion de los compuestos en los primeros
dias de aclimatacion son bajos, debido a que, la biomasa se encuentra en la fase de retardo,
donde se requiere del tiempo necesario para poder aclimatarse a su nuevo entorno, como es
al nuevo sustrato, los nutrientes, la temperatura o el pH (Metcalf y Eddy, 2003). Conforme
pasan los dias, las células bacterias se multiplican a su tasa maxima, esto es, que hay un
crecimiento exponencial de la biomasa, debido a que ya no hay limitacién al nuevo sustrato
o nutrientes (Metcalf y Eddy, 2003). Por tal motivo, en esta fase de crecimiento la remocion
tanto del naftaleno como del fenantreno va en aumento.

Durante esta fase se dio seguimiento a nitratos (RyN@tritos (N-NQ), nitrogeno
amoniacal (N-NH) y nitrégeno total (NT) en el sistema (Figura 4.10). La disminucion de la
concentracion del N-NHen R1, se observo 18 dias posteriores al arranque de la
aclimatacion del sistema. Un incremento en la concentracion de los nitratos en el efluente
se observé a partir del dia 23, el aumento de los nitratos esta relacionado con la oxidacion
bioldgica del N-NH. Este hecho generé un aumento progresivo de los nitratos y al mismo
tiempo una disminucién en N-NHndicando un proceso de nitrificacion del sistema. La
concentracion promedio de los nitratos en la fase de aclimatacién fue del44 mg

En R2 la concentracion del N-NHisminuy6 duranti& aclimatacion hasta concentraciones
menores de 2 mig™. Los nitratos se comportaron inversamente proporcionales al N-NH
alcanzando concentraciones maximas de 6.4.Tgndicando una nitrificaciéon en el
sistema de la misma manera que en R1. Las concentraciones promedio en esta fase de
N-NH4; y N-NO; fueron de 8.3 mg™ y 3.5 mgL™, respectivamente. En R3 el N-\H
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disminuyd a partir del dia 23. Los nitratos durante esta fase fueron en promedio de 3.1
mgL™" y el promedio del N-Nkifue de 9.7 mg. ™
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60% - F/IM FIM FIM
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Figura 4.9. Remocion de naftaleno y fenantreno durante la aclimatacion.
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Figura 4.10. Seguimiento del nitrogeno durante la aclimatacion.
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En la Figura 4.11 se presenta la variacion de la temperatura en los reactores durante los 35
dias de la aclimatacion de la biomasa. La temperatura promedio en los tres reactores fue de
22.8 £ 0.54°C. Los resultados del pH se presentan en la Figura 4.12 y se observa que
durante los dias 18 al 20 el pH disminuyé en el efluente de los tres reactores. Esto se
atribuye a imprecision en la dosificacion de la solucion buffer al sistema. Para contrarrestar
la disminucién del pH se agregd una solucion de Ga@@!l influente. En promedio el pH

fue de 6.8 + 0.73 en el efluente de los tres reactores.
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Figura 4.11. Temperatura durante la aclimatacion del sistema.
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Figura 4.12. Variacion del pH durante la aclimatacion del sistema.
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4.4 ANALISIS DE LOS PARAMETROS DE RESPUESTA OBTENIDOS DURANTE LA
EVALUACION

4.4.1 REMOCION DE DQO

En la Figura 4.13 se presentan los valores de la DQO y sus remociones determinadas en los
tres reactores durante todo el periodo experimental. En las siguientes Figuras 4.14, 4.15, y

4.16 se ilustran las cargas organicas aplicadas y las remociones obtenidas en cada uno de
los reactores. En la Tabla 4.2 se muestran las remociones promedio de DQO, asi como las
cargas organicas promedio que se utilizaron en las diferentes fases de operacion del

sistema.

En la Figura 4.13 se observa que durante la primera semana después del dia 35, cuando se
alcanzo el 90% de remocién y se considerd que se habia logrado la aclimatacién, hubo un
aumento de la remocion hasta lograr 98%. Esta remocion se mantuvo hasta el final de la
primera fase experimental manejando una F/M de 0.25 mgRg@&sTd* en R1y R2 y

0.26 mgDQOMgSSTd* en R3, y SSTLM de 6200, 6180 y 5623-mgpara R1, R2 y

R3, respectivamente. Las remociones promedio de DQO que se obtuvieron en la Fase |
fueron del 98% en todos los reactores (Tabla 4.2).

Al iniciar la Fase Il el aumento de la carga organica en R2 y R3 de 0.25 a 0.33
mgDQOmMgSST-d? disminuyé la remocién de DQO (Figura 4.13, 4.14 y 4.15). En
aproximadamente dos semanas después del cambio, la remocion de DQO aumento
alcanzando 92-97%. Las remociones promedio en esta fase fueron del 95% en R2 y R3. El
promedio de la remocién en el reactor R1, en el cual no se efectu6 cambio de carga,
aumento a 99% en el transcurso de esta fase.

En la Fase Ill paso algo similar a lo observado en la Fase Il (Figura 4.13 y 4.16). Cuando se
aumentd la carga organica en R3 a 0.51 mgD@SST-d’ esta repercutié en la
remocion de la DQO que disminuy6 de 99% a 95%. Después paulatinamente la remocion
aumento (Figura 4.16). La remocion promedio en R3 durante la Fase 1l se calculo de 98%
(Tabla 4.2). Las remociones determinadas en R1 y R2 durante el periodo de la Fase Il se
calcularon de 99%, permanecio la eficiencia que ya se habia alcanzado en R1 desde la Fase
Il y subio la eficiencia en R2 comparada con la determinada en la fase anterior.
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Figura 4.13. Valores y remociones de DQO en las diferentes fases de operacion.
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Figura 4.15. Remociones de DQO y valores de F/M en R2.
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Figura 4.16. Remociones de DQO y valores de F/M en R3.

Tabla 4.2 Promedios de las remociones de DQO y cargas organicas.

F/M PROMEDIO, REMOCION PROMEDIO DE
PERIODO mgDQO-mgSST -d™* DQO, %
R1 R2 R3 R1 R2 R3
Aclimatacién 0.31 0.30 0.33 48% 49% 49%
Desv. estandar +0.04 +0.08 +0.08 +30%  +30% +30%
Fase | 0.25 0.25 0.26 98% 98% 98%
Desv. estandar| +0.006 +0.006 +0.01 +1.2% £1.3% +1.6%
Fase Il 0.25 0.33 0.33 99% 95% 95%
Desv. estandar| +0.006 +0.005 0.004 +0.6% 15.4% 15/6%
Fase I 0.25 0.34 0.51 99% 99% 98%
Desv. estandar| +0.004 +0.004 0.009 +0.4% +0.4% +1/4%

4.4.2 CANTIDAD DE BIOMASA MEDIDA COMO SSTLM Y SSVLM.

En la Figura 4.17 se presentan las concentraciones de SSTLM y SSVLM determinados en los
tres reactores biologicos durante la experimentacién. Una vez alcanzada la concentracion de
SSTLM de 6,000 md. ™ el dia 35 después del arranque, se empez6 a extraer biomasa de los
reactores (267 md'l) para mantener la concentracion de la biomasa, asi como para mantener
la F/M de 0.25mgDQOmMgSST-d* y el tiempo de retencién de los sélidos de 30 d. Los
promedios calculados para cada fase experimental se presentan en la Tabla 4.3.
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En la Fase | se tienen concentraciones promedio de SSTLM de 6203 + 103, 6218 + 42 y
6132 + 57 mg-L en R1, R2 y R3, respectivamente. En la Fase Il y Ill practicamente no
hay variacion en las concentraciones promedio de los SSTLM.

