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RESUMEN

Esta tesis estuvo enfocada en la evaluacion de un sistema acoplado de
oxidacién electroquimica y biorreactor con membranas de ultrafiltracion sumergidas
para la remocion de naftaleno y fenantreno presentes en agua residual sintética.

El desarrollo de este proyecto tuvo como propdsitos especificos evaluar un
proceso electroquimico como pre-tratamiento a un proceso biolégico con el objetivo de
oxidar parcialmente a los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) en estudio,
confiriéndole un aumento en la biodegradabilidad de los compuestos en la fase
acuosa, y de esta manera alcanzar una completa remocion de la materia organica y de
los HAP remanentes en el biorreactor con membranas.

En la primera etapa de la investigacion, se determiné la capacidad de remocién
de naftaleno y fenantreno y el cambio en la biodegradabilidad del agua sintética por
medio del proceso de electrooxidacion utilizando dos diferentes anodos (Ti/lrO, y
Ti/SnO,) variando las principales condiciones de operacién [densidad de corriente (J),
tiempo de electrélisis (teectrsisis), PH Yy caudal de recirculacion (Q;)]. Se obtuvieron
eficiencias de remocion de naftaleno y fenantreno de 914 y 95142 %
respectivamente con el anodo Ti/lrO, a J de 50 mA cm?, tolectrslisis d€ 60 min, pH de 2y
Q; de 4 L min™"; sin embargo, en las pruebas de biodegradabilidad que consistieron en
ensayos respirométricos (inhibicién inmediata) y cinéticas de biodegradacion, el
porcentaje de inhibicién se redujo de 4915 a 31+5 % con el anodo Ti/SnO, operando a
J de 50 mA cm?, teectoisis de 60 min, pH de 8 y Q, de 4 L min™.

En la segunda etapa del proyecto, el biorreactor con membranas operd a un
tiempo de residencia hidraulica de 6 h, tiempo de retencidén de sélidos de 30 d y
relacién alimento/microorganismo de 0.6 g DQO g”' SSVLM d™. El acoplamiento se
evalu6 durante 29 dias, obteniendo eficiencias de remocion de naftaleno, fenantreno y
DQO en el reactor electroquimico de 9615, 94+3 y 1514 % respectivamente. En el
biorreactor con membranas la eficiencia de remocidén de naftaleno fue de 99+0.9 %,
de fenantreno 99.7+0.4 % y de DQO de 98+0.5 %, obteniendo un efluente de los
procesos acoplados con una concentracion de naftaleno y fenantreno de 0.43+0.5 ug

L™y 0.06+0.07 pg L respectivamente.



ABSTRACT

This thesis was focused on the evaluation of a coupled system of
electrochemical oxidation and submerged ultrafiltration membrane bioreactor for the
removal of naphthalene and phenanthrene in synthetic wastewater.

The development of this project had the specific purpose to evaluate an
electrochemical process as a pre-treatment of a biological process with the objective of
partial oxidizing of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH), reaching an increased
biodegradability of the compounds in the aqueous phase. By this way a complete
removal of organic matter and remaining PAH in the membrane bioreactor will be
achieved.

In the first stage of researching, the removal capacity of naphthalene and
phenanthrene and the change of the biodegradability of synthetic wastewater were
determined by an electrooxidation process using two different anodes (Ti/lrO, and
Ti/SnO,) varying the main operational conditions [current density (J), electrolysis time
(terectroysis), PH and recirculation flow (Q;)], obtaining higher removal efficiencies of the
compounds with the Ti/lrO, anode at J of 50 mA cm?, telectrolysis Of 60 min, pH of 2 and
Q; of 4 L min”. However, in biodegradability tests consisted in respirometric assays
(immediate inhibition) and biodegration kinetics, the best results were obtained with the
Ti/SnO, anode at J of 50 mA cm™, telectrolysis Of 60 min, pH of 8 and Q, of 4 L min™.

In the second stage of the project, the membrane bioreactor was operated at
hydraulic retention time of 6 h, solids retention time of 30 d and a food to
microorganisms ratio of 0.6 g DQO g”' SSVLM d™. The coupling was evaluated for 29
days, obtaining removal efficiencies of naphthalene, phenanthrene and COD in the
electrochemical reactor of 9615, 9413 and 1514 % respectively. In the membrane
bioreactor the naphthalene removal efficiency was 99+0.9 %, the phenanthrene
removal of 99.7+0.4 % and the COD removal of 98+0.5 %. The concentration of
naphthalene and phenanthrene in the effluent of the coupled processes was 0.43+0.5

ug L™ and 0.06+0.07 pg L™ respectively.
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CAPITULO 1 INTRODUCCION
1.1 Justificacion

Algunos de los contaminantes considerados prioritarios debido a su alta toxicidad
y a su persistencia en el medio ambiente, son los siguientes: dioxinas, furanos,
hexaclorobenceno, bifenilos policlorados, plaguicidas organoclorados, mercurio,
plomo, cromo, cadmio, compuestos toxicos atmosféricos e hidrocarburos aromaticos
policiclicos (HAP) (Volke y Velasco, 2002).

Los HAP son compuestos organicos con dos o mas anillos aromaticos
(benceno) producidos por medios naturales o antropogénicos; y se reconoce que la
fuente de emision principal en el ambiente es la combustién de materiales organicos
(Thiele y Brummer 2002; Cram et al. 2004). Estos se clasifican segun su origen en:
biogénicos, petrogénicos y pirogénicos. Los HAP biogénicos son producto de procesos
metabdlicos de organismos microscopicos. Los petrogénicos son derivados del
petréleo que generalmente ingresan al ambiente en fase gaseosa (por evaporacion -
depositacion) y en fase liquida (derrames de crudo, aguas residuales industriales y
municipales); sus principales compuestos incluyen homodlogos alquilados (con
radicales) y no sustituidos (compuestos base) de naftaleno, fluoreno, fenantreno,
dibenzotiofeno y criseno (Johnsen y Karlson 2007). Los HAP pirogénicos, son
producto de la combustion incompleta de la materia organica, incluyendo
hidrocarburos y carbén mineral; de acuerdo con Thorsen et al. (2004), predominan los
compuestos aromaticos base de 3 y 5 anillos, tales como el antraceno y el benzo(a)
pireno; otros compuestos tipicos, son el fenantreno, pireno, benzo(a)antraceno,
criseno, benzo(b)fluoranteno y benzo(k)fluoranteno (Krauss et al., 2000; Wilcke, 2007;
Chrysikou et al., 2008).

Los HAP presentan una gran variedad de estructuras quimicas, por lo que no se
puede generalizar respecto a su biodegradabilidad. Muchos de ellos son dificilmente
biodegradables, especialmente los que tienen estructuras quimicas relativamente
complejas combinadas a grupos quimicos como amino, nitro, hidroxilo y halégenos. La
baja biodegradabilidad, unida a su estabilidad quimica, hace que este tipo de
compuestos sean muy persistentes en la naturaleza, por lo que pueden acumularse,
de tal manera que, es posible que alcancen concentraciones muy elevadas en las
zonas en las que se descargan de forma frecuente.

Los métodos electroquimicos para el tratamiento de aguas residuales
contaminadas por compuestos recalcitrantes han ganado mucho interés en los ultimos

afos. En el tratamiento electroquimico, los compuestos organicos son oxidados por la
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transferencia directa de electrones en la superficie del anodo o indirectamente por la
produccion de oxidantes tales como radicales hidroxilo o hipoclorito (Comninellis et al.,
1995). Sin embargo, es posible la formacién de productos mas téxicos en la
degradacién de compuestos organicos (Quiroz et al., 2011). Por ello, es necesario
determinar las condiciones éptimas del proceso (material de los electrodos, densidad
de corriente, tiempo de electrdlisis, pH, etc.).

Los biorreactores con membrana (BRM) se definen como un sistema que integra
un proceso de biodegradacion de residuos con filtracion mediante membranas (Cicek
et al, 1998a). Se ha demostrado que son muy eficaces en la remocion de
contaminantes organicos e inorganicos, asi como otros procesos bioldgicos para
aguas residuales. Algunas de las ventajas de los BRM son: un mejor control de la
actividad biolégica, mayores concentraciones de la biomasa y altos tiempos de
retencion de solidos, posibilidad de aplicar mayores cargas organicas, un sistema mas
compacto en comparacion con los sistemas convencionales, mejor calidad del efluente
libre de solidos suspendidos, baja turbiedad, libre de bacterias y patégenos (Cicek et
al., 1998b). Las desventajas asociadas con los BRM son principalmente las
relacionadas con los costos de las unidades de membranas, la energia necesaria para
el gradiente de presién y la necesidad de controlar el ensuciamiento de las
membranas. Los BRM pueden proporcionar un adecuado medio para la
biodegradacién de HAP debido a las altas cantidades de biomasa en el licor mezclado,
los mayores tiempos de retenciéon de la biomasa y a la retencion de las particulas y
materia coloidal. Esto propicia una mejor aclimatacion de los microrganismos a
compuestos téxicos y dificiles de biodegradar, mejorando su capacidad de
degradacion en comparacion de los sistemas bioldgicos convencionales (Cicek et al.,
1999). Ademas, el acoplamiento de un proceso de oxidacidon con un tratamiento
biologico conceptualmente es mas eficiente en comparacion con cada proceso
individual.

Por las razones anteriormente mencionadas, en esta investigacién se propuso
evaluar un tren de tratamiento constituido por un reactor de electrooxidacién, donde se
transforme la composicion quimica de los HAP a compuestos mas faciles de
biodegradar, y un biorreactor con membranas, donde se realizara la degradacién de

estos compuestos.
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1.2 Objetivos e hipotesis

1.2.1 Objetivo general

Determinar la remocion de naftaleno y fenantreno en aguas residuales mediante un
sistema de electrooxidacion acoplado a un biorreactor con membranas sumergidas, a

nivel laboratorio.

1.2.2 Objetivos especificos

e Determinar las condiciones de operacién del reactor de electrooxidacion para la
degradacioén parcial de los hidrocarburos aromaticos policiclicos en estudio.

e Determinar el efecto del tratamiento mediante electrooxidacién sobre la
inhibicion inmediata y la biodegradabilidad de la materia organica del agua
residual sintética en estudio.

e Acoplar el biorreactor con membranas al reactor de electrooxidacion y evaluar

la eficiencia del sistema integral.

1.2.3 Hipotesis

e El sistema acoplado de electrooxidacién-biorreactor con membranas sera
capaz de remover al naftaleno y fenantreno.
e La oxidacion electroquimica aumentara la biodegradabilidad del agua residual

sintética contaminada con naftaleno y fenantreno.
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CAPITULO 2 MARCO TEORICO

2.1 Naftaleno y fenantreno

2.1.1 Presencia en aguas naturales y aguas residuales

El naftaleno es un hidrocarburo aromatico policiclico (HAP) formado por 2 anillos
bencénicos, derivado del petrdleo crudo y el alquitran [Agency for Toxic Substances
and Disease Registry (ATDSR), 1995]. Esta relacionado con los procesos de
combustién incompleta en las industrias, fuentes domésticas como el humo del cigarro
y de automotores; asi como también, a eventos naturales como los incendios
forestales (Preuss et al., 2003).

El naftaleno fue registrado por primera vez como plaguicida por la U.S.
Department of Agriculture (U.S. DA) en 1948 [U.S. Environmental Protection Agency
(U.S. EPA), 2008]. Es usado, principalmente, en la produccién de plasticos,
colorantes, resinas, lubricantes y combustibles [International Agency for Research on
Cancer (IARC) y World Health Organization (WHO), 2002]. Como plaguicida, es usado
para el control de polillas en zonas de almacenamiento, asi como también, para
repeler murciélagos, ratas y otros animales en aticos y jardines (U.S. EPA, 2008).

El naftaleno y los naftalenos alquilados estan entre los compuestos mas téxicos
de la fraccion soluble en agua del crudo y los combustibles del petréleo (Winters et al.,
1976).

El U.S. National Toxicology Program (U.S. NTP) encontré en el afio 2000 claras
evidencias de la actividad carcinogénica del naftaleno en ratas, por lo que la IARC, la
U.S. EPA y la Deutsche Forschungsgemeinschaft (DFG) lo han reclasificado como
posible carcindbgeno también en seres humanos (Preuss et al., 2003). De igual
manera, se ha demostrado que la exposicion sistematica al naftaleno y sus derivados
causan enfermedades y perturbaciones en el metabolismo humano (ATSDR, 1990).