Los SSFLM en R1 en todas sus fases de operacion estuvieron entee729§03602+ 96
mg-L*, en R2 son de entre 276525y 3630+ 91 mg-L* y en R3 estuvieron entre 2238
481y 3657+ 128 mg- ", Durante la Fase | en los tres reactores no hubo mucha variacion
en los SSFLM ya que se tuvieron valores de entre 3388y 3453+ 77 mg- L. Este
fendmeno también se pudo observar en la Fase Il y Fase lll.
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Figura 4.17. Concentracién de SSTLM y SSSVLM.

Tabla 4.3. Concentraciones promedio de SSTLM y SSVLM.

SSTLM y SSVLM, mg-[*
FASES R1 R2 R3
SSTLM SSVLM SSFLM|SSTLM SSVLM SSFLM |SSTLM SSVLM SSFLM

Fase Aclimatacion 5290 2720 2570 | 5394 2627 2767 4992 2754 2238
Desv. estandar | 714 +70 +739 | 623 +84 625 +517 +92 +481

Fase | 6203 2763 3440 | 6218 2766 3453 6132 2736 3395
Desv. estandar | +103 +89 +153 42 61 77 57 +103 %138
Fase Il 6156 2692 3464 | 6193 2639 3554 6159 2582 3577
Desv. estandar | £75 57 58 +30 +38 +37 45 174 +86
Fase Il 6150 2548 3602 | 6152 2522 3630 6156 2499 3657

Desv. estandar | 67 67 +96 +49 +62 191 +52 +106  +128
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4.4.3 REMOCION DEL NAFTALENO Y FENANTRENO

La concentracién de naftaleno en el influente (agua sintética) fue de 15 thgénte los

196 dias de operacion. En la Figura 4.18 se presentan las concentraciones de naftaleno
durante las tres diferentes fases experimentales. Se observa una disminucién de la
concentracion del naftaleno en el efluente en el R1 el cual se oper6 durante las tres fases
experimentales con una F/M de 0.25 mgDRESSTLMYd?, un TRH de 8 h y un TRC de

30 d. A partir del dia 66 desde el arranque la concentracion del naftaleno en el efluente del
R1 ya era menor de 1 mgtly a partir del dia 165 ya no se detectaba naftaleno en el
efluente (< 10mg- LY.

Los reactores R2 y R3 se operaron en las mismas condiciones que R1 durante la
aclimatacion y la Fase |. Se observa que la concentracion del naftaleno en los efluentes de
los tres reactores fue muy similar, excepto dos resultados obtenidos en el R2 del dia 42 y 53
gue fueron mayores que el resto de los datos registrados en esta fase.

En el dia 71 se aument6 la F/M en R2 y R3 a 0.33 mgb@Q8STLM*d?, disminuyendo

el TRH a 6h y el TRC a 21d, y se operé de esta manera por 58 dias. Se observé un
incremento de la concentracion del naftaleno en el efluente de los dos reactores que casi ho
disminuyd en el transcurso de los 58 d. Las concentraciones promedio de naftaleno durante
la segunda fase fueron de 6.4 y 5.4 nigeh los efluentes de R2 y R3, respectivamente.
Durante los primeros dias de la Fase lll se observa una disminucion adicional de la
concentracion del naftaleno en R2 y el dia 136 se alcanza una concentracion de 4,3 mg-L
después de lo cual esta concentracion se mantuvo hasta el final del experimento. En el dia
129 se aumentd la F/M solo en R3 a 0.55 mgB@3STLMd?, disminuyendo el TRH

a4h y el TRC a 12d. Se observé nuevamente un aumento en la concentracion del efluente
para naftaleno (8.34 mg'). Esta fase tuvo una duracién de 72 dfas. En el dia 151 se
alcanz6 una concentraciéon de naftaleno de 6.81 Tig tual no cambié hasta el final de

la fase de experimentacion.
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Figura 4.18. Concentracion de naftaleno durante las diferentes fases de operacion.

La concentracion de fenantreno en el influente (agua sintética) fue de 1 cwgalnte los

196 dias de operacion. En la Figura 4.19 se presentan las concentraciones de fenantreno
durante las tres diferentes fases experimentales. Se observa una disminucion de la
concentracion del fenantreno en el efluente en R1 el cual se oper6 durante las tres fases
experimentales con una F/M de 0.25 mgD@GSSTLMYd?, un TRH de 8 h y un TRC de

30 d. A partir del dia 165 desde el arranque, la concentraciéon de fenantreno en el efluente
del R1 fue menor del limite de deteccién (L11@- LY.

Los reactores R2 y R3 se operaron en las mismas condiciones que R1 durante la
aclimatacion y la Fase I, la concentracion promedio para estas fases fue de 0.07 y 0.09
mg- L'* de fenantreno, respectivamente. Durante el dia 71 con el aumento de la F/M en R2 y
R3 a 0.33 mgDQ@ngSSTLM"d™, la concentracién del fenantreno se increment6 también

a 0.35 y 0.30, respectivamente, y se mantuvo de esa manera durante los 58 dias de
operacion de la Fase I, asi como durante la Fase Il en la cual el reactor R2 se oper6 de la
misma manera que en la Fase Il. El promedio de la concentracion del fenantreno para la
Fase Ill fue de 0.4 mgLen R2. Al inicio de la Fase Ill se realizé6 un aumento de la carga

a 0.55 mgDQ@ngSSTLM"d™ solo en R3. La concentraciéon de fenantreno en el efluente

se incremento ligeramente y se mantuvo asi durante los dos meses de operacién de la Fase
1. El promedio de la concentracién del fenantreno en esta fase fue de 0.5 mg-L
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Figura 4.19. Concentracion de fenantreno durante las diferentes fases de operacion.

Las remociones de naftaleno y fenantreno en los tres reactores se presentan en las Figuras
4.20, 4.21, y 4.22. Se observa que en el reactor R1, el cual se operd con una F/M de 0.25
mgDQOmMgSSTLM*d?, un TRH de 8 h y TRC de 30 d durante las tres fases (Figura
4.20), se obtuvo una remocion de 99% de ambos compuestos después de 106 dias de
operacion y una completa remocion después de 165 dias de operacion.

El incremento de las remociones de naftaleno y fenantreno en el reactor R2 durante la Fase
| fue ligeramente mas lento que el observado en R1, pero en la Ultima semana de esta fase
se alcanzaron remociones similares a las obtenidas en R1 de 91-95% (Figura 4.21).
Después del incremento de la carga organica se observa la disminucion de las remociones
en un 47% para naftaleno y en un 32% para fenantreno. Este reactor se operé con la carga
de 0.33 mgDQ@ngSSTLM*d*, TRH de 6 h y TRC de 21 d durante las Fases Il y Ill. En

la Figura 4.21 se observa que la remocion del naftaleno aument6 durante el periodo de la
Fase Il y después se estabiliz6 en 72% alcanzando al final de la Fase Ill un 76% de
remocion. Para el caso de fenantreno no hubo incremento de la remocion siendo el
promedio de la remocion de 65% durante el periodo de la Fase Il el cual disminuy6 a 60%
durante la Fase Ill.
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Figura 4.21. Remocion de naftaleno y fenantreno en R2.

En el R3 se utilizaron diferentes cargas organicas en cada fase. En la Fase | con una F/M de
0.25 mgDQGMgSSTLMd ! al igual que en el R1 y R2 la remocién de ambos compuestos
llegd hasta 94% (Figura 4.22). Para la Fase Il se aument6 la F/M a 0.33
mgDQOmMgSSTLM"d'y se observé que la remocién del naftaleno disminuyé en un 28%

y la de fenantreno en un 21%. Fue ligeramente menor la disminucion de la remocion con el
cambio de la carga en R3 que en R2. La remocién de naftaleno fue aumentando durante el
periodo de la Fase Il desde 56 hasta 68%, valor similar al obtenido al final de la Fase Il en
R2. Por lo tanto, la remocion de fenantreno no aumento, conservandose alrededor de 65%,
de forma muy similar a lo observado en esta fase en R2. En la Fase lll nuevamente se
aumentd la F/M a 0.5 mgDQ@AgSSTLMYd* y nuevamente se observé una disminucion

en un 21% para naftaleno y en un 12% para fenantreno con respecto a las remociones
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logradas en la fase anterior. La remocion de naftaleno aument6 desde 41 hasta 59% en el
dia 157 desde el arranque conservandose asi hasta el final de la Fase Il. La remocién del
fenantreno no aumento y su promedio para esta fase fue de 50%.

En la Figura 4.23 se presentan las remociones de naftaleno y fenantreno logradas en las
diferentes condiciones de operacion. La completa remocion de naftaleno y fenantreno se
logré en los BRM con la menor carga organica, de 0.25 mgh@88TLM d™, y con los
mayores TRH de 8 h y TRC de 30 d. El incremento de la carga orgénica y la disminucion
de los tiempos de retencion celular y de residencia hidraulica provocaron grandes
disminuciones de la eficiencia de remocién de ambos compuestos. Las disminuciones
fueron mayores para el caso de fenantreno, en cuyo caso el aumento de la carga al doble
provoco una disminucion a la mitad de la remocion.

Los resultados obtenidos en esta investigacion indicaron que con los reactores BRM se
pueden lograr altas remociones de naftaleno y fenantreno y que en determinadas
condiciones de operacion se puede alcanzar su completa remocién sin que los compuestos
se acumulen en la biomasa. Estos resultados son mejores comparados con las remociones
reportadas hasta el momento. Por ejemplo, Fargora. (2011) obtuvo remociones de
naftaleno y fenantreno de 40-60% utilizando lodos activados y BRM; Guerrero y Rodriguez
(2005) determinaron una remocion de fenantreno de 32% utilizando playpesus

elegans Marchalet al. (2013) reportan remociones de fenantreno hasta 85% por medio de
adsorcion con carbon activado; Boving y Zhang (2004) obtuvieron remociones de HAP
hasta 90% en columnas de fibras de madera.

En un estudio realizado por Buitrén y Capdeville (1993) utilizando un reactor secuencial
intermitente con biomasa suspendida, con TRS de 15 dias y ciclos de aireacion entre 2.8 y 8
h dependiendo de la concentracién inicial la cual fue de 5-26 'mgé obtuvieron
remociones de naftaleno de 99%. En este estudio se obtuvieron remociones similares del
naftaleno con TRS de 30 d y TRH de 8 horas. En el estudio de Buitron y Capdeville (1993)
se encontré que el 27% de la concentracion inicial del naftaleno se mineralizped €0

fue transformado a productos metabdlicos y el resto fue transformado en biomasa. El
segundo compuesto estudiado en Buitron y Capdeville (1993) fue el hexadecano el cual se
removié al 95%. En la presente investigacion el segundo compuesto estudiado fue el
fenantreno lograndose su completa remocioén en el BRM.
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Figura 4.22. Remocion naftaleno y fenantreno en R3.
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4.4.4 SEGUIMIENTO DEL NITROGENO EN EL SISTEMA

Se dio seguimiento a la presencia de nitratos (N}N®@itritos (N-NGQ), nitrégeno
amoniacal (N-NH) y nitrégeno total (NT) en el sistema. La disminucion de la
concentracion del N-NHen R1, se observo 18 dias posteriores al arranque de la operacion
del sistema y al inicio de la Fase | las concentraciones fueron menores &1 mg
Concentraciones menores de 1 mise obtuvieron también y durante el resto del periodo
experimental (Figura 4.2, siendo el promedio de 0.6 mg.LUn incremento de la
concentracion de los nitratos en el efluente se observé a partir del dia 18, el aumento de los
nitratos esta relacionado con la oxidacion biolégica del N-NE$te hecho generé un
aumento progresivo de los nitratos y al mismo tiempo una disminucion ensN-NH
indicando un proceso de nitrificacion del sistema. La concentracion promedio de los
nitratos en la Fase | fue de 6.6 -nQ Este promedio se mantuvo hasta el final del
experimento. La concentracion de los nitritos se mantenia menor de 2 chgalnte todo

el periodo experimental. A partir del dia 20 desde el arranque se observé una disminucion
del NT, la cual se puede atribuir a bioasimilacion por parte de las bacterias y a una
desnitrificacion. La concentracion del NT llegé a un valor de 8.7 thgrLel inicio de la
primera fase experimental y se mantuvo entre 8 y 10 Trigakta el final del experimento.

En R2 la concentracion del N-NHlisminuy6é durantela aclimatacion llegando a
concentraciones menores de 1.5Irffgal inicio de la Fase | (Figura 414 En la Fase Il y

Il la concentracién promedio se mantuvo menor de 1.2LTglLos nitratos se
comportaron inversamente proporcionales al NyNldgando a 6.3 mg-t.al inicio de la

Fase | y manteniéndose asi durante toda la Fase I. Los nitritos durante esta fase fueron
alrededor de 1 mgL Estos resultados son muy similares a los obtenidos en el reactor R1.
También se observo disminucion en la concentracion del NT la cual empez6 desde la Fase
de aclimatacion y durante la Fase | se mantuvo entre 8.2 y 8.8'n#-inicio de la Fase

Il se aumentd la carga orgénica y de nitrégeno al reactor. Esto no provocd aumento de la
concentracion de N-Ntpero se observo un incremento en la concentracion de nitritos que
durd casi 1.5 meses después del aumento de la carga llegando hasta una concentracién de 5
mg-L* el dia 113 desde el arranque, después de lo cual los nitritos disminuyeron
ligeramente y el promedio calculado durante el periodo correspondiente a la Fase Il fue de
2.7 mg-L*. En la Fase Il se observé un ligero aumento de la concentracién de los nitratos
de 7 a 9 md™, también aumenté significativamente la concentracién del NT, desde 8
hasta 15 mg-L Es decir, el aumento de la carga organica perjudicé ligeramente el proceso
de nitrificacion, pero sobre todo la desnitrificacion en el reactor R2. Como ya se mencioné
este reactor se siguié operando con la misma carga durante el periodo de la Fase Ill. En la
Figura 4.24b se observa que con el transcurso del tiempo de operacion y durante el periodo
de la Fase Ill la concentracién del N-INs& mantuvo entre 0.3 y 1.1 md; ldisminuyeron

los nitritos, siendo su promedio de 2.7 mY-: Los nitratos se incrementaron ligeramente
entre los dias 128 y 142, después de lo cual disminuyeron, siendo el promedio de los
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nitratos en la Fase Il de 8.6 mg-LEl NT disminuyé durante el periodo de la Fase llI, lo
cual indica un fortalecimiento del proceso de desnitrificacion en el reactor. El promedio del
NT en la Fase Ill fue de 12 mg*Lligeramente mayor que el determinado en R1.

En R3 la concentracion del N-NHlisminuy6 durante la aclimatacion de la manera similar

a lo observado en R1 y R2 llegando a una concentracion de 1.3 mignicio de la Fase |
(Figura 4.24). Las concentraciones de N-DHN-NO,, N-NO; y NT determinados en el

R3 durante la primera fase experimental fueron muy similares a las obtenidas en R1 y R2.
Los promedios fueron de 1.0, 0.9, 6.5 y 8.4 rigrespectivamente. Con el incremento de

la carga organica y de nitrégeno al iniciar la Fase I, al igual que lo observado en el reactor
R2, subid la concentracién de nitritos, nitratos y nitrégeno total. EI N-9é¢Hmantuvo
alrededor de 1 mgL Los nitritos aumentaron hasta 5 mg-én un mes de operacioén con

la carga més alta, después empezaron a disminuir ligeramente llegando hastd almg- L
final de la Fase Il. Los nitratos se mantuvieron alrededor de 11 neyriante la Fase |I.