Cerca del 2-3 % del naftaleno que es emitido al aire es transportado a otros
medios (aguas superficiales y/o suelos) por depositacion seca (ATSDR, 1995). El
naftaleno es degradado en agua por fotdlisis y procesos bioldgicos; su tiempo de vida
media en aguas superficiales por fotdlisis es aproximadamente de 71 horas y en aguas
mas profundas (5 m) esta estimado en 550 dias (ATSDR, 1995). En 1999, la Toxics
Relase Inventory informé que las descargas de dicho contaminante provenientes de
744 instalaciones industriales en aguas superficiales ascendieron a 17.7 toneladas en
los E.U.A.; también, se detectdé una concentracion media de 3.3 mg L' de naftaleno

en el 35 % de muestras de agua subterranea tomadas cerca de 5 industrias de
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tratamiento de madera (Rosenfeld y Plumb, 1991); y en lixiviados de rellenos
sanitarios industriales y municipales fueron encontradas concentraciones en intervalos
menores a 10-19 mg L™ y 0.1-19 mg L™ respectivamente (Brown y Donnelly, 1988).

El fenantreno es un compuesto HAP, cuya molécula esta constituida por 3 anillos
bencénicos. Fue clasificado por la EPA como un contaminante prioritario y es el HAP
que se encuentra en mayor proporcion en el ambiente (WHO, 1983). Puede ser usado
para fabricar colorantes, explosivos, medicamentos y para la sintesis de
fenantrenoquinona (plaguicida) (Sax y Lewis, 1987).

El fenantreno se presenta en los combustibles fésiles y como subproducto de su
combustién incompleta (HSBD, 2001). Algunas de las fuentes de emisién de
fenantreno en la atmésfera son los automotores, la quema de aceites y petréleo,
combustién de madera, plantas de coque, aluminio, acereras, fundiciones, etc.

Isémeros del antraceno, el fenantreno y sus metabolitos no son téxicos agudos,
carcinogénicos o mutanogénicos; No obstante, compuestos analogos de ambas
estructuras son encontrados en HAP carcinogénicos (Cerniglia, 1984).

Storer et al. (1984), evidencio la absorcion subcutanea de fenantreno al detectar
su presencia en sangre humana tras la exposicion dérmica a petroleo crudo por dos
dias consecutivos.

Algunos metabolitos del fenantreno que han sido encontrados en la orina
humana son 1-hidroxifenantreno, 2-hidroxifenantreno, 3-hidroxifenantreno, 4-
hidroxifenantreno,  9-hidroxifenantreno, 1,2-dihidroxi-1,2-dihidrofenantreno, 3,4-
dihidroxi-3,4-dihidrofenantreno y 9,10-dihidroxi-9,10-dihidrofenantreno (Grimmer et al.,
1993).

En Environment Canada (1993) se reporta la presencia de fenantreno en
muestras de agua subterranea tomadas cerca de industrias de procesamiento de
madera en concentraciones entre 0.52'y 0.73 mg L™.

En un manto acuifero ubicado cerca de una planta de gasificacion de carbon y
aceite en Seattle que ceso6 sus actividades en 1956, se encontraron concentraciones
de acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno, fluoranteno, pireno y criseno desde
0.005 mg L™ hasta un maximo de 0.25, 0.18, 0.14, 0.13, 0.05, 0.08 y 0.01 mg L’ para
cada uno de los compuestos respectivamente (Tumey y Goerlitz, 1990).

Morselli y Zappoli (1988) reportaron las siguientes concentraciones de HAP en
aguas residuales de refinerias: 400 ng L™ para benzo(b)fluoranteno y 16,000 ng L
para fenantreno.

En las tablas 2.1, 2.2 y 2.3 se presentan las concentraciones de naftaleno y

fenantreno detectadas en aguas residuales, lodos y residuos de los procesos con
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pentaclorofenol y creosota para la preservacion de la madera publicados en U.S. EPA
(1996).

Tabla 2.1. Concentraciones de naftaleno y fenantreno en aguas residuales de la
industria de la preservacion de la madera por el proceso con pentaclorofenol y

creosota.

Concentracion Concentracion = Concentracion

minima maxima promedio

Numero de
detectada detectada detectada
Compuesto muestras

Naftaleno 0.1 400 10 18

Fenantreno +

0.9 600 50 14
antraceno

Tabla 2.2. Concentraciones de naftaleno y fenantreno en lodos y residuos de la industria de

la preservacion de la madera por el proceso con pentaclorofenol.

Concentracion Concentracion = Concentracion

minima maxima promedio
Numero de
detectada detectada detectada
Compuesto muestras
(ppm) (ppm) (Ppm)
Naftaleno 50 20,000 5,000
Fenantreno 300 30,000 9,000

Tabla 2.3. Concentraciones de naftaleno y fenantreno en residuos de la industria de la

preservacion de la madera por el proceso con creosota.

Concentracion Concentracion = Concentracion

minima maxima promedio
Ndmero de
detectada detectada detectada
Compuesto ] ] ] muestras
(mg L") (mg L") (mg L")
Naftaleno 700 60,000 40,000
Fenantreno 40,000 70,000 50,000
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En el sector noruego del Mar del Norte, la International Association of QOil and
Gas Producers (2000) reporté concentraciones de naftaleno entre 194 y 841 ug Ly
fenantreno entre 9 y 111 ug L en aguas residuales de 18 plataformas petroleras
operadas por Norsk Hydro y Statoil.

En aguas residuales de una refineria petrolera de la Motoroil Hellas en Grecia, a
80 km de Atenas, se detectaron concentraciones maximas de naftaleno y fenantreno
de 885 y 73.8 ng L' respectivamente (Triantafyllaki et al., 2010). Burmistrz y
Burmistrz (2013) reportaron la presencia de 16 HAP en aguas residuales de una planta
de coque en Zdzieszowice, Polonia, donde el naftaleno presentd la mayor

concentracion con un promedio de 118.282 ug L™.

2.1.2 Caracteristicas fisicoquimicas

En la tabla 2.4 se presentan las principales caracteristicas de los compuestos en
estudio. Se puede observar la moderada solubilidad en agua del naftaleno y el
fenantreno; las constantes de Henry del naftaleno y el fenantreno indican que estos

pueden volatilizarse, pero el naftaleno con mayor intensidad.

Tabla 2.4. Caracteristicas y propiedades fisicoquimicas del naftaleno y fenantreno

Constan
Solubili- .
Peso Presion te de
dad en log
Compuesto Estructura molecu- .- de vapor Henry
agua o
lar J P (mm Hg) (atm m®
(mglL")

mol'1)

129.2 31-34 | 3.30 0.08 1.5x1073
(C1oHs) (1) (2) (3) (4)

Naftaleno

4.45
178.22 1-1.16 - 9.6x10* | 3.5x10°

Fenantreno
@j (Ci4H10) (5) 4.57 (7) (8)

(6)

Fuente: (1) Verschueren, 1996; (2) Sangster, 1989; (3) Hornsby et al, 1996;
(4) Lyman et al., 1990;(5) Budavari et al., 1989; (6) US EPA, 1987; (7) Mabey et al.,
1982; (8) Schwarzenbach et al., 1993.
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2.1.3 Biodegradabilidad del naftaleno y fenantreno

Las bacterias, hongos filamentosos, levaduras, cianobacterias, diatomeas y
algas eucariotas tienen la capacidad enzimatica para oxidar HAP en un rango de
tamano desde naftaleno hasta benzo(a)pireno (Cerniglia, 1984).

El naftaleno es fuertemente toxico en mezclas de HAP y puede inhibir la
degradacion de otros compuestos que normalmente podrian ser biodegradados
(Bouchez et al., 1995), esto se debe a su alta solubilidad en agua (alrededor de 30 mg
L™). El fluoreno con una solubilidad de 2 mg L™ y el fenantreno con 1 mg L™ también
suelen ser inhibitorios. Por otro lado, también puede ocurrir inhibicién por antraceno, el
cual es poco soluble en agua (alrededor de 50 pg L ™).

Se sabe que mientras sea mayor la solubilidad, es mayor la biodegradabilidad;
aunque, es comun la inhibicion cuando un HAP es muy soluble en agua (Bouchez et
al., 1995). La toxicidad de los HAP hacia los microorganismos esta relacionada con su
solubilidad en agua (Sims y Overcash, 1983).

Se ha comprobado que la biodegradacién del fenantreno se lleva a cabo por co-
metabolismo. Bouchez et al. (1995) observé un efecto sinérgico en la biodegradacion
del fenantreno por la adicién de fluoreno como co-sustrato.

En algunos estudios se ha determinado la biodegradabilidad de mezclas de HAP
que indican la existencia de cierta inhibicién competitiva de unos compuestos sobre
otros, como es el caso de Millette et al. (1995), que demuestra que la biodegradacion
del fenantreno puede ser inhibida por la presencia de otros compuestos mas solubles
y degradables. Kelley y Cerniglia (1995) observaron que las tasas de mineralizacion de
HAP individuales fueron reducidas por la presencia de otros compuestos HAP.

En otra investigacién (Stringfel-low y Aitken, 1995), se reportd una inhibicion
competitiva en la degradacién del fenantreno por naftaleno, metil-naftaleno y fluoreno.

Shuttleworth y Cerniglia (1996) también observaron inhibicion en la
biodegradacién del fenantreno en la presencia de naftaleno en tres diferentes cultivos

microbianos.
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2.2 Procesos de oxidacion avanzada

Las aguas residuales y algunas fuentes de agua pueden contener compuestos
organicos solubles toxicos que deben ser removidos o transformados para proteger la
salud publica. Estos compuestos pueden ser plaguicidas y herbicidas, combustibles,
solventes, medicamentos para uso humano prescritos y no prescritos, medicamentos
veterinarios y otros potenciales disruptores enddcrinos. Dada la incertidumbre de la
toxicidad de los subproductos de la oxidacion quimica, el proceso de oxidacion que
sea usado para remover estos compuestos, debe oxidarlos completamente a didxido
de carbono, agua y acidos minerales (por ejemplo, HCI). Oxidantes convencionales,
como el cloro, oxigeno, permanganato, peréxido de hidrégeno y diéxido de cloro son
selectivos en cuanto a los compuestos que pueden degradar, mientras que los
procesos de oxidacion avanzada (POA) son capaces de convertir completamente los
compuestos organicos en didoxido de carbono y acidos minerales, haciéndolos una
opcion viable para transformar estos contaminantes.

El concepto de procesos de oxidacion avanzada fue establecido por Glaze et al.
(1987) quien los defini6 como procesos que implican la generacion de especies
oxidantes altamente reactivas capaces de atacar y degradar compuestos organicos
(Bolton, 2001).

Actualmente, los POA son considerados procesos fisicoquimicos altamente
eficientes debido a su viabilidad termodinamica y capacidad de producir cambios
considerables en la estructura quimica de los contaminantes por la participacion de
radicales libres (Domenech et al., 2004). Estas especies, principalmente radicales
hidroxilo (OH"), son de particular interés debido a su alta capacidad de oxidacién
(Andreozzi et al., 1999; Housto y Pignatello, 1999; Legrini et al., 1993; Rajeshwar,
1996). Las constantes de velocidad de reaccion de segundo orden del radical hidroxilo
para la mayoria de los contaminantes organicos en agua estan en el orden de 10% a
10° L mol” s (Buxton y Greenstock, 1988). Los POA generan concentraciones del
radical hidroxilo entre 10"y 10° mol L™ (Glaze y Kang, 1988; Glaze et al., 1987).

Los radicales libres en los POA pueden ser producidos por procesos
fotoquimicos y no fotoquimicos. En la tabla 2.5, se observan algunos de los POA que

han sido usados con mayor frecuencia en el tratamiento de aguas.
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Tabla 2.5. Procesos de oxidacion avanzada mas usados en el tratamiento de aguas.

POA no fotoquimicos \ POA fotoquimicos
Ozonizacién en medio alcalino (8<pH<10) Fotdlisis con UV
03/H,0, Foto-Fenton
Reaccion de Fenton Fotocatalisis heterogénea (TiO,/UV)
Oxidacion electroquimica UV/H,0,
Sondlisis UV/O;
Oxidacion sub/supercritica H,0,/UV/O3

Fuente: Domenech et al., 2004.

Entre los diferentes procesos para la remocion de contaminantes en agua,
algunos de ellos son muy eficientes para la remociéon de compuestos organicos. La
ozonizacion y los procesos relacionados con este (O3/H,O,, UV/O;), fotocatalisis
heterogénea (TiO,/UV), fotocatalisis homogénea y oxidacion electroquimica son
considerados como los mas eficientes para la degradacion de plaguicidas en agua
(Somich et al., 1990).

Altas concentraciones de carbonatos (COs?) y bicarbonatos (HCO5) en las
aguas residuales pueden reaccionar con los radicales OH' reduciendo la eficiencia de
los POA. Otros factores que pueden afectar a los POA son el material suspendido, pH,
el tipo y naturaleza de los compuestos organicos, y otros constituyentes de las aguas
residuales (Metcalf y Eddy, 2003).

Algunas ventajas de los POA, respecto a los métodos convencionales para el

tratamiento de aguas son (Pérez-Estrada et al., 2005):

e Generalmente se consigue la oxidacion del contaminante, en algunos casos
oxidacién parcial y en otros se mineralizan para producir diéxido de carbono y
agua.

e En algunos casos no se generan sedimentos o lodos que requieran
tratamientos posteriores.

e En muchos casos, consumen menos energia que otros métodos de
tratamiento.

e Son sistemas de tratamiento que pueden ser modulares, compactos y
automatizables, permitiendo la posibilidad de operar tanto en continuo como en
lotes.

e Operan en intervalos de concentraciones donde los sistemas convencionales

no son factibles.

10
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Los POA son especialmente utiles como pretratamiento antes de un proceso
biolégico para contaminantes resistentes a la biodegradacién o como proceso de
postratamiento para efectuar un pulido de las aguas antes de la descarga a cuerpos
receptores (Scott y Ollis, 1995).

Los procesos convencionales de oxidacion quimica pueden degradar HAP
presentes en agua. Se han llevado a cabo estudios utilizando oxidantes clasicos como
el ozono, cloro y permanganato de potasio (Ali y Tarek, 2009; Brown et al., 2003; Miller
y Olejnik, 2004). Sin embargo, pueden surgir problemas en el proceso de
descontaminacion en si. Por ejemplo, se ha demostrado que el cloro reacciona con la
materia organica del agua, lo cual produce hidrocarburos halogenados carcinogénicos
y mutagénicos como los trihalometanos y los acidos haloacéticos, conocidos como
subproductos de la desinfeccion (Shi y Lederberg, 1976).

Entre estos procesos quimicos, los mas utilizados en la remocion de HAP son el
ozono Yy la fotdlisis. En la tabla 2.6 se muestra un resumen de algunos procesos de

oxidacion avanzada utilizados en la remocion de naftaleno, fenantreno y otros HAP.

Tabla 2.6. Algunos POA utilizados en la degradaciéon de HAP en agua.

. HAP y tipo de Condiciones de . Referen-
Tratamiento .. Conclusiones ’
agua operacion Cla
BaP=2-5 nM;
Crs=2-5 nM;
benzo(a)pireno, criseno OFL%_;)_'S-;O Lcjj'\r'/rl;'a' Ozondlisis directa fue el
Ozonacion y fluoreno en agua 503.;12 5?_ B ’ principal mecanismo de (1)
sintética pH=2-12; T=20 °C: degradacioén a pH bajo
Reactor de vidrio axial de 1
dm? semibatch
Naftaleno en agua Luz solar; Intermediarios: 1-naftol,
Fotdlisis sintética t=24 h(3 periodos de 8 h); cumarina 'y 2- (2)
Vaso de 200 mL; batch hidroxiquinona
Na=44 pmol L™,
Fen=1 pmol L™;
Pireno, naftaleno y Pir=0.15 pmol L™ El pireno fue removido
Fotolisis fenantreno en agua t=1.2 h; mas rapido que el 3)
sintética y natural T=25 °C; naftaleno y el fenantreno
Simulador solar con lampara
Xe
Superficie cubierta Fen=56-
73 umol g™;
Lampara UV (320-400 nm, Oxidacién y mineralizacion
Fenantreno en agua 100 W, 30 W m?); del Fen con TiOy;
TiO/UV e Catalizadores (TiO,, SiO, Subproductos formados (4)
sintética -
Al,O3) por cetolisis e
pH=2-10; T=20 °C; hidroxilacion
t=0-120 min; recipiente pyrex
de vidrio 70 mL
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TiO./UV

Naftaleno en agua
sintética

Naf=0-40 pmol L; lampara
UV (Anac=365 nm, 125 W.0-
3.5x10° fotones s™); pH=3-
11; T=10-40 °C;
t=0-350 min

Incremento lineal en la
tasa de degradacién a un
flux de 10" fotones s

®)

Foto-fenton

Solucién de creosota
(85 % HAP, 10 %
fenoles, 5 %
compuestos
heterociclicos)/agua
sintética contaminada

Naf=16.7 mg L";BaP=0.019
mg L™ Lampara negra (14
W, A=300-400 nm, 1.4x102
fotones min™"; H,0,=10 mM;
Fe.;=1 mM; ); pH=2.75;
T=25 °C;
t=180 min; recipiente

HAP de 2 y 3 anillos
fueron degradados
efectivamente; sin

embargo, los HAP de 4 y
5 anillos fueron
degradados en menor

(6)

Sondlisis

con pentaclorofenol cilindrico de borosilicato 400 grado
mL
Na=3000 pg L™;
Fen=100 ug L™;
Pir=10 ug L™; Remocion de fen y pir >

Naftaleno, fenantreno y
pireno un agua
sintética

P=67,100, 133, 167 W ;
Frecuencia=582, 862, 1142
KHz; pH=6.5; T=25 °C; t=0-

90 % en 100 min; energia
requerida para la
degradacién de los HAP:

(7

120 min; reactor de vidrio 2 Na<Fen<Pir

L; batch

Fuentes: (1) Miller y Olejnik, 2004; (2) McConkey et al., 2002; (3) Jacobs et al., 2008;
(4) Wen et al., 2002; (5) Lair et al., 2008; (6) Engwall et al., 1999; (7) Manariotis et al.,
2011.

2.2.1 Electrooxidacion

En los ultimos anos, se ha mostrado un gran interés en el desarrollo de métodos
efectivos para la remocién de contaminantes en medios acuosos basados en técnicas
electroquimicas directas e indirectas.

El método electroquimico directo mas usual es la oxidacién anodica o
electrooxidacion (Comninellis y Nerini, 1995; Feng et al.,, 1995; Johnson et al., 1999;
Gandini et al., 2000; Rodrigo et al., 2001), donde los compuestos organicos son
degradados esencialmente por radicales hidroxilo que son adsorbidos en la superficie

del anodo, los cuales son generados por la oxidacién del agua:

Hy0 = OH'ggs + H* + €~ (2.1)

La eficiencia de los procesos electroquimicos depende de muchos factores; sin
embargo, se puede considerar como los mas importantes a la actividad del electrodo y
su tiempo de vida y, por consiguiente, el material del electrodo. Ademas de la actividad
catalitica, la eleccion del material del electrodo también debe considerar la resistencia
mecanica, la estabilidad fisica y quimica bajo condiciones drasticas de operacion (altas
densidades de corriente y potencial), su costo, el disefio del reactor, el régimen de

transporte de masas y la distribucién de la corriente.
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Tradicionalmente se han usado anodos de Pt (Kotz et al.,, 1991; Comninellis y
Pulgarin, 1993; Comninellis y Nerini, 1995), aunque estos son menos eficientes que
los electrodos recubiertos con o6xidos, como el PbO, (Feng et al, 1995), SnO,
(Johnson et al., 1999), IrO, (Comninellis y Nerini, 1995; Rodgers y Bunce, 2001) o mas
recientemente el anodo de diamante dopado con boro (DDB) (Gandini et al., 2000;
Rodrigo et al., 2001).

2.2.2 Ventajas y desventajas de la electrooxidacion

Las principales ventajas del proceso de electrooxidacion son la facil y flexible
operacion, cortos tiempos de retencién, no se necesita almacenar y disponer reactivos
de tratamiento, pero la ventaja mas importante es su capacidad de inducir una
oxidacion profunda que puede resultar en una completa mineralizacion de los
contaminantes.

Otras ventajas descritas por Rajeshwar et al. (1994) son las siguientes:

1) Robustez. La reaccion puede ser finalizada rapidamente cortando el suministro

de energia, y también puede reestablecerse rapidamente después de un problema de

operacion.
2) Versatilidad. Este proceso puede tratar una amplia gama de contaminantes.
3) Frecuentemente los procesos electroquimicos requieren bajas temperaturas y

presiones, en comparacion de sus contrapartes no electroquimicas como la
incineracion y la oxidacion supercritica.

4) Las variables eléctricas usadas en los procesos electroquimicos (I, V) son
particularmente adecuadas para la adquisicion de datos y los sistemas se pueden
controlar y automatizar.

El principal inconveniente de este proceso son los altos costos de operacion
debido al consumo de energia. Para aplicar esta tecnologia, el efluente debe ser
conductor, pero desafortunadamente no todas las descargas residuales tendran
suficiente conductividad por lo que sera necesario agregar un electrolito. Ademas,
puede ocurrir el ensuciamiento de los electrodos por la depositacién de material en la

superficie, reduciendo la eficiencia del proceso.

2.2.3 Materiales de los anodos

De acuerdo con el modelo de los mecanismos de oxidacion propuesto por
Comninellis (1994), el tipo de anodos esta dividido en dos clases:
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Clase | 0 anodos activos. Tienen bajo sobre-potencial de evolucion del oxigeno y por
lo tanto, son buenos electrocataliticamente en la reaccion de evolucion del oxigeno:

e Carbono y grafito

e Pt
(] II'OQ
o RU02

Clase Il o anodos no activos. Tienen un alto sobre-potencial de evolucion del oxigeno
y por ello, no se desarrolla eficientemente la reaccion de evolucion del oxigeno:

e Anodos dimensionalmente estables (ADE): Ti/SnO,-Sb, Ti/SnO,, Ti/PbO,,
Ti/RuO,, Pb/PbO,, etc.
¢ Diamante dopado con boro (DDB)

2.2.3.1 Anodos dimensionalmente estables (ADE)

Este tipo de anodos también son conocidos por sus siglas en ingles DSA
(dimensionally stable anode), y fueron introducidos por Beer en 1966. Estan
constituidos por un soporte de metal inerte recubierto por éxidos de metal como el Ru
O, y IrO,. Ademas, el 6xido de metal también puede contener un modulador, el cual
tiene la funcion de mejorar la estabilidad mecanica y la actividad catalitica del
electrodo. Los moduladores pueden ser 6xidos de metal como el SnO,, TiO,, Ta,Os y
PbO,. La preparacion de este tipo de electrodos es usualmente por descomposicion
térmica de las sales precursoras, las cuales son depositadas en el material de soporte
inerte (el titanio es el material mas usado comunmente para este propésito, debido a
su relativo bajo costo). Se ha demostrado que estos materiales presentan excelente
actividad catalitica, resistencia a la corrosién, una alta area electroquimicamente
activa, bajo costo de mantenimiento y bajo consumo de energia (Trasatti, 2000).

2.2.3.2 Preparacion de los anodos dimensionalmente estables
Se han utilizado diferentes técnicas para la preparacion de los anodos

dimensionalmente estables, los cuales consisten en una capa delgada de un

recubrimiento activo (1-10 ym) sobre un sustrato inerte, usualmente titanio.
2.2.3.2.1 Preparacion de los anodos Ti/lrO, y Ti/RuO,
Los anodos Ti/lrO, y Ti/RuO, son preparados por la técnica de descomposicion
térmica, la cual consiste en los siguientes pasos (Comninellis, 1994):

1) Disolucién del componente del recubrimiento en isopropanol (RuCl; para el
Ti/RuO; y HalrClg para el Ti/lrO,).

14



UN/M:,

Ingenieria

2) Aplicacion del recubrimiento con una brocha sobre el sustrato de titanio pre-
tratado y secadoa 80°C

3) Descomposicion térmica a una alta temperatura (= 550° C) y enfriamiento.

4) Repetir los pasos anteriores hasta obtener la cantidad de recubrimiento
deseado (= 35 g cm?)