Igual que en el reactor R2, al incrementar la carga organica en la Fase Il subi6 la
concentracion del NT de 8 a 15 mg: Es decir, en el R3 se observé la misma afectacion

de los procesos de nitrificacién y desnitrificacién que en R2. Al inicio de la Fase Il en R3
se realiz6 otro aumento de la carga. Como se puede observar en la Figyresta24ez no

hubo repercusiones significativos en el proceso, solo que los nitritos no disminuyeron como
en el R2 sino que se mantuvieron alrededor de 3.6 m&llpromedio de los nitratos en la
Fase Ill fue de 10.7 mg*i mayor que el determinado en el R2 pero similar al promedio en
R3 durante la Fase Il. El promedio de NT en el reactor R3 durante la Fase Il se calculé de
15.2 mg-[*, similar al obtenido en la Fase II.

Las remociones del N-Nfbbtenidas en los tres reactores se presentan en la Figura 4.25. Se

observa el incremento paulatino de la remocion durante la fase de aclimataciéon en los tres
reactores. Las remociones promedio en el R1 fueron de 97, 96 y 98% en las Fases I, Il y 1l
respectivamente. La remociones promedio en R2 fueron de 96% durante las Fases |y Il y
de 97% en la Fase Ill. Las remociones promedio en R3 fueron de 96% en todas las fases.
No hubo ningun efecto de los incrementos de F/M sobre la remocién deh.N-NH

En la Figura 4.26 se presenta la remocion del NT en las tres diferentes fases de operacion
en cada uno de los reactores. Durante la aclimatacién y Fase | la cual corresponde a una
F/M de 0.25 mgDQ@ngSSTd™ se puede observar que para los tres reactores la remocién

es similar, en promedio en la Fase | se obtuvieron remociones de 71% en R1, R2 y R3. En
la Fase Il con el aumento de la carga organica en R2 y R3 se observd un decremento en la
remocion del NT en un 10% para R2 y un 20 % para R3, lo cual se puede atribuir al
aumento de la carga organica ya que en el R1 no se modificoé la F/M y la remocion se
mantuvo (70%). En la Fase Ill solo se aument6o la F/M en el R3 (0.5
mgDQOmMgSSTLMYd™). De manera que, la remocién de NT se mantuvo en 50 % a pesar
del aumento de la carga organica.

52



Concentracion R1, mg- ! £

O

Concentracion R2, mg-L! ~

(¢
~

Concentracion R3, mg- !

looop

o

Aclimatacion

gO

Aclimatacién

%6
O

Fase | Fase Il Fase lll

O i
DDDDEDDD |:||:|l:| DDEFDE\:UDEU E%D
L 2P L X 3K *® ¢

S, ¢
3

N

b

Tiempo de operacion, dias
ONT @N-NO3 N-NO2 ON-NH4

Fase | Fase Il Fase lll

i O
ni:FlE'E'DDD O

E‘EIDD oo 006 %%

Rl St & Skt

O'°oOo¢00 00 0 00 000 5 6L P Qo

ON PO O
| 1
i

Aclimatacion

Op
00

40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tiempo de operacion, dias
ONT eN-NO3 N-NO2 ON-NH4

Fase | Fase Il Fase lll

a
0o I:||:||:||:|I:| |:|: oo
O DI:IDEIEDD DPD
e oo o peo
960 a0 000 %o 0ot a0

[g-o-mmmee-

00 g
o o

*
o

Figura 4.24.

40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tiempo de operacion, dias
ONT N-NO3 N-NO2Z ON-NH4

Seguimiento del nitrégeno durante la operacion del sistema.

53



Aclimatacion Fase I Fase Il Fase llI

% - R
oo E,@Egﬁ& Pw © ¥a 908 O g 8 JFC
S ] : !
f 80% - : : :
Z 70% - ! ! !
Z 60% - o : : !
S 50% - ! !
S 40% {0 : ! i
£ 30% |§ B : ! :
Q 0 1 : 1
X 20% 1 o : : :
10% - i ! i
O% T — - T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tiempo de operacion, dias OR1 OR2 &R3
Figura 4.25. Remocion de Nidurante la operacion del sistema.
Aclimaracion Fase | Fase I Fase IlI
100% , ; .
90% - i ! !
o 80% - ! : |
=S ! ~ o | Wy
- 70% | Q;BED DDDDD nHo g 0P der 0
Z 60% - R ! ooo 06 o0 o O
S 50% - 0 *® 0 439 ¢@ . %
S 50% . e e ® g o0 %o *
(&) ! 1
S 40% B @ ! !
S 30% 08 ! 5 |
T 209 ® i : :
10% - ! i
0% T ! T \. T T II T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Tiempo de operacion, dias ORL OR2 &R3
Figura 4.26. Remocion de NT durante la operacion del sistema.

El balance del N-Nk se presenta en la Tabla 4.4. Se calculé tedricamente el ;N-NH
requerido para el crecimiento de los microrganismos (Ndéhsimilado). Se observa que
24-30% del N-NH removido se utiliza por los microorganismos para su crecimiento y el
resto del N-NH esta disponible para la nitrificacién. La remocién del NT fue de 70% en el
R1, significa que alrededor de unos 40% se deben a nitrificacidn-desnitrificacion. En R2 y
R3 la remocion atribuida a estos procesos fue de 25-30%.

La tasa de nitrificacion se calculd primero con base en la cantidad de; N-NENO,
determinados en el efluente de los reactores (Tabla 4.5). Se observa que en el reactor R1 se
obtuvo la misma tasa de nitrificacion durante toda la operaciéon del sistema. En R2 y R3,
reactores en los cuales se aumento la carga organica y de nitrdgeno en las Fases Il y Il se
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observé aumento de las tasas de nitrificacion. Las tasas de nitrificacion promedio en R2 y
R3 durante la Fase | fueron de 0.004 mgN@D;- mgSST-d y aumentaron 2-2.5 veces en

la Fase Il. En R2 la tasa de nitrificacion promedio calculada para la Fase Il se conservo
similar a la determinada en la fase anterior, pero en R3 aumentd a 0.014
mgNO+NO;-mgSST-d lo cual se atribuye al aumento de la carga que se practicé solo en
este reactor durante la Fase Ill. Esta Ultima tasa es similar a la obtenida poetha&ng
(2008) que reportan tasas de nitrificacién de 0.013-0.049SPLM"d* en un BRM
operado con aguas residuales municipales.

Se determiné la tasa de remocion de N;[Fabla 4.5) la cual es 1.5-2.5 veces mayor que

la tasa de nitrificacion calculada con base en la cantidad desNFINENO, determinados

en el efluente de los reactores. En la Tabla 4.4 se observa también que la tasa de
nitrificacion calculada con base en los nitratos y nitritos es mayor a la obtenida con base en
el N-NH, susceptible a nitrificacién durante las fases de aclimatacion en los tres reactores.
Por lo tanto, durante la Fase | en los tres reactores la tasa de nitrificacion calculada con base
en el N-NH, susceptible a nitrificaciébn es mayor que la tasa determinada con los nitratos, lo
cual significa que en los reactores tuvo lugar el proceso de desnitrificacion. En la Fase Il
sucedié lo mismo solo en R1 pero en R2 y R3 los valores fueron muy similares, lo cual
significa que disminuyo la desnitrificacion. En la Fase Ill y R1, donde se mantenia la
misma carga organica, sucedio lo observado en las fases anteriores, es decir se mantenia el
mismo nivel de desnitrificacion. Sin embargo en R2 y R3, igual que en la Fase Il se
presento afectacion del proceso de desnitrificacion.

Tabla 4.4. Balance de nitrégeno durante las diferentes fases experimentales.