5) Finalmente, un post-calentamiento a 550° C durante 1 hora.

2.2.3.2.1 Preparacion del anodo Ti/SnO,

El recubrimiento de SnO, dopado con Sb,O5 (Ti/SnO,) es preparado sobre un
sustrato de titanio usando la técnica de spray pirolisis. En esta técnica, una solucion
alcohdlica que contiene a los componentes del recubrimiento (SnCl, y SbCl;) es
rociada en un sustrato de titanio caliente (550° C) por un tiempo de 30 minutos
(Comninellis, 1994).

2.2.4 Oxidacion directa e indirecta

En la electrdlisis directa, los contaminantes son oxidados después de su
adsorcion en la superficie del anodo (Rags) por accion de los electrones, los cuales son

llamados un “reactivo limpio”:
Rads —ze - Pads (2-2)

La electrooxidacion directa es teéricamente posible a bajos potenciales, antes
de la evolucion del oxigeno; pero usualmente la velocidad de la reaccion es lenta,
porque depende de la actividad catalitica del anodo. Se han observado altas
velocidades electroquimicas usando metales nobles como el Pt y Pd, y dnodos de
oxidos de metal como el IrO,, Ti/RuO, y Ti/lrO, (Foti et al., 1997).

Por otro lado, el principal problema de la electrooxidacién a un potencial fijo
antes de la evolucion del oxigeno es la disminucion de la actividad catalitica, debido a
la formaciéon de una capa polimérica en la superficie del anodo.

En la oxidaciéon indirecta, los contaminantes no intercambian electrones
directamente con la superficie del anodo; pero los intercambian a través de la
mediacion de algunas especies electroactivas generadas en el sistema, las cuales
actuan como intermediarios transportando los electrones entre el electrodo y los

compuestos organicos.
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2.2.4.1 Mecanismo de oxidacion electroquimica de contaminantes

La electrooxidacion de contaminantes organicos se puede llevar a cabo en forma

directa e indirecta, como se esquematiza en la figura 2.1.

i (?iss.}d — (0ss) (@
5 .

&
(Med.)y=+—— (Med)_, 0,
b

Figura 2.1 Esquema del proceso electroquimico para la remocion de
compuestos organicos (R): (a) electrdlisis directa; (b) via radicales hidroxilo
producidos en la electrdlisis del agua; y (c) via mediadores inorganicos
(Comninellis y Chen, 2010).

Se ha visto que el material de los electrodos juega un papel importante en la
evolucion del proceso (Martinez-Huitle et al., 2004; Martinez-Huitle y Ferro, 2006) y
consecuentemente en los productos de la oxidacion. De acuerdo con el mecanismo
que se presenta en el proceso de oxidacion, los materiales de los electrodos han sido
clasificados en dos grupos: electrodos activos y no activos (Martinez-Huitle et al.,
2004; Martinez-Huitle y Ferro, 2006).

El modelo propuesto por Comninellis (1994) asume que la reaccion inicial (2.3)
en ambos tipos de electrodos (genéricamente denotado como M) corresponde a la
oxidacion de las moléculas de agua conduciendo a la formacion del radical hidroxilo
fisisorbido M(OH"):

M+ H,0 > M(OH)+H" +e~ (2.3)

Tanto la reactividad quimica y electroquimica del complejo M(OH") depende de
la naturaleza del electrodo. La superficie de un electrodo activo interactua fuertemente
con el radical (OH") (Martinez-Huitle y Ferro, 2006; Martinez-Huitle et al., 2004; Quiroz
et al., 2006); posteriormente, formando el complejo (M0O) comunmente llamado

superoéxido (ecuacion 2.4). Esto puede ocurrir cuando es posible alcanzar estados mas
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altos de oxidacion para el 6xido de metal del anodo, por encima del potencial estandar

para la evolucién del oxigeno (E° = 12.5V vs ESH).

M(OH) » MO + H* + e~ (2.4)

La pareja redox MO /M actua como un mediador en la oxidacion de compuestos
organicos (ecuacion 2.5), el cual compite con la reaccién en paralelo de la evolucion

del oxigeno por la descomposicién quimica del complejo superdxido (ecuacion 2.6).

MO +R - M+RO (2.5)
MO > M +30, (2.6)

En contraste, la superficie de un anodo no activo interactia débilmente con el
radical (OH") el cual permite la reaccién directa de los compuestos organicos con el
complejo M(OH") y obtener los productos de una reaccion total de oxidacion como el
C0, y H,0 (ecuacién 2.7).

M(OH) + R> M +mC0, + nH,0 + H* + e~ (2.7)

Donde R es el compuesto organico con m atomos de carbono y 2n atomos de
hidrégeno (sin heteroatomos), el cual necesita (2m + n) atomos de oxigeno para ser
totalmente mineralizado a CO, y H,0. Esta reaccion también compite con la reaccién
paralela del complejo M(OH') como en la oxidaciéon directa a O, (ecuacién 2.8) o el
consumo indirecto a través de la dimerizacion a peroxido de hidrégeno (ecuacion 2.9).

M(OH) > M + %02 +HY +e” (2.8)
2M(OH") - 2M + H,0, (2.9)

Un electrodo no activo no participa en la reaccion anddica directa de los
compuestos organicos y no provee un sitio activo catalitico para su adsorcion desde el
medio acuoso (Martinez-Huitle y Ferro, 2006; Quiroz et al., 2006). Este solo actua
como un sustrato inerte y una trampa para la remocion de electrones.

El modelo presupone que la actividad electroquimica (relacionado con el sobre-
potencial para la evolucién del O,) y la reactividad quimica (relacionada con la
velocidad de oxidacion de los compuestos organicos) de los M(OH") fisisorbidos estan
fuertemente ligadas con la fuerza de la interaccién M — OH'. Como una regla general,
los anodos con bajo sobre-potencial para la evolucion de oxigeno, como los de carbon,
grafito, IrO,, RuO,, o platino, tienen un comportamiento activo y solo permiten la

oxidacion parcial de los compuestos organicos (Martinez-Huitle y Ferro, 2006),
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mientras que los anodos con alto sobre-potencial para la evolucion de oxigeno, como
los anodos Ti/SnO,-Sb , Ti/SnO,,Ti/lrO,, Pb/PbO,, sus analogos dopados y los DDB
presentan un comportamiento no activo, y son capaces de oxidar los contaminantes
organicos a CO,, por lo que son ideales para el tratamiento de aguas residuales
(Martinez-Huitle y Ferro, 2006). En la tabla 2.7, se muestra la relacion entre el
potencial de oxidacion, el sobre-potencial de la evolucion del oxigeno y poder de

oxidacion de anodos de diferentes materiales.

Tabla 2.7 Poder de oxidacion de los anodos de diferentes materiales en medio acido.

. Sobre-potencial Entalpia de Poder de
Potencial de ¥ o S
Electrodo S () de la evolucion adsorcion de oxidacioén del
del O, (V)
. Adsorcién
T;g:\.g?)z 1.4-17 0.18 quimica de los
2 radicales (OH")
IrO,-Ta,05
(DSA-O,) 1.5-1.8 0.25
Ti/Pt 1.7-1.9 0.3
TilPbO, 1.8-2.0 0.5
Ti/Sn0,-Sb,05 1.9-2.2 0.7
Adsorcién
p-Si/BDD 2.2-2.6 1.3 fisica de los
radicales (OH")

Fuente: Comninellis y Chen, 2010.
2.2.5 Parametros electroquimicos

Los parametros mas usuales para estimar el progreso, la eficiencia y los costos
de los procesos electroquimicos son la eficiencia de la corriente instantanea (ECI), la
eficiencia general de la corriente (EGC), el rendimiento de la energia (RE) y el
consumo de energia (CE).

Durante el tratamiento electroquimico de las aguas residuales contaminadas con
compuestos organicos siempre ocurre una reaccién paralela de la evolucion del
oxigeno, provocando una disminucion de la eficiencia de la corriente en la oxidacion.

Las definiciones de ECI, RE y CE, asi como las ecuaciones para su
determinacion se presentan en Comninellis y Pulgarin, 1991. El concepto de EGC fue
propuesto por Martinez-Huitle et al. (2004). Las ECI y EGC de la electrooxidacion es

determinada mediante mediciones de la demanda quimica de oxigeno (DQO) en

18



UN/M:,

Ingenieria

tiempos regulares (At) bajo condiciones galvanostaticas (corriente constante), usando

las siguientes ecuaciones:

EC] = PVl (PQ0:=DQOw1a0) (2.10)
8I At
EGC = FVol(PQ0y=DQoy) (2.11)

8It

ECIl y EGC son adimensionales y se pueden presentar en decimales o en %.

El RE (kWh m®) y el CE (kWh kg’ DQO removido) para el tratamiento de
contaminantes organicos pueden ser calculados por las ecuaciones:

_ 1Vt DQOy
RE = Goovo?) ((DQOt—DQOHM)) (2.12)

ve
CE = 3600 Vol (DQO;—DQ0¢4a¢) (2.13)

Donde:

DQO;: Demanda quimica de oxigeno a un tiempo t (g L™);
DQOxat: Demanda quimica de oxigeno a un tiempo t + At (g L'1);
DQO,: Demanda quimica de oxigeno a un tiempot=0 (g L™);

I: Intensidad de la corriente (A);

V: Diferencia de potencial (V);

F: Constante de Faraday (96 500 C mol™);

Vol: Volumen de electrolito (L);

t: Tiempo de electrdlisis (s);

8 es el peso equivalente del oxigeno (g mol™);

2.2.6. Reactores electroquimicos
2.2.6.1 Tipos de reactores

Con el objetivo de predecir el comportamiento de un reactor electroquimico, es
util adoptar un diseno simple. Dicho disefio conlleva una clasificaciéon de los reactores
que esta normalmente relacionada con el nimero de fases presentes, asi como con el
modo de operacion, las condiciones de flujo dentro del reactor y las condiciones de
operacion.

Los reactores electroquimicos son heterogéneos en el sentido de que la reaccion
siempre ocurre en la interfase electrodo/electrolito. En la figura 2.2 se muestra el
diagrama conceptual de un reactor electroquimico que esta constituido por un anodo,
un catodo, una fuente de poder y el electrolito. El modo de operacion puede ser

discontinuo, continuo o semi-continuo. Con respecto a las condiciones de flujo dentro
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de un reactor, se pueden considerar los casos limite de un reactor intermitente (RI),
reactor flujo piston (RFP) o reactor continuo de tanque agitado (RCTA).

Fuente de poder, C.D.

Cationes

~|  Anodo Catodo  [™
Proceso de Proceso de
oxidacion reduccion

Figura 2.2 Diagrama conceptual de un reactor electroquimico (Anglada et.
al., 2009).

En la practica, los reactores pueden presentar diferentes combinaciones o
modificaciones de los principales tipos de reactores simples. Normalmente es posible

considerar la operacion de estos reactores aplicando aproximaciones a uno de los
tipos de reactores mostrados en la figura 2.3.

a
! J \.’ o
CONCENIracicn Products
del reaetive |
cn la carga
=
Reactiva
>
0 i
'y
{1
= .y
concentracion Reacti
—> — del reactivo \hnfﬂ_
Producto
{‘ﬂq;d:]_l Cﬂ“-dal a ii-‘_’.--'_-__.‘
de alimentagiin de producto =
entrada aalida

20



UN/M:,

Ingenieria

Figura 2.3 Tipos ideales de reactores quimicos junto con sus perfiles de
concentraciones resultantes con el tiempo t, o distancia x.(a) reactor
intermitente, (b) reactor flujo pistdn, (c) reactor continuo de tanque agitado
(Walsh, 1990).

2.2.6.2 Reactor electroquimico tipo intermitente

El reactor tipo intermitente se carga con reactivos y el electrolito, se agita
continuamente durante un periodo de tiempo en el cual tiene lugar la reaccion y luego
el electrolito se descarga del reactor.

Durante la operacion del reactor, la concentracion de reactivos y productos
cambiara progresivamente con el tiempo de una manera determinada por la cinética
de la reaccion, la geometria del electrodo, las condiciones de flujo y el volumen del
electrolito. El tiempo de residencia media del electrolito en un reactor discontinuo es
igual al tiempo de reaccion (Walsh, 1990).

Este tipo de reactor se utiliza ampliamente debido a su simplicidad y la
posibilidad de estudiar velocidades de reaccion en un amplio rango de
concentraciones de reactivo (y por lo tanto de producto).

Se supone que el electrolito esta bien mezclado en cualquier momento de tal
forma que no se desarrollan gradientes de concentracién dentro del seno del electrolito
que tiene un volumen constante, Vg (Walsh, 1990). La concentracion del reactivo
disminuird desde una concentracion inicial C(0) a un valor C(t) en un instante t. Por
simplicidad, se puede suponer que la velocidad de reaccidn global sigue una cinética
de primero orden con respecto al reactivo. La velocidad de cambio de la concentracion

de reactivo con el tiempo se puede describir por:

_dc(o)

“2=KC@® (2.14)
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donde K es una constante de velocidad de primer orden aparente. Se puede escribir
un balance de materia en el reactor igualando la velocidad de disminucion de la

concentracion de reactivo a la velocidad de transferencia electrénica:

E-S+r=4A (2.15)

pero en un reactor intermitente E =0y S = 0, por lo tanto:

ac _ I(t)
dt ~ nFVg

(2.16)

donde I(t) es la corriente instantanea en el tiempo t. Si la reaccién esta bajo control

completo por transporte de materia;

I(t) = I, = nFAk,,C(t) (2.17)

donde k,, es el coeficiente de transporte de materia y A el area del electrodo.

Sustituyendo I(t) en la ecuacion 2.16:

dC _ ky AC(D)
dt Vr

(2.18)

Una comparacion entre las ecuaciones (2.14) y (2.18) muestra que la constante de

velocidad esta dada por:

kmA
Vr

K= (2.19)

La velocidad de reaccion dependera del coeficiente de transporte de materia y el
area electrédica para un volumen fijo de electrolito. Integrando la ecuacioén (2.18) entre
los limites, t = 0, C = C(0) y a t=t, C = C(t) se obtiene:

kmAt

C(t) =C(0)e Vr (2.20)

La ecuacion 2.20 se puede reescribir en términos del area electrodica por unidad de

volumen de reactor (area superficial):

Ag=2 (2.21)

Vr
sustituyendo

C(t) = C(0)e FmAst (2.22)
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Con el objetivo de analizar los datos experimentales, a menudo es util reorganizar la

ecuacion 2.22 en:

ln% = —k, At (2.23)

Una representacién del logaritmo neperiano de la concentracién normalizada
frente al tiempo t (figura 2.4) daria una recta con pendiente -k,As que pasa a través

del origen.

1

In C(tyC(0)

0.1

0.0

0o

Figura 2.4 Representacion semilogaritmica de la caida de
concentracion normalizada en un reactor discontinuo
(Walsh, 1990).

La figura 2.4 muestra que que el factor k,,As controla el tiempo de reaccion, el
cual, es una funcién de la velocidad de agitacion.

El grado de conversién (X) en un reactor discontinuo se obtiene por las
ecuaciones:

= cO-cv _ 4 _<cO
= o =1 ) (2.24)

El cual también puede ser expresado de la forma:
X =1— e kmAst (2.25)
2.2.7 Degradacion de compuestos organicos por electrooxidaciéon

La tabla 2.8 presenta la aplicacion de diferentes anodos dimensionalmente estables
para la degradacion de algunos contaminantes organicos principalmente, con sus

respectivas condiciones de operacion, metabolitos y eficiencia de remocién.
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Tabla 2.8 Degradacion de compuestos organicos con ADE.

Contaminan

-te

Densidad de
corriente

Eficiencia
(o[}
remocion

Condiciones de
operacion

Metabolitos Referencia

pH>9, T=50° C,
TillrO2 Fenol <50 _TA 71 % [ 150 mmol (1)
cm -3 -
dm
Hidroquinona,
1.4- pH=2, T=70 ° C, fu?n:(rji?:o
TillrO; | benzoqui- | 50 mA cm™ 60 % []=2g L™, . 2)
mesoxalico,
nona NaxSO4 L
oxalico,
maleico
. Fenoles 0.06-5 mA 60-90 %
Till
iflrO, clorados cm? DQO — — (3)
pH>9, T=50° C,
Ti/lPbO; Fenol 50 mA cm 71 % [1=50 mmol (4)
dm?®
Benzoqui 9% % hoido acétion.
TilPbO, q 10mAcm? | (después IOBHIEO, (5)
nona —_— fumarico,
de 24 h) .
maleico, etc.
. 2 o pH=12, [1=1000
Ti/PbO, Fenol 300 Am 40 % COT mg L. Na,SOx (6)
. DBOs=80mg | Acido himico
Lixiviados 90 % 1 _ L
TiPbO, | derelleno | 0 10A | pqo, 10 | L DAOZ1200 | yiulvico, (7)
sanitario m % NH4-N mg L, compuestos
NTK=420 mgL" | halogenados
. 80-160 A o DQO= 100 mg
Ti/PbO2 | 2-clorofenol m2 80-95 % L' T=250C - (8)
pH>9, T=50°C, | Acido oxalico,
Ti/SnO; Fenol 50 mA cm™ 90 % [ 1=50 mmol fumarico, (9)
dm* maleico
Lixiviados DBOs=80mg | Acido humico
-1 _ s
TiISnO; | derelieno | 019%™ | 909 po | b PO =1200 1 yfdlvico, (10)
sanitario cm mgL, NTK = compuestos
420 mg L’ halogenados
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Acido H 0.5 M HzSO4,
Ti/SnO; benzoico 30 mA cm 90 % pH=12, - (11)
V=150 mL
[naflo =23.5 mg
Naftaleno, 793% [fen]o = 24.5
Ti/SnO, | fenantreno, | 15 mA cm™ naj1ta5li;108 mg L', t = 90 _ (12)
otros HAP o min, Q=36 L
fenantreno .
min
Industria
petroquimi-
ca
(naftaleno, 79.84 %
. fenantreno, 2 naftaleno; t=1h
TPt | cenaftie- | 11MACM 78.53 % V=450 mL — (13)
no, fenantreno
acenafteno,
fluoreno,
etc.)
. Acido » 0.5 M HySOy4,
TilPt benzoico 30 mAcm 30 % pH=12, V=150 - (14)
mL
Ti/Pt Industria de 2.6 A dm?2 50 % Amonio y otros (15)
la curtiduria E— compuestos

Fuentes: (1,4, 9) Comninellis, 1992; (2) Seignez et al., 1992; (3) Rodgers, 1999; (5)
Houk et al., 1998; (6) Bockris, 1972; (7, 10) Cossu et al., 1998; (8) Polcare et al., 1999
;(11, 14) Stucki et al., 1991; (12) Tran et al., 2009; (13) Souza et al., 2011; (15)
Szpyrkowicz et al., 1995.

2.3 Biorreactores con membranas

El biorreactor con membranas (BRM) se define como un sistema que integra un
proceso de biodegradacion de materia organica usando un consorcio de
microorganismos Yy filtracion mediante membranas (Cicek et al., 1998a), en la cual los
microorganismos (solidos en suspensién) son separados del agua tratada. La totalidad
de la biomasa esta confinada dentro del sistema, proporcionando un control perfecto
del tiempo de permanencia de los microorganismos en el reactor (tiempo de retencion
de sélidos) y la desinfeccion del efluente (AWWA, 1998). La separacion de la biomasa
en el BRM no debe confundirse con el uso de membranas en el tratamiento terciario
después de un proceso bioldgico y clarificacion.

Existen dos configuraciones fundamentales para esta tecnologia, biorreactor con
membrana externa (figura 2.5) y biorreactor con membrana sumergida (figura 2.6). En

el primer caso, la membrana se encuentra independiente del biorreactor, donde la
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biomasa es separada del efluente del tanque de aireacion y recirculada al sistema. El
proceso con membrana sumergida difiere de éste porque no tiene un ciclo de
recirculacién, y la filtracion se lleva a cabo dentro del biorreactor.

En los BRM se han utilizado membranas de microfiltracion y ultrafiltracién de
varias configuraciones y tipos (Visvanathan et al., 2000). Las tres configuraciones mas
usadas son plana, tubular y fibra hueca; de materiales poliméricos como
polietersulfona, polisulfona, polietileno y polifluoruro de vinilideno.

Membranas con una gran cantidad de poros distribuidos uniformemente mejoran
el rendimiento de la filtracion (Fane et al., 1989). Es preferible que la membrana sea
hidrofila (Fane et al., 1989) y esté cargada negativamente, o neutra con el fin de limitar

la adsorcion de la biomasa (Shimizu et al., 1989).

Manometro
Influente ki i Médulo de
membranas
Efluente
o
i ]
o| o v
L 4 Il-l"
bt il ¥ “-T)
o 7
Biorreactor ~ Bomba de
alimentacion

Figura 2.5 Biorreactor con membrana externa (Stephenson et al., 2000).
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— " Aire/O:
Biorreactor

Figura 2.6 Biorreactor con membrana sumergida (Stephenson et al., 2000).

2.3.1 Biorreactor con membrana externa

Esta configuracion de BRM involucra la recirculacion del licor mezclado a través del
maodulo de membranas, en el cual se utilizan principalmente membranas tubulares que
estan fuera del reactor (Cornel y Krause, 2006; Cicek, 2003).

La fuerza impulsora para la filtracion es la presién creada por la alta velocidad de
flujo a través de la superficie de la membrana (Cicek, 1998; Urbain et al., 1998). El
control del ensuciamiento de la membrana se realiza mediante una alta velocidad del

permeado a través de los médulos de filtracién y una limpieza quimica.

2.3.2 Biorreactor con membrana sumergida

La fuerza impulsora a través de la membrana se alcanza presurizando el
biorreactor o creando una presion negativa (succion) en el lado permeado de la
membrana (Buisson et al., 1998; Rosenberger et al., 2002). La limpieza de la
membrana usualmente se realiza a través de retrolavados con agua permeada y aire,
u ocasionalmente mediante retrolavados con soluciones quimicas. Generalmente se
coloca un difusor de aire justo debajo del médulo de la membrana para suministrar el
aire necesario para homogenizar el contenido del tanque, para el proceso bioldgico y
para disminuir el ensuciamiento de la membrana (Boubabila, 1998; Rosenberger et al.,
2002).

Los BRM con membrana sumergida son operados con altas concentraciones de

biomasa, en un rango de 8 a 15 g SSVLM L. Esta alta concentracién de biomasa
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permite operar los reactores con cargas organicas masicas (relacién
Alimento/Microorganismos o A/M) bajas y esto favorece a la reduccién en la
produccion de lodos (Stephenson et al., 2000). Las condiciones de operacién de los
BRM, las bajas relaciones A/M y/o los altos tiempos de retencién de los sdlidos (TRS),
permite la formacién de complejas mezclas microbianas (Ben Aim y Semmens, 2002).
Estas condiciones favorecen a los microorganismos con un buen potencial para la
degradacion de sustratos complejos y a los microorganismos con muy pequenas

velocidades especificas de crecimiento (Rosenberger et al., 2002; Wang et al., 2005).

2.3.3 Ventajas y desventajas del biorreactor con membranas

El acoplamiento de una membrana a un biorreactor ha despertado mucho interés
tanto académicamente como comercialmente por las ventajas inherentes (menores
requerimientos de espacio y la facilidad de automatizaciéon) que el proceso ofrece
sobre los sistemas convencionales de tratamiento de aguas residuales.

Una de las mayores ventajas del BRM esta en la calidad del agua; el permeado
de la membrana esta libre de solidos y material macro-coloidal. Valores tipicos de
solidos suspendidos, DBOs y turbiedad en el agua producto son menores 5y 1 mg L™
respectivamente, y 0.2 UNT (WEF, 2006). Es posible alcanzar una completa retencion
de toda la materia suspendida, incluyendo bacterias y virus; por ello, el efluente de los
BRM puede tener una calidad deseable para descargar en cuerpos de agua
susceptibles a la contaminacién (Stephenson et al., 2000).

El tiempo de retencién de solidos y el tiempo de residencia hidraulica (TRH) son
completamente independientes, eliminando algunas de las limitaciones del proceso de
lodos activados. Por lo tanto, los BRM pueden ser operados a muy bajos TRH y
grandes TRS, asi como se evita el arrastre de biomasa flotada en los sedimentadores
que ocurre comunmente en los sistemas de lodos activados. La efectividad de la
membrana anula los problemas con respecto al crecimiento de organismos
filamentosos, permitiendo un control 6ptimo del reactor en términos del tiempo de
residencia de los microorganismos (Stephenson et al., 2000).