. N-NH N-NH4 susceptible
1 N-NH4 removido, e 4> p
N-NH4, mgL 1 bioasimilado, a nitrificacion,
Fase mgL 1 1
mgL mgL

InNf |R1| R2] R3] R1|] R2] R3 Rl R2 RB Rl R2 R3

Aclimatacion| 21.02| 7.25|8.09(9.37|13.77/ 12.93 11.65| 10.48) 10.50/ 10.89 3.29| 2.43| 0.76

Fase | 24.570.67|1.03|1.05|23.90| 23.54 23.52| 5.98| 5.99| 5.96/17.92/17.55/17.55

Fase Il 20.620.74/0.83]0.76/19.88/ 19.79/19.86| 5.96| 5.49| 5.50/13.92/14.30 14.36

Fase IlI 22.270.44/0.69/0.86]21.83/21.58/21.41] 5.19| 4.98| 5.48|16.64 16.6015.92
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Tabla 4.5. Comparacion de la tasa de nitrificacion y la tasa de remocion dej. N-NH

Tasa de nitrificacion

L, Tasa de nitrificacion
(con base en N-N§ | Tasa de remocion de

| (N-NH4 susceptible a

+N-NOy), mg(N- N-NH4, mgN- e
Fa%es | NOsNNO;) | NHemgssLmig?t | DMCRCon) MO
-mgSSLM*d™* Mg

R1 R2 R3 R1 R2 R3 R1 R2 R3
Aclimatacion 0.003 | 0.0030.003| 0.008 | 0.007| 0.00[0.00240.0024 0.0014

Fase | 0.004, 0.0040.004| 0.011| 0.011] 0.010.0086 0.0084;0.0086
Fase Il 0.004| 0.0080.010| 0.010| 0.013| 0.013.0068 0.0092 0.0093
Fase Il 0.004| 0.00/70.014| 0.011| 0.014| 0.0210.0065 0.0086/0.0123

La mayor tasa de nitrificacion se determiné aplicando la mayor carga organica, de 0.5
mgDQOmMgSSTLMYd?, mayor carga de N-NHde 0.022 mgN-NHmgSSTLM>d? y el

menor TRC, de 15 d, siendo la concentracién de los SSLM de 6,000 (Fase I, R3).

Por el contrario, la menor tasa de nitrificacion se presenté con la menor carga organica de
0.25 mgDQGMgSSTLMYd*, menor carga de N-NfHde 0.01 mgN-NEmgSSTLMd*!

y el mayor TRC de 30 d, siendo la concentracion de los SSLM de 6,000.18g sabe

gue la tasa de nitrificacién disminuye con la disminucion del TRC debido a la pérdida
parcial de los microorganismos nitrificantes que ocurre en estas condicionesefCitek
1998). Sin embargo, la tendencia observada en este trabajo es contraria a la reportada por
Ciceket al (1998) y se puede atribuir a las variaciones simultdnea de las cargas organicas y
de nitrégeno que se realizaron en los reactores, durante las diferentes fases de operacion.

En la Figura 4.27 y 4.28 se observan las correlaciones entre las tasas de remocion del
naftaleno y fenantreno, y las tasas de nitrificacion. La tasa de remocién del naftaleno fue
mayor que el fenantreno aplicando las tres diferentes cargas organicas utilizadas. Por lo
tanto, para ambos compuestos la tasa remocioén de fenantreno y naftaleno aumentaron con
el aumento de la tasa de nitrificacion. Esto indica que la nitrificacion en los reactores
favorece la remocién de ambos compuestos. La mayor tasa de remociéon del naftaleno y
fenantreno y la mayor tasa de nitrificacion se presenté con TRC de 13 dias, SSTLM de
6,000 mgL" y la mayor carga orgénica (0.5 mgD@@SSTLM"-d™Y), la cual corresponde

a la mayor carga de nitrégeno (0.03 mgNaNkgSSTLM* d).
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Figura 4.28. Tasa de remocion del fenantreno.

4.4.5 SEGUIMIENTO DE LA TEMPERATURA'Y pH

En la figura 4.29 se ilustra la variacion de la temperatura y en la figura 4.30 la variacion de
los valores de pH durante las tres fases experimentales del periodo de evaluacion. Se
observa que durante la Fase | hubo una disminucion ligera de la temperatura en los
reactores pero el pH se mantuvo sin variaciones significativas. La temperatura promedio en
los tres reactores fue de 22.4 £ 0.33°C y el pH promedio de 7.1 £ 0.06. Durante la Fase Il la
temperatura aumento de nuevo. Para esta fase la temperatura promedio se calcul6 de 22.9 +
0.88°C y el pH promedio de 7.1 + 0.05. Durante la Fase Ill no hubo variaciones
sustanciales ni de la temperatura, ni del pH y los promedios fueron de 24.6 £ 0.21°Cy 7.1 +
0.05, respectivamente. La variacion de temperatura entre 21 y 25 °C no afectd la
degradacién del naftaleno y fenantreno; ya que como podemos observar durante los dltimos
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dias de la Fase | se tenia una temperatura aproximada de 22 °C y un porcentaje de remocion
mayor del 90% tanto de naftaleno como de fenantreno; de igual forma, se obtuvieron los

mismos porcentajes de remocion de nuestros compuestos en estudio en la Fase Il pero con
una temperatura aproximadamente de 25°C.

Fase | Fase Il Fase lll
o '\{‘5
g 0
>
©
]
(o
S
(5]
|_
205 T T T T T T T T
35 55 75 95 115 135 155 175 195
Tiempo de operacion, dias
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Figura 4.29. Temperatura durante la operacion del sistema.
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Figura 4.30. Variacion del pH durante la operacion del sistema.
4.4.6 CONCENTRACION DE NAFTALENO Y FENANTRENO EN LA BIOMASA.
En la Figura 4.31 se presentan las concentraciones de naftaleno obtenidas en la biomasa. Se
observa que durante los primeros 30 dias de operacidbn con una carga de 0.25
mgDQOmMgSST-d™ en los tres reactores (correspondiente a la fase de aclimatacion) la

concentracion de naftaleno en la biomasa disminuy6 desde 0.87, 0.94 y 0.9% reg-kg
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R1, R2 y R3, respectivamente, en el dia 1 hasta 0.22, 0.09 y 0.15'mgdqectivamente,

en el dia 30. Se calculé que la desviacion estandar de los resultados obtenidos en los
reactores operados en las mismas condiciones durante este periodo fue desde 0.04 hasta
0.10 mg-kg. Posteriormente se aumento la carga organica en R2 y R3, pero como se puede
observar en la Figura 4.31, en el dia 42 la concentracion disminuyé aiun mas hasta 0.034,
0.028 y 0.031 mg-kgen R1, R2 y R3, respectivamente, y a partir del dia 43 las
concentraciones determinadas estuvieron debajo del limite de deteccién (0.018) mwy- kg

los tres reactores hasta el fin de la experimentacion, sin notarse diferencia alguna al
incrementar las cargas organicas en R2 y R3.

Aclimatacion Fase |
1.00 -
0.80 -
©
-
o -
2 0.60
g
S 0.40 -
©
T 0.20
== <LD 0.010 mg-t*
0.00  — — Ihasta el dia 196 .
1 15 30 42 53
Tiempo de operacion, dias mR1 "R2 mR3

Figura 4.31. Concentracion de naftaleno en la biomasa.

En la Figura 4.32 se presentan las concentraciones de fenantreno en la biomasa durante la
operacion del sistema. Durante la aclimatacion con una carga organica de 0.25
mgDQOmMgSST d” se observé una disminucién de la concentracién del fenantreno en la
biomasa, desde 0.8 hasta 0.4 m{:k§e calculé que la desviacién estandar de los
resultados obtenidos en los reactores operados en las mismas condiciones durante este
periodo fue desde 0.04 hasta 0.06 mg: kg

En la Figura 4.32 se observa que la concentracion del fenantreno durante el periodo de la
Fase | ya no disminuyé comparada con la concentracion que se habia alcanzado el dia 30
desde el arranque. Inclusive los dias 59 y 66 se observo un aumento de la concentracion. El
promedio de la concentracién del fenantreno durante la Fase | fue de 0.40 + 0.16. mg-kg
En la Fase Il se observé una ligera disminucion y el promedio para esta fase fue de 0.33 +
0.17 mg-kd. En el periodo de la Fase Ill el contenido de fenantreno en la biomasa bajé y
la concentracién promedio fué 0.23 + 0.13 mg-kg
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En el reactor R1 la carga de 0.25 mgD@GSSTLMd™, obtuvo una remocién completa

de naftaleno pero no asi de fenantreno. Mientras que el naftaleno no se detectaba en la
biomasa del R1 a partir del dia 53, en el caso del fenantreno quedd una pequefia
concentracion de este compuesto desde el inicio hasta el final del experimento. Esto indica
gue el fenantreno es mas dificil de biodegradar comparado con el naftaleno y para evitar su
presencia en la biomasa se necesitaria probar con tiempos de retencion celular mayores de
30d en los reactores.