Las ventajas descritas anteriormente son descompensadas por varias
desventajas que hasta la fecha han limitado la aplicacion general de los MBR. La mas
significativa es el costo que se puede asociar con las unidades de membrana. Otra
desventaja del tipo operacional es el inevitable ensuciamiento de las membranas
(colmatacion), el cual limita el flux de operacion e implica la necesidad de limpieza de

las membranas. Por otra parte, las altas concentraciones de biomasa pueden incurrir
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en aumento de la viscosidad, problemas de aireacidon y ensuciamiento de las

membranas (Rosenberger, 2001; Cornel et al., 2003).

2.3.4 Procesos de membrana

Una membrana puede definirse como una pelicula delgado (fino) que separa dos
fases, permitiendo el paso selectivo y/o de forma controlada de una o mas especies a
través de ella (Hernandez et al., 2002). En la figura 2.7 se ilustra el proceso de
separacion con membranas.

Se clasifican segun la fuerza de impulsion que utilizan. Esta fuerza de impulsion
puede ser una presion hidraulica, una diferencia de concentracién entre las soluciones
en contacto con la membrana, una diferencia de potencial eléctrico o una diferencia de
presion parcial (Alvarez, 1999).

Como en todas las separaciones, y no siendo la excepcién en la operacion de
membranas, se genera un permeado que contiene el material que ha pasado a través
de la membrana (agua producida) y un segundo producto llamado rechazo o retenido,
que concentra los componentes de las especies (solutos y particulas) que no la

atraviesan (Stephenson et al., 2000).

Per_mda - - « O 00 o Prenhazx:
. .v. « %09 © Soluto que l]a membrana
‘olc;.ot O" D.DOG O DOI_Q—_> Rechaza
Alimento - : Rechazo
. F\ « Soluto que permea a través
Membrana de la membrana

Poermeado ﬂ Permeado

Figura 2.7 Proceso de separacion con membranas.

2.3.5 Parametros de operacion
2.3.5.1 Presiéon transmembrana

La fuerza impulsora necesaria para que tengan lugar los procesos de separacion
por membranas es la presion transmembrana (PTM); que se define como la presion
necesaria para hacer pasar el agua a través de la membrana, para el caso de una
membrana sumergida se trata de una presién negativa o de succion, a diferencia de
las membranas externas que trabajan con presiones positivas, y se puede expresar

por la ecuacion 2.26:
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PTM =20 (2.26)
Donde:

Pe = Presién a la entrada del mddulo de membrana
Pp = Presion a la salida por el lado del permeado

2.3.5.2 Flux

El caudal de permeado dividido por la superficie activa de la membrana se
denomina flux o densidad de flujo de permeado y se puede expresar en L m?h™. El
flux se relaciona directamente con la PTM; si se opera a flux constante, la PTM
aumentara gradualmente debido al ensuciamiento de la membrana. La densidad de

flujo de permeado puede ser descrita mediante la ecuacién 2.27:

j=—2° (2.27)

Amembrana

Donde:

J = Densidad de flujo de permeado o flux (L m? h™)
Q = Caudal del permeado (L h™)
Amembrana= Area superficial de la membrana (m?)

2.3.5.3 Permeabilidad (K)

La permeabilidad (L m? h” bar') es obtenida dividiendo el flux por la PTM

aplicada y puede ser calculada con la ecuacién 2.28:

K=-L (2.28)
PTM

2.3.5.4 Flux critico

Se refiere al flux al cual ocurre la depositacidén coloidal en la membrana (Howell,
1995). Por debajo de este valor critico, el flux es directamente proporcional a la
presion transmembrana y es mantenida una operacién en estado estacionario. Hay
diferentes métodos para determinar el flux critico; por ejemplo, el mas utilizado es el

método escalonado o por pasos (Defrance y Jaffrin, 1999).
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2.3.5.5 Conversion o grado de recuperacion (0)

Se define como el porcentaje de flujo de alimentacion que se procesa y se

obtiene como permeado. Puede ser expresado por la ecuacion 2.29:

6= QQ—Px 100 (2.29)

Donde:
0 = Conversion o grado de recuperacion (%)
Qp = Caudal del permeado (m®)

Q = Caudal del influente (m?)

En la tabla 2.9 se muestran los parametros de operacion tipicos en los biorreactores
con membrana.

Tabla 2.9 Parametros de operacion en los biorreactores con membrana.

Parametro Unidades Intervalo

Condiciones de operacién

Carga organica

volumétrica kg DQO m?d 1.2-3.2
SSLM mg L 5,000-20,000
SSVLM mg L~ 4,000-16,000
A/M gDQO g’ SSVLMd" 0.1-0.4
TRS Dia 5-20
TRH Hora 4-6
Flux L m=d’ 600-1100
Presion de succion kPa 4-35
oD mg L 0.5-1.0
Parametros de desempeio
DBO efluente mg L <5
DQO efluente mg L <30
N-NH, efluente mg L~ <1
NT efluente mg L <10
Turbiedad efluente UNT <1

Fuente: Stephenson et al., 2000
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2.3.6 Modos de operacion de las membranas de filtracion en los biorreactores
con membrana

Aunque el tiempo de los ciclos varia de fabricante a fabricante, en general, la
membrana de filtracion de un BRM opera en ciclos de permeacion-relajacion o
permeacion- retropulsaciéon (WEF, 2006). Algunos fabricantes recomiendan que el
sistema de membranas debe someterse a una limpieza periddica de mantenimiento y

eventualmente a una limpieza quimica de recuperacion.

2.3.6.1 Permeacion

El control de flujo del permeado esta tipicamente basado en la velocidad de flujo
de entrada de la planta, el nivel de agua en el biorreactor y/o en el nivel del tanque de
homogeinizacion (si es necesario en la planta). Frecuentemente el flujo maximo de
permeado esta limitado por la PTM de modo que la membrana no esté expuesta a una

excesiva PTM que pueda causar un incremento en el ensuciamiento.

2.3.6.2 Relajacién

Se dice que un sistema de membranas se encuentra en relajacién cuando la
filtracion esta suspendida (no hay flujo de permeado) mientras continda la aireacion.
Comunmente, un sistema de membranas es relajado por 30 segundos a 1 minuto cada
10 a 15 minutos o mas, dependiendo del fabricante. Por la aireacion de la membrana
sin permeacion, algunos de los sélidos que se han acumulado en la superficie son
desalojados; el resultado es una reduccién de la PTM cuando empieza el siguiente
ciclo de permeaciéon. En algun momento el procedimiento de relajacién de la
membrana no sera suficiente para recuperar el flujo de disefo por lo que sera

necesario llevar a cabo una limpieza quimica de recuperacion (WEF, 2006).

2.3.6.3 Retropulsacion/retrolavado

Se refiere al flujo inverso de permeado a través de la membrana para
desprender las particulas atrapadas en los poros y sus cavidades. Las membranas de
fibora hueca pueden ser retropulsadas mientras que las membranas planas no lo
pueden debido a su estructura. En los sistemas de fibra hueca, las fibras tienden a
ensancharse durante la retropulsacion, por ello, sus cavidades se alargan permitiendo
la separacion de las particulas (WEF, 2006). Segun Judd (2006) largos tiempos de

retropulsacién poco frecuentes (por ejemplo, 600 s de permeado y 45 s de
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retropulsacién) son mas eficientes que retropulsaciones con mayor frecuencia vy

tiempos cortos (por ejemplo, 200 s de permeado y 15 s de retropulsacion).

2.3.6.4 Ensuciamiento y limpieza de la membrana

El ensuciamiento es la reduccion de la permeabilidad de la membrana (el flux
divido por la presion). Tipicamente, la PTM se debe incrementar para mantener un flux
constante. Por lo tanto, el ensuciamiento de las membranas reduce la eficiencia del
sistema por el incremento de la PTM, que a su vez incrementa los costos de
mantenimiento y operacion.

El ensuciamiento puede ser fisico o biolégico (Judd, 2004). Este es causado por
la depositacion de biosélidos, coloides, incrustaciones o macromoléculas en la
superficie de la membrana. De acuerdo con Chang et al. (2002), el ensuciamiento
reversible es definido como el ensuciamiento de la superficie de las membranas que
puede ser removido por lavado fisico, mientras que el ensuciamiento irreversibles se
refiere al ensuciamiento interno de las membranas, el cual solo puede ser eliminado
por limpieza quimica.

Independientemente del control del ensuciamiento en las etapas de relajacion y
retropulsacién, la membrana requiere de una limpieza periddica de mantenimiento y
una limpieza quimica de recuperacion. En la limpieza de mantenimiento (diariamente o
semanalmente), la retropulsacion es con soluciones quimicas como NaOCI (500 ppm)
o acido citrico al 5 % a un pH de 2.5-3, seguido de una limpieza con agua.

En la limpieza de recuperacion (1-2 veces al afio), la membrana tiene que ser
removida del biorreactor, y es introducida a soluciones quimicas de alta concentracion,
como acido citrico o NaOCl a 1000 ppm a 35 ° C (Li et al., 2008).

2.3.7 Biorreactor con membranas para el tratamiento de aguas residuales
industriales

Los BRM ofrecen una alternativa atractiva para el reuso de aguas residuales
industriales; son una perfecta solucion de pre-tratamiento cuando se considera que el
tratamiento adicional es por nanofiltracion u dsmosis inversa. De acuerdo con ATV-
DVWK (2002), en mas de 14 industrias en el oeste de Europa son operados BRM.

En la tabla 2.10 se presentan los parametros y condiciones de operacion de

BRM para el tratamiento de aguas residuales de diferentes industrias.
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Tabla 2.10 BRM para el tratamiento de aguas residuales de diferentes tipos de

industria.
Carga DBO? DQO°
Tipo de agua organica  SSLM' (mg L™ Referencia
fesidual (kgab (kg m) Influente | Efluente
kg" h,vd’)
Cerveceria 102 0.42° 38 54400° | <p* | Kempen el
al., 1997
Procesamiento | 144- b v a a Zaloum et
de petrdleo | 240 | 3027271 18 5105 <20° | 4l 1004
Procesamiento 69.6 0,13 28.9" 11472 152 Sutton et
de petréleo ' ' 11133° | 1043° al., 1994
Procesamiento b b b Seo et al.,
de petréleo 88 0.18 2 1333 40.8 1997
40002 5202 Dufresne
Papel 36 — 1921 42000° | 3840° | etal, 1998
Quimica 14 0.45 20 52000° | eoogb | Kempen et
al., 1997
Farmacéutica | 163 0.125 20 | 17000° | 300> | KemPenet
al., 1997
Krauth y
Curtiduria _ 0.231b 16.2 7644b 190b Staab,
1994
Krauth y
Textil L L L 6000° 625° Staab,
1994

DBO? DQO®, Suspendidos”, Volatil’

2.4 Proceso de oxidacion parcial acoplado con un proceso biolégico

Los tratamientos bioldgicos de aguas contaminadas son mas econdmicos en
comparacion a los procesos fisicoquimicos para la remocion de contaminantes
organicos degradables presentes en las aguas residuales (Marco et al., 1997). En este
contexto, la situaciéon es completamente diferente cuando el agua residual contiene
contaminantes organicos téxicos y recalcitrantes (resistentes al tratamiento biolégico).
Una posibilidad interesante es utilizar un proceso acoplado: oxidacion parcial -
tratamiento biolégico. EI objetivo es disminuir la toxicidad e incrementar la
biodegradabilidad del agua residual antes del tratamiento biolégico (Esplugas et al.,
2004).

electroquimico-bioldgico para el tratamiento de aguas residuales industriales.

En la figura 2.8, se muestra un esquema general de un sistema acoplado
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Tratamiento biclogico

Figura 2.8 Sistema electroquimico-biolégico para el tratamiento de un efluente industrial
(Seignez et al,1992).

Liu et al. (2010) realizaron un estudio del tratamiento de un agua residual
contaminada con 1000 mg L™ de acetamiprid (plaguicida), un contenido de carbono
organico total (COT) de 500 mg L™ y una relaciéon DBOs/COT de 0.0057 mediante un
sistema de electrooxidacién acoplado a un biofiltro. El reactor de electrooxidacion
estaba constituido por un anodo DDB y un catodo de titanio; el biofiltro estaba
empacado con un material de polipropileno. A un TRH de 7 h se obtuvieron eficiencias
de remocion de COT del 85 %. Los productos intermediarios del proceso de
electrooxidacion (principalmente pequefias moléculas de acidos carboxilicos) sirvieron
como nutrientes para los microorganismos en el proceso bioldgico. La sinergia del
proceso de electrooxidacion y biolégico mejord la remocion de acetamiprid y COT a un
bajo consumo de energia.

Otro caso similar es el estudio realizado por Ramesh et al. (2011) en el cual se
us6 electrooxidacion y degradacion bioldgica aerobia para tratar un efluente de la
industria automotriz contaminada con fenol, antraceno, naftaleno, benzo(a)pireno y
una DQO de 3280 mg L. El proceso electroquimico se llevé a cabo durante 150
minutos, a una densidad de corriente de 5 A dm™ y electrodos de trabajo de Ti/RuO,
(dnodo) y acero inoxidable (catodo), y el proceso bioldgico se desarrolld en un
biorreactor batch inoculado con dos cultivos puros de Bacillus sp. y Alcaligenes sp.
durante 5 dias. Las remociones de la DQO en el reactor de electrooxidacion y el
biorreactor fueron del 86 %, obteniéndose mejores resultados con el in6culo de
Bacillus sp. y alcanzando la completa mineralizacion de los compuestos organicos.

Un sistema biorreactor con membranas y electrooxidacién como post-tratamiento
fue evaluado para el tratamiento de lixiviados de un relleno sanitario en Jebel Chaker,
Tunez (Aloui et al., 2009). Las concentraciones de DQO y N-NH, del lixiviado eran del

orden de 8000 mg L'y 1000 mg L™ respectivamente. El BRM fue operado a una PTM
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de 3 bar y un flux de 92 L m? h™. El reactor electroquimico estaba constituido por un
anodo de Ti/Pt y un catodo de acero inoxidable; la operacion del proceso fue durante
60 minutos a un pH de 9 y una densidad de corriente de 4 A dm™. El efluente del
reactor de electrooxidacion alcanzé una DQO y N-NH, de 1000 mg L' y 27 mg L™
respectivamente, con lo cual se pudieron cumplir con los estandares de descarga de
ese pais.

Qu et al. (2012) evaluaron la eficiencia de un biorreactor aerobio termofilico con
membranas sumergidas (BATMS) seguido por un reactor de electrooxidacién (EO)
constituido por un anodo de Ti/SnO,—Sb,0s—IrO, para tratar un efluente de la industria
del papel. Aplicando dos cargas organicas en el BATMS, de 2.76 + 0.13 y de 3.98 *
0.23 kg DQO m? d™' y un tiempo de residencia hidraulica de 1.1 + 0.1 d, se obtuvieron
eficiencias de remocion de la DQO de 88.6 £+ 1.9y 92.3 + 0.7 % respectivamente.
Después de acoplar el reactor EO el cual se operdé con un tiempo de residencia
hidraulica de 6 h, la remocién del sistema integral fue de 96.2 + 1.2y 98.2 + 0.3 %
respectivamente.

La figura 2.9, muestra los diagramas de flujo de diferentes sistemas acoplados a

un proceso de electrooxidacion para el tratamiento de aguas residuales industriales.

Efluente

Efluente
- Efluente
Efluente
o Do |— =
. Efluente
Coagulacion
quimica

Efluente

e | {—

Figura 2.9 Sistemas acoplados a electrooxidacion para el tratamiento de
aguas residuales industriales (Anglada et al, 2009).
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2.5 Biodegradabilidad de las aguas residuales

La biodegradabilidad es una caracteristica determinante en el comportamiento
ambiental de las sustancias quimicas y una propiedad deseable de los productos que
se liberan en grandes cantidades al medio natural, tales como detergentes,
plaguicidas, materiales de embalaje, etc. Mediante el proceso conocido como
biodegradacién, los microorganismos transforman los compuestos organicos, la
mayoria de las veces en productos menos téxicos que los compuestos originales.

La biodegradacion puede ser primaria y conducir a simples alteraciones
estructurales del compuesto, o bien implicar su conversion a productos inorganicos de
bajo peso molecular y constituyentes celulares, en cuyo caso se denomina
biodegradacion ultima o mineralizacion (OECD, 1992).

La biodegradabilidad ha sido definida como la capacidad intrinseca de una
sustancia a ser transformada en una estructura quimica mas simple por via microbiana
(Ottenbrite y Albertsson, 1992).

Para la evaluacién de la biodegradabilidad hay una serie de pruebas, las cuales
buscan cuantificar el grado de persistencia de estructuras quimicas en ambientes
naturales o industriales. Algunas de estas pruebas han sido normalizadas para
garantizar que los resultados sean confiables y validos. Las pruebas mas utilizadas o
que estan en proceso son los métodos de las Organizacion para la Cooperacion y
Desarrollo Econémico (OCDE) y por sus siglas en inglés OECD. De acuerdo con la
OECD (1992) la biodegradabilidad de una sustancia se determina utilizando tres
niveles sucesivos de ensayo: las pruebas de biodegradabilidad inmediata, de
biodegradabilidad intrinseca y de simulacion.

Cuando se considera combinar un proceso de oxidacion quimica y un proceso
biolégico para el tratamiento de contaminantes recalcitrantes, es necesario valorar la
biodegradabilidad no solo del agua cruda, si no también durante el proceso de
oxidacion. En este sentido, el aumento de la biodegradabilidad se puede monitorear
por los siguientes medios (Sarria et al., 2003):

1) Andlisis de parametros generales, como la demanda bioquimica de
oxigeno (DBO,), demanda quimica de oxigeno (DQO) y carbono organico
disuelto (COD).

2) Caélculo de la relacion DBOs/DQO o del estado de oxidacion.

3) Ensayos largos de biodegradabilidad, como la prueba de Zahn-Wellens.

4) Velocidad de consumo de oxigeno por mediciones respirométricas

(ensayo corto).
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2.5.1 Método de prueba 209 de la OECD (biodegradabilidad inmediata)

Este método describe el procedimiento para determinar los efectos de
inhibicién de una sustancia sobre la biocenosis de un sistema de lodos activados
mediante la medicion de la velocidad especifica de utilizacion de oxigeno (VEUO) de
un sustrato sintético al cual se le ha afadido la sustancia de prueba a varias
concentraciones.

El propésito de esta prueba es proveer un método rapido para evaluar los
efectos de sustancias y/o aguas residuales sobre los microorganismos del sistema de
lodos activados de una planta de tratamiento de aguas residuales. Los resultados de la
prueba pueden servir como un indicador de la concentracién aceptable no-inhibitoria

de las sustancias de prueba para ser usadas en ensayos de biodegradabilidad.
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Capitulo 3 METODOLOGIA

En el presente capitulo se describen las instalaciones experimentales y las etapas
que constituyen el trabajo de investigacion.

3.1 Instalacién experimental

3.1.1 Reactor de electrooxidacion

Se utilizé6 un reactor rectangular elaborado de acrilico, con dimensiones de
10x13.3x20 cm y un volumen efectivo de 2.3 L. El reactor estaba constituido por un
anodo y un catodo con una separacion inter-electrodos de 1.3 cm. Dependiendo de la
prueba, se encontraba sumergido un anodo plano de Ti/lrO, o Ti/SnO, fabricados por
SAIDE (Sistemas Automatizados e Industriales Division Electroquimica, S. A. de C. V.,
México). El catodo que se utilizé en cada una de las pruebas fue de acero inoxidable
(316L) en configuracion plana con dimensiones de 10x11 cm. Los anodos planos
tienen un area superficial de 110 cm? (10x11 cm).

El sistema estaba constituido por un una fuente de poder de corriente directa
modelo DLM 40-15 (40 V-15 A) de la marca Sorensen; como promotor de turbulencia o
agitacion se utilizé un ciclo de recirculacion formado por una bomba peristaltica de la
marca masterflex modelo I/P digital. En la figura 3.1 se muestra el esquema del

sistema experimental de electrooxidacion.

Reactor
electroquimico

Bomba
peristaltica

T Ciclo de
Anodo  Citodo recirculacion

(+) (-)

Fuente de poder, CD

Figura 3.1 Reactor de electrooxidacion escala laboratorio.
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Las imagenes 3.1 y 3.2 muestran una vista frontal y superior del reactor
electroquimico; en las imagenes 3.3 y 3.4 se observa el ciclo de recirculacién en el

reactor y la fuente de poder respectivamente.

Imagen 3.1 Vista frontal del reactor electroquimico.

Imagen 3.2 Vista superior del reactor electroquimico.
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Imagen 3.3 Sistema de electrooxidacion a nivel

laboratorio.

Imagen 3.4 Fuente de poder.

3.1.2 Biorreactor con membranas sumergidas

Reactor cilindrico de acrilico con un volumen efectivo de 1.5 L, el cual contiene
inmerso un modulo de membranas de ultrafiltracion de fibra hueca de polisulfona
(General Electric); en la tabla 3.1 se presentan las caracteristicas de las membranas.
El ciclo de permeado-retrolavado de las membranas estaba semi-automatizado
por un temporizador y esta constituido por un vacuémetro para medir la presion
transmembrana, de 2 valvulas soneloides y 2 bombas peristalticas.
El permeado es succionado por una bomba peristaltica generando una presion

negativa en el lado del permeado del médulo de membranas. Para el retrolavado es
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utilizado una porcién del permeado, donde se cierra la valvula 1 (v1), y se enciende

automaticamente la bomba de retrolavado y se abre la valvula 2 (V2) para permitir la

transferencia del agua hacia las membranas. En la figura 3.2 se muestra el sistema

experimental de biorreactor con membranas sumergidas.

Tabla 3.1 Caracteristicas del médulo de membranas de ultrafiltracion.”

Caracteristica Valor

Tamano de corte molecular (kDa) 100
Area superficial (m?) 0.042

Presion maxima de alimentacion (kPa) 517
PTM maxima (kPa) 344

Rango de temperatura (° C) 0-80
Rango de pH 2-13

Lumen (mm) 1
Largo nominal (cm) 30

Tempartzadar
1 1
o
1 1
1 1
vaaz . FTTTTTTToo
s |
L
Linea de 1
TEAaiENEa0 '
Watuimeino !
Mfluenie :
¥
=

Kiodulo oe
membranss |

Vakulz 1

Bomoa de
Ecckon

e |

Figura 3.2 Instalacion experimental del biorreactor con membranas

sumergidas escala laboratorio.

En las imagenes 3.5 y 3.6 se puede observar el biorreactor escala laboratorio y el

modulo de membranas de ultrafiltracion que se utilizaron en la fase experimental.
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Imagen 3.6 Modulo de membranas de ultrafiltracion.
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3.2 Agua residual sintética

A partir de la revision bibliografica referente a las concentraciones de naftaleno y
fenantreno encontradas en aguas subterraneas y aguas residuales industriales y
municipales, se determiné que el agua residual sintética estaria constituida por 5 mg
L™ de naftaleno y 1 mg L de fenantreno. Debido a la baja solubilidad en agua de
dichos compuestos, se utilizdé como co-solvente metanol (CH;OH), a una
concentracién de 560 mg L™, el cual también constituyé la fraccién organica del agua
residual de estudio.

Con base a las concentraciones anteriormente sefialadas de los constituyentes
del agua residual sintética, se calculé que esta tendria una demanda teédrica de

oxigeno (DTeO) de 958 mg L™, aplicando las siguientes ecuaciones:

CroHg + 120, — 10C0, + 4H,0 (3.1)
DTeOc, u, = 2.97 mg DQO mg™" CyoHg (3.2)
CiaHyo + 16.50, — 14C0, + 5H,0 (3.3)
DTeOc¢,,u,, = 2.96 mg DQO mg™" Ci4H;, (3.4)
CH50H + 1.50, — CO, + 2H,0 (3.5)
DTeOcy,on = 1.5mg DQO mg~' CH;0H (3.6)

Un parametro importante en los procesos electroquimicos para el tratamiento de
aguas residuales es la conductividad eléctrica (k) de esta; se ha observado que entre
mayor sea el valor de k, hay una reduccién en el consumo de energia; por ello, fue
necesario agregar sulfato de sodio (Na,SO,) como electrolito soporte para aumentar la
conductividad eléctrica del agua residual sintética, a una concentracion de 2 g L™.