Durante la Fase | los tres reactores se operaron con la misma carga. Si se comparan los
resultados de la concentracion del fenantreno en la biomasa obtenidos el mismo dia desde
el arranque en los tres reactores se obtienen desviaciones estandar entre 0.03 y 0.15
mg-kg'. Las concentraciones promedio de fenantreno durante la Fase | se determinaron de
0.31 + 0.11 mg-Kg en el R2 y 0.28 +0.08 mg-kgen el R3. Se puede decir que la
diferencia entre los promedios en R1, R2 y R3 no es estadisticamente significativa por lo
cual el contenido de fenantreno en la biomasa de los tres reactores fue igual.

Durante la Fase Il en los reactores R2 y R3 se aplico una carga organica de 0.33
mgDQOmMgSSTLMYd?, mayor que la evaluada en la Fase |. A pesar de esto, como se
observa en la Figura 4.32, no hubo aumento de la concentracion del fenantreno en la
biomasa. Los promedios en R2 y R3 son muy similares entre si, de 0.25 + 0.08 yng-kg
0.24 + 0.15 mg-Kg respectivamente. Los valores de los promedios son ligeramente
menores comparados con los obtenidos en la Fase | en estos mismos reactores, pero la
diferencia no es estadisticamente significativa.

0.9 Aclimatacion Fase | Fase Il Fase Il

0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

Fenantreno, mg-kg!

1 15 30 42 53 59 66 73 85 92 101 106 114 129 136 141 151 157 165 186 196
Tiempo de operacion, dias mR1 "R2 mR3

Figura 4.32. Concentracion de fenantreno en la biomasa.
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Durante la Fase Il el reactor R2 se oper6 con la misma carga organica que la aplicada en la
fase anterior. El promedio de la concentracion del fenantreno en la biomasa de R2 durante
Fase Ill fue de 0.22 + 0.11 pg-ges decir no hubo un cambio significativo en el contenido

de fenantreno durante las tres fases de operacion de este reactor.

Durante la Fase Il al reactor R3 se le aplicO una carga mayor, de 0.51
mgDQOmMgSSTLM"d™, pero a pesar de esto no se observé un incremento sustancial en la
concentracion de fenantreno en la biomasa. El promedio calculado en R3 durante la Fase Il
es de 0.27 + 0.18 mg-Kgsimilar a los promedios de Fase | y Il de 0.28 + 0.08 nigykg

0.24 + 0.15 mg-K§ respectivamente. Estos resultados indican que el aumento de las
cargas organicas Yy la reduccion de los TRH y TRC no provocaron aumentos del contenido
de fenantreno en los reactores.

4.5 CINETICAS DE REMOCION EN BATCH

Los analisis de naftaleno y fenantreno se realizaron tanto en muestras liquidas del reactor,
como en muestras de la biomasa. En la Figura 4.33 y 4.34 se muestran las concentraciones
determinadas en diferentes tiempos a lo largo del experimento. Se observa que la
concentracion de los dos compuestos en muestras liquidas disminuye paulatinamente
llegando practicamente a cero en el minuto 405 desde el inicio del experimento. En la
biomasa se observé un incremento de las concentraciones de naftaleno y fenantreno que
llegan a su méaxima concentracion en 1 hora, después las concentraciones de ambos
compuestos empiezan a disminuir. En el caso de naftaleno se observé que este compuesto
ya no se detectd en la biomasa en el minuto 405 desde el arranque y hasta el final del
experimento excepto en el caso de la muestra correspondiente al tiempo de 705 min en la
cual se determiné una concentracion de 0.09LgEl resultado obtenido en este
experimento es congruente con el resultado obtenido durante la operacion de los tres BRM
en la biomasa de los cuales no se detectd naftaleno a partir del dia 53 desde el arranque del
experimento. El seguimiento del fenantreno durante los experimentos para determinar la
cinética indicé que a partir del minuto 60, cuando se present6 la maxima concentracion de
fenantreno en la biomasa, después su cantidad empez6 a disminuir pero hasta el final del
experimento (1425 minutos de duracién) quedd en la biomasa una pequefa cantidad del
compuesto de 0.1 |0y Este resultado es también congruente con el obtenido durante la
operacion de los tres BRM en la biomasa de los cuales se detectaba alrededor dg.25 pg
de fenantreno durante toda la experimentacién, incluyendo el R1 (TRH=8 h) en el cual en
la fase liquida se logré la completa remocién de fenantreno durante la Fase 3 de la
operacion.

61



14 1 - 0.9
<, 12 4 - 0.8
a co7 ¥
2 10 - S
£ ) 06 g
% 8 & F05 g
T 6 F04 G
T 4. 03 8
Z L 0 2 CU
2 - L
- 0.1
0 T T L 2 T T T T 0
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Tiempo, min
—e—Liquido biomasa
Figura 4.33. Concentracion del naftaleno a través del tiempo.
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Figura 4.34. Concentracion de fenantreno a través del tiempo durante las cinéticas de
remocion.

Realizando un balance de masa para los dos compuestos en fase liquida y en la biomasa, se
determiné la remocion atribuida a adsorcion y a biodegradacion. Estos resultados se
presentan en las Figuras 4.35 y 4.36. Se observa que una remocion de méas de 95% de
naftaleno se logré en 5 h y una remocion completa en 7 h, y que la remocion es
basicamente por biodegradacion. Durante la primera hora se observo retencion de naftaleno
en la biomasa equivalente a un 10% de remocién, sin embargo, la cantidad retenida
disminuyd paulatinamente y naftaleno no fue detectado a los 7 h. Esto significa que la
remocion del naftaleno fue basicamente por biodegradacion.

Para el fenantreno, como se puede observar en la Figura 4.36, durante los primeros 60 min
se logré un 65% de remocion en la fase liquida pero esta fue debido a su adsorcion en la
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biomasa. El incremento posterior de la remocion se debe a la biodegradacion. En 5 h se
logré un 88% de remocién de fenantreno, en 7 h se alcanzd 98% y en 9 h se llegd a 99.8%
correspondiente a una pequefia concentraciéon de fenantreno de 0.001 qug-lse
mantuvo en la fase liquida hasta el final del experimento. La contribucion del proceso de
adsorcion en la remocion del naftaleno de la fase liquida fue relativamente alta: de 38% a
los 5 h, de 36% a los 7 h, y de 39% a las 9 h. Después de este tiempo la contribucion
empieza a disminuir llegando a 16% en un tiempo de 24 h. Con base en estos resultados se
puede afirmar que la remocion de fenantreno fue mayormente por degradacion pero con
una alta contribucién del proceso de adsorcion.
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Figura 4.35. Remocion del naftaleno durante las cinéticas de degradacion.
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Figura 4.36. Remocion del fenantreno durante las cinéticas de degradacion.

63



Con base en los resultados de la cinética se calcularon las tasas de remocion de naftaleno y
fenantreno durante el experimento (Figuras 4.37 y 4.38).

La tasa de adsorcion fue de 0.059 mg-kgSSTimn® y la de biodegradacién de 0.057
mg- L min? (0.059 mg-kgSSTLM-min?). La tasa de adsorcién y biodegradacién para el
fenantreno fueron de 0.0045 mg-kgSSTh:khin® y 0.0043 mg-I-mint (0.0045
mg-kgSSTLM' min™) respectivamente.

La tasa por biodegradacion del naftaleno se muestran en la Figura 4.37 y Anexo |, donde en
los primeros minutos de la prueba (60 min) se presentan los resultados mas altos de la tasa
entre 0.11 y 0.15ng-kgSSTLM"min*, después de este tiempo se observa que la tasa
empieza a disminuir paulatinamente con el tiempo, encontrando en un tiempo de 3 h una
tasa de 0.0g-kgSSTLM"min* y 0.01mg-kgSSTLM-min* en un tiempo de 12 h hasta el
término del experimento. Esta tendencia de igual forma se presenta con el fenantreno
(Figura 4.38 y Anexo ll), dondéas mayores tasas de biodegradacion obtenidas se
encuentran en los primeros tiempos de la prueba entre 0.009 yrgORISSTLM' min®,

pero después de este tiempo la tasa empieza a disminuir encontrando en un tiempo de 9 h
una tasa se encuentra de 0.084: kgSSTLM" min. Al término de la cinética se alcanza

una taza de biodegradacion del fenantreno de 0:8604SSTLM" min™.
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Figura 4.37. Tasa de remocion del naftaleno

64



0.010 -

-
£
E ooe B\
< 0.008 -
E O
@ 0.006 -
(@]
X
=)
£ 0.004 -
g [
£ 0.002 - |
g -
o = -
LL
0.000 . . . . ; : :
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Tiempo, min

Figura 4.38. Tasa de remocion del fenantreno

En la Tabla 4.6 se presenta un resumen de las tasas de adsorcion y biodegradacion de
naftaleno y fenantreno obtenidos durante las pruebas en batch. De acuerdo a estos
resultados, el naftaleno fue el compuesto mas biodegradable, por el contrario el fenantreno

presenta una adsorcion a la biomasa.

Tabla 4.6. Tasas de biodegradacién y adsorcion de naftaleno y fenantreno.

.. | Remocién por Tasa de Remocion Tasa de

Remocion | . ., . . por -
Compuestg biodegradacién| biodegradacion, L adsorcion,
total, % 1 .1 |adsorcion 11
% mg- kg™ min o mg- kg™ min

0
Naftaleno 100 100 0.0057 0 0.0059
Fenantreng 100 84 0.004 15 0.004

Se utilizaron los modelos cinéticos de orden cero, primer orden, pseudo primer orden y el
modelo de Monod para determinar la constante de reaccién o velocidad de réoueion
cada HAP.

La forma basica de las ecuaciones para el modelado de biodegradacién incluye un

parametro cinético, la concentracion de microcontaminantes disuelto (el sustrato), y la

concentracion de biomasa, que es capaz de convertir este sustrato. Por lo general, las
cinéticas mas utilizadas son de primer orden (Byrns, 2001; Bategd, 1998) o pseudo

primer orden (Monteitlet al, 1995; Melceret al, 1994; Cowaret al, 1993; Govindet al.,

1991). El término de orden cero indica que la velocidad de reaccion es independiente de la
concentracion del contaminante, mientras que la de primer orden se refiere a que la
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velocidad de reaccidn es directamente proporcional a la concentracion del compuesto. El
término pseudo se refiere a que la concentracion del sustrato es proporcional a la
concentracion de la biomasag% el cual se asume que es constante para cinéticas de corto
tiempo (Josst al, 2006). El modelo de Monod tiene una forma hiperbdlica en la que la
tasa de eliminacion tiende a un valor de saturacion y representa la transicion entre una
reaccion de orden cero y una reaccion de primer orden.

Se graficaron los datos experimentales de S vs t para aplicar el modelo de orden cero y para
el modelo de primer orden los datoslnl€S/3) vs t. En la Figura 4.39 y 4.40 se presentan

los gréaficos de las cinéticas de biodegradacion de naftaleno y fenantreno mediante estos
modelos cinéticos. La Figura 4.39 muestra el modelo cinético de orden cero. Los datos
fueron ajustados a una regresion lineal obteniendo valord® die 0.97 para ambos
compuestos. Los modelos cinéticos de primer orden y pseudo primer orden se muestran en
la Figura 4.40, obteniendo valores det&to para naftaleno como para fenantreno de 0.99.
Para la determinacion de los coeficientes cinéticos tanto de orden cero como de primer y
pseudo primer orden. La velocidad de remocion k de naftaleno y fenantreno en los modelos
de orden cero y primer orden fue la pendiente de cada reaccion.

¢ Naftaleno Fenantreno
10 y =-0.1004x + 8.308 y =-0.0067x + 0.59

9 R2=0.9686 R2=0.9733
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Figura 4.39. Modelo cinético de orden cero.
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Figura 4.40. Modelo cinético de primer orden y pseudo primer orden.

La velocidad a la cual el sustrato es consumido esta relacionada con la velocidad de
crecimiento microbiano. La ecuacion que mejor describe este comportamiento es el modelo
cinético de Monod, la cual representa la relacién entre la velocidad de crecimiento de

microorganismos Yy la concentracion del sustrato que ocupa para su crecimiento. Con mas
alimento o sustrato el crecimiento es mas rapido hasta llegar a una tasa de crecimiento
méaximo (Claraet al, 2005).

En la Figura 4.41 se presenta la cinética para el naftaleno y fenantreno aplicando la
ecuacion Monod para la determinacion de los parametros cingtigosKs. Se graficaron

los datos del/(-dS/dt) vs 1/Spara obtener la constante de reactO®e observa que el

valor de R fue de 0.94 y 0.98 para el naftaleno y fenantreno respectivamente.

M Naftaleno Fenantreno
600 - y = 13.614x + 3.6906 y = 34.113x + 19.558
2 = —

500 - R2=0.9451 R2=0.9783

400 -
5
8 300 -
=
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O : 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16

1/ds
Figura 4.41. Modelo cinético de Monod
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En la Figura 4.42 se presenta la cinética de reaccion aplicando un modelo exponencial. Se
muestra que el naftaleno se ajusta perfectamente a este modelo con un orden de 0.013
obteniendo un&? de 0.96, para el fenantreno al aplicar el modelo exponencial se obtuvo
una Rde 0.94 con un orden de 0.011.
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Figura 4.42. Modelo exponencial.

Los resultados al aplicar los diferentes modelos cinéticos mostraron que las cinéticas de
remocion de naftaleno y fenantreno se ajustaron a los modelos de primer orden, pseudo
primer orden y Monod. En la tabla 4.7 se presentan los valores de las velocidades de
remocion de naftaleno y fenantreno obtenidas mediante la aplicacion de los diferentes
modelos cinéticos. En el caso del método de primer orden el naftaleno y fenantreno
presentaron uniade 10.7 y 9.5, respectivamente.

De acuerdo con lo reportado por Jessl.(2006) al realizar cinéticas de biodegradacién

con biomasa de sistemas MBR y de lodos activados, establecio diferentes clases de
compuestos con respecto a su susceptibilidad hacia la degradacion biolégica: compuestos
con K<0.1 L.gSS"d* solo presentan un 10% de remocién por biodegradacion, compuestos
con 0.1< K <10 kgSS-d™ son parcialmente removidos y compuestos con K>@8%"d

! presentan una remocién del 90% por biodegradacion.

Con respecto a las velocidades obtenidas para naftaleno y fenantreno de 8.2"d§8ST

7.3 L-gSST-d*, se puede decir que estos compuestos son removidos en su mayoria por
biodegradacion. Los valorgs.ax Y Ks indicaron que el naftaleno es el HAP que present6
mayor afinidad con la biomasa y por consiguiente mas facil de remover en comparacion
con el fenantreno. Los parametros cinétigas y Ksse encontraron dentro de los valores
tipicos reportados en los sistemas MBR de 3 a I3(5udid, 2006).
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Tabla 4.7 Velocidades obtenidas en las diferentes cinéticas aplicadas.

Pseudo
Orden . . .
Primer primer Monod Exponencial
HAP cero
orden orden
g-Ltdt d? L-Gesr ! | Hmax d |Ks g-L*| g-d’ g-d’
18.48
52.7 10.7 8.2 0.27
: R2=0.95 -
Naftaleno | co_g 97| (RP=0.99)| (RP=0.99) | RP=0.04)| 7 | )
n=0.013
1.31
35 9.5 7.3 0.05
: - R2=0.94
Fenantrend >_6.97)| (R2=0.99)| (R*=0.99) | (R2=0.98)| ©°72 (n:0 011)
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5. CONCLUSIONES

El biorreactor con membrana sumergida utilizado para el tratamiento de agua con presencia
de naftaleno y fenantreno en concentraciones de 15 y-l1I"'rgspectivamente, permite

lograr la remocion completa de estos compuestos aplicando una carga organica de 0.25
mgDQOmMgSSTLM"d?, tiempo de residencia hidraulica de 8 h y tiempo de retencién
celular en los reactores de 30 dias, siendo la concentracién de la biomasa de 6,800 mg

En estas condiciones de operacion se obtiene una biomasa libre de naftaleno, pero en la
biomasa queda fenantreno en una concentracién maésica de 0.23+@SBTg La
remocion de DQO obtenida en el biorreactor con membrana sumergida fue de 99%, la de
N-NH,4 fue de 98% y la de NT fue de 70%.

El aumento de la carga organica y la disminucion de los tiempos de residencia hidraulica y
de retencion celular en los reactores causan una disminucion de las eficiencias de remocion
de naftaleno y fenantreno. La afectacion de la remocion es mas grande para el fenantreno el
cual es mas dificil de biodegradar que el naftaleno. Con una carga organica de 0.33
mgDQOmMgSSTLM"d?, tiempo de residencia hidraulica de 6h y tiempo de retenci6n
celular de 21d la remocion de naftaleno se redujo a 76% y la de fenantreno a 60%. Con una
carga organica de 0.51 mgD@@SSTLM™d™, tiempo de residencia hidraulica de 4h y
tiempo de retencién celular de 12d la remocion de naftaleno se redujo a 59% vy la de
fenantreno a solo 50%.

El aumento de la carga organica y la disminucion de los tiempos de residencia hidraulica y
de retencion celular en los reactores no afectaron las remociones de DQOy peddrsi
perjudicaron el proceso de desnitrificacion reduciendo la remocién del NT a un 50%.

El aumento de la carga organica y la disminucion de los tiempos de residencia hidraulica y

de retencion celular en los reactores no causan acumulacion de naftaleno y fenantreno en la
biomasa, por lo cual se puede concluir que la remocion de estos compuestos en los

biorreactores con membrana es por biodegradacion y no por adsorcién. El aumento de la
tasa de nitrificacion en los biorreactores con membrana permite aumentar la tasa de

remocion del naftaleno y fenantreno.

De acuerdo a los resultados obtenidos se determin6 que las mejores condiciones para operar
los BRM son cuando se tiene una F/M de 0.25 mgb@SSTLM>d?, TRHde 8 h'y
TRC de 30 dias, ya que se puede obtener una remocion completa de naftaleno y fenantreno.

Los resultados de pruebas abidticas realizadas en los reactores indican remociones muy
pequefas de naftaleno y fenantreno (maximo de 1.4%) por adsorcion en las membranas y
en las paredes de los rectores. De este porcentaje solo 0.4-0.8% se atribuye a adsorcion en
las membranas. La presencia de oligoelementos tiene un efecto muy pequefio sobre la
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adsorcion de los compuestos naftaleno y fenantreno, tanto en las membranas, como en las
paredes de los reactores.

Con base en los resultados de las pruebas realizadas para obtener las cinéticas de remocion
de naftaleno y fenantreno, en las cuales se determinaron sus concentraciones en fase liquida
y solida, se puede concluir que ambos compuestos son removidos por biodegradacion. En
el caso de naftaleno no hay contribucion significativa de la adsorcion, mientras que para el
fenantreno la contribucion de la adsorcion es relativamente alta, de 17-39%. Los resultados
de las cinéticas se ajustaron al modelo de primer orden con?ude 99 para ambos
compuestos y una velocidad de reaccignde 10.7 y 9.5 d para naftaleno y fenantreno,
respectivamente. Sin embargo, el fenantreno también se ajusté al modelo de monod
presentado una’Rle 0.98.
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ANEXOS

Anexo |. Tasa de biodegradacion del naftaleno.

Naftaleno Cantidad de Removido Porcentajes de remocion Tasas
naftaleno
. Enla En el . Enla En el En el
Tiempo | . . L. Removido | . L. L. Total ., ) ., 4 . a 4 .
biomasa | liquido biomasa | liquido liquido . Adsorcion | Biodegradaciéon | mg-L™-min™ | mg-kgSSTLM ™-min

min mg-kg® | mgLlt | mglL? mg mg mg removido

0 0.00 8.75 0.00 0.00 21.88 0.00 0 0 0 0.00 0.00

15 0.30 6.57 2.18 0.72 16.43 5.45 24.9 3.3 21.6 0.15 0.15

30 0.43 4.76 3.99 1.03 11.90 9.98 45.6 4.7 40.9 0.13 0.14

60 0.71 2.61 6.14 1.70 6.53 15.35 70.2 7.8 62.4 0.10 0.11

165 0.13 1.03 7.72 0.31 2.58 19.30 88.2 14 86.8 0.05 0.05

285 0.12 0.42 8.33 0.29 1.05 20.83 95.2 1.3 93.9 0.03 0.03

405 0.00 0.01 8.74 0.00 0.03 21.85 99.9 0.0 99.9 0.02 0.02

525 0.00 0.01 8.74 0.00 0.03 21.85 99.9 0.0 99.9 0.02 0.02

705 0.09 0.01 8.74 0.22 0.03 21.85 99.9 1.0 98.9 0.01 0.01
1425 0.00 0.01 8.74 0.00 0.03 21.85 99.9 0 99.9 0.01 0.01
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Anexo Il. Tasa de biodegradacion del fenantreno.

Cantidad de . . ., L,
Fenantreno Removido Porcentajes de remocién Tasas de remocidn
fenantreno
) Enla En el . Enla En el En el
Tiempo . .. removido . L. L Total ., . ., 4 . 4 .
biomasa | liquido biomasa | liquido liquido . Adsorcion | Biodegradacién | mg-L™-min™ | mg-kgSSTLM™-min
min mg-kg'1 mg-L"1 mg-L'1 mg mg mg removido
0 0.00 0.61 0.00 0.00 1.53 0.00 0.0 0.0 0.0 0.000 0.000
15 0.13 0.49 0.12 0.30 1.23 0.30 19.7 19.7 0.0 0.008 0.008
30 0.27 0.35 0.26 0.65 0.88 0.65 42.6 42.5 0.1 0.009 0.009
60 0.42 0.21 0.40 1.00 0.53 1.00 65.6 65.5 0.1 0.007 0.007
165 0.35 0.10 0.51 0.84 0.25 1.28 83.6 55.1 28.5 0.003 0.003
285 0.24 0.07 0.54 0.58 0.18 1.35 88.5 37.8 50.8 0.002 0.002
405 0.23 0.01 0.60 0.55 0.03 1.50 98.4 36.2 62.2 0.001 0.002
525 0.25 0.001 0.61 0.60 0.003 1.52 99.8 39.3 60.5 0.001 0.001
705 0.14 0.001 0.61 0.34 0.003 1.52 99.8 22.0 77.8 0.001 0.001
1425 0.10 0.001 0.61 0.24 0.003 1.52 99.8 15.7 84.1 0.0004 0.0004
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