Un hecho que fue tomado en cuenta para el tratamiento biolégico del efluente
del reactor electroquimico, fue evitar la oxidacion completa de la materia organica
facilmente asimilable (en este caso, el metanol), la cual sera utilizada como principal
fuente de carbono y energia por los microorganismos. Por ello, se realizaron pruebas
de degradacién del metanol con cada uno de los anodos para determinar el grado de

oxidacion del metanol en las pruebas electroquimica. Para el mantenimiento del
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metabolismo microbiano, también fue necesaria la adicion de nutrientes (macro y
micronutrientes) para asegurar el funcionamiento adecuado de las bacterias aerobias,
basandose en la relacion DQO: N: P de 100:5:1; la adiciéon de los micronutrientes se
basé en las relaciones reportadas en Eckenfelder y Musterman (1995). En las tablas
3.2, 3.3 y 3.4 se muestran la composicién, la DTeO, los nutrientes del agua residual

sintética y la preparacion de las soluciones nutritivas.

Tabla 3.2 Composicion del agua residual sintética que va a ser tratada en el proceso
de electrooxidacion.

Composicion del agua
residual sintética

Concentracién (mg L)

Naftaleno 5

Fenantreno 1
Metanol 560
DTeO del naftaleno 15

DTeO del fenantreno 3
DTeO del metanol 840
DTeO total 858

Tabla 3.3 Nutrientes del agua residual sintética.

Sal utilizada

Cantidad

Macronutrientes Slemento reczl:éiiaée)B e
C'Or“EONﬂfé};“O”io Nitrégeno 5:100
F°§2?L"sir§?ﬂiﬁgg‘i)de Fosforo 1:100
Micronutrientes
gt | k| s
Cowoieree | re | a0’
“’}?ﬂ,ﬁi‘;‘é‘;,,ﬂfjﬂfg;° Mo 43x10°
C'{g;g;’;,;%‘;'ﬁ Ca 62x10*
SUI(fI\a/IthdOef;agz_giSIO Mg 30x10™
asserms | |
S“'(flf‘ﬂtr‘l’srgjfﬁjon;’so Mn 10x10°
Conodesote | oo | o
meee | o | teao
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Fosfato de sodio

dibasico Na 5x107°
(Na,HPO,4 12H,0)
Carbonato de calcio CO, 27x10"

(CaCO,)

Tabla 3.4 Preparacion de las soluciones nutritivas.

Solucién Sales

Molibdato de amonio ((NH,;)6Mo;-4H,0)

Cloruro de amonio (NH,CI)

Solucién A Carbonato de calcio (CaCO;)
(Sales Fosfato de sodio dibasico
alcalinas) (Na,HPO,4-12H,0)

Sulfato de zinc (ZnS0,-7H,0)

Cloruro de calcio (CaCl,-2H,0)

Solucién B
(Sales Cloruro férrico (FeCl;-6H,0)
acidas)
Fosfato diacido de potasio (KH,PO,)
Sulfato cuprico (CuS04-5H,0)
Solucién C Sulfato manganoso (MnS0O,-H,0)
(Sales Sulfato de magnesio (MgS0,-7H,0)
acidas) Fosfato monoacido de potasio

(K;HPO,)

Cloruro de cobalto (CoCl,-6H,0)
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3.3 Procedimiento experimental

El procedimiento experimental del presente trabajo se dividio en dos etapas

principales, las cuales se ilustran en las figuras 3.3 y 3.4.

Pruebas de electrooxidacidon con cada
anodo (Ti/lrO, y Ti/Sn0O,) variando las

diferentes condiciones de operacion

v

Disefio experimental 2*:

Determinacion de los
factores mas significativos
en la oxidacion de materia

organica.

Parametro de respuesta:
¢ % Remocion de DQO

v

Disefio experimental 2°:

Determinacion de las
mejores condiciones de
operacion en la oxidacién

de naftaleno y fenantreno.

Parametro de respuesta:
¢ % Remocioén de

naftaleno y fenantreno

v

Pruebas de biodegradabilidad

/

Pruebas de inhibicion

inmediata

Cinéticas de biodegradacion

v

Porcentaje de inhibicion

Determinacion de

coeficientes cinéticos:

Figura 3.3 Etapa 1 del procedimiento

experimental.
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Acoplamiento del reactor de electrooxidacién y
biorreactor con membranas y evaluacion del

sistema

|

Parametros de respuesta:
¢ % Remocion de DQO

¢ % Remocioén de naftaleno y

fenantreno

Figura 3.4 Etapa 2 del procedimiento

experimental.

3.3.1 Evaluacion de la electrooxidacion del naftaleno y fenantreno

El reactor operé bajo régimen galvanostatico y flujo intermitente, y se determiné
el porcentaje de remocién de los compuestos en estudio por la técnica analitica de
cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (CG/EM); También, se
evalud la reduccion de la materia organica en el proceso medida como demanda
quimica de oxigeno (DQO) por el método de reflujo cerrado/método
espectrofotométrico HACH. En la tabla 3.5 se muestran las caracteristicas y
condiciones de operacion del equipo de cromatografia de gases-espectrometria de

masas.

Tabla 3.5 Condiciones de operacién del CG/EM.

Varian CP-3800 con detector de masas

Modelo
Saturno 2200
Volumen de inyeccién (uL) 1
Temperatura del inyector (° C) 260
Flujo de inyeccién (mL min™) 1
90° C (2 min); 10 ° C min™" hasta 140 °C.
Rampa de temperatura 20 ° C min™" (1 min) hasta 250 °C.
20 ° C min™ hasta 300 °C
Energia de ionizacion (eV) 70
Método lon selectivo o SIM
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Los parametros de operacién que se variaron en las pruebas experimentales con
los dos diferentes anodos en estudio son los siguientes: densidad de corriente (J),
tiempo de electrdlisis (t), caudal de recirculacion (Q;) y potencial de hidrogeno (pH).
Las pruebas se realizaron a temperatura ambiente, dando seguimiento a este
parametro en el transcurso de cada experimento. En las tablas 3.6 y 3.7 se muestran
las condiciones de operacidon a evaluar en el reactor de electrooxidacion y los
parametros de respuesta. Los valores de las variables de operacién fueron
seleccionados con base a la buscada bibliografica y las condiciones de operacion
mostradas en la tabla 2.8.

Considerando el objetivo de esta experimentacion, para determinar las mejores
condiciones de operacién, se utilizé un disefio experimental factorial 2*. Para el
analisis se realizd un analisis de varianza (ANOVA) utilizando el software
STATGRAPHICS Centurion XV.II; la ejecucion de los experimentos se realizé en

orden aleatorio.

Tabla 3.6 Condiciones de operacién a evaluar en el reactor electroquimico.

Parametro de operacion

Densidad de corriente (mA cm™) 10-50
pH 2-8

Tiempo de electrolisis (min) 20-60
Caudal de recirculacién (L min™) 2-4
Vefectivo(L) 2.3

Tabla 3.7 Parametros de respuesta en el reactor de electrooxidacion.

Parametro Punto de muestro  Método analitico
Espectrofotométrico
DQO ly E
(HACH)
Naftaleno lyE CG/EM
Fenantreno lyE CG/EM
pH ly E lon electrodo
Temperatura ly E lon electrodo
Conductividad
o ly E lon electrodo
eléctrica

I: influente; E: efluente;
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Con la finalidad de disminuir el ensuciamiento de los electrodos después de la
electrdlisis, entre cada experimento se lavd el reactor (incluyendo electrodos) con una

solucién de &cido nitrico (HNO3) al 5 % (v v'') durante un tiempo de 30 minutos.

3.3.1.1 Anadlisis de biodegradabilidad de los efluentes pre-tratados por

electrooxidacion

Se sabe que en un proceso de oxidacién de compuestos aromaticos policiclicos
es posible la formacién de productos intermediarios con baja biodegradabilidad y
mayor toxicidad que la de los compuestos originales. Ya que el efluente de la
oxidacién se sometié a un tratamiento biolégico, para evaluar la biodegradabilidad de
los compuestos intermedios formados se realizaron pruebas de inhibicion inmediata y
cinéticas de biodegradacion.

Las pruebas de inhibicion inmediata se realizaron segun lo indicado en el
método de prueba 209 de la OECD (Organisation for Economic Co-operation and
Development, 2010) y en las cinéticas de biodegradacién de la materia organica se
utilizé el modelo de Monod, para calcular los coeficientes cinéticos gmax (velocidad

especifica de consumo de sustrato) y K; (constante de saturacion o de afinidad).

3.31.141 Ensayos de inhibicion inmediata

El objetivo de estos ensayos fue determinar el porcentaje de inhibicién de las
aguas residuales en estudio sin tratar y pre-tratada por electrooxidacion mediante
pruebas respirométricas con biomasa no aclimatada proveniente del reactor bioldgico
de lodos activados de la planta de tratamiento del Instituto Mexicano de Tecnologia del
Agua (IMTA).

Las pruebas se llevaron a cabo en vasos de precipitado de 2 L (Imagen 3.7), los
cuales tenian un volumen efectivo de 1.5 L. Ademas del agua en estudio se utilizé una
solucion con medio mineral, peptona, extracto de carne y urea, cuya composicién se
presenta en la tabla 3.8. Las proporciones de agua en estudio, solucién con medio
mineral, biomasa y agua desionizada utilizadas en las pruebas se presentan en la
tabla 3.9.

Al inicio y al final de las pruebas con el agua en estudio con y sin pretratamiento,
se realizaron dos ensayos de control para los cuales se utilizé solo la solucion con el

medio mineral, biomasa y agua desionizada, sin el agua residual en estudio (tabla 3.9).
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Imagen 3.7 Reactores de contacto de las pruebas de

inhibicioén.

Tabla 3.8 Composicion de la solucion con el medio mineral, peptona, extracto de

carne y urea, utilizada en las pruebas de inhibicién.

Compuesto Concentracion (g L)
Peptona 16
Extracto de carne 11
Urea 3

Cloruro de sodio (NaCl) 0.7

Cloruro de calcio (CaCl, 2H,0) 0.4

Sulfato de magnesio (MgS0,-7H,0) 0.2

Fosfato monoacido de potasio 08
(K.HPO,)

Tabla 3.9 Proporciones del agua en estudio, solucion con medio mineral, biomasa y

agua desionizada en las pruebas de inhibicion.
Pruebas con el Pruebas de control

agua en (1y 2) sin el agua
estudio en estudio
Componente Volumen (mL) Volumen (mL)
Solucion con el medio mineral 48 48
Agua residual en estudio 300 0
Agua desionizada 552 852
Biomasa 600 600
Volumen total 1500 1500
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Las tasas de respiracion de la biomasa alimentada con el agua residual de
prueba, la sustancia control y la sustancia de referencia fue medida después de un
tiempo de contacto de 30 minutos; las pruebas respirométricas se realizaron en un
frasco de plastico de 1 L con tapén, en el cual estaba inmerso un electrodo de oxigeno
disuelto de la marca Hach modelo SensION Dissolved Oxygen Probe, 3 m Cable, 5-pin
conectado a un multiparametros Hach SenslON 156 (Imagen 3.8); todas las pruebas
se realizaron a temperatura ambiente, asegurando que la concentracién de oxigeno
disuelto en los reactores de contacto fuera mayor a 6 mg L™ y que la alimentacion
tuviera un pH entre 7 y 8. La determinacién de la velocidad especifica de utilizacion de

oxigeno (VEUO) fue a partir de las ecuaciones 3.7 y 3.8.

Imagen 3.8 Equipo para la realizacion de las pruebas

respirométricas.

L
VEUO = — (3.7)
Donde:
vuo = 400 (3.8)

dt
VEUO-= velocidad especifica de utilizacién de oxigeno (mg O, mg™ SSV h™)

VUO= velocidad de utilizacion de oxigeno (mg O, L' h™")

[OD]= concentracion de oxigeno disuelto (mg L™)

De modo que, para el calculo del porcentaje de inhibicion de la sustancia de

prueba se determind con la ecuacién 3.9:
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2VEUOgp

%l=1——0" "2
% VEUO +VEUO,

(3.9)

Donde:

VEUO,,= velocidad especifica de utilizacion de oxigeno de la sustancia de prueba
(mg O, mg™* SSV h')

VEUO,= velocidad especifica de utilizacion de oxigeno del control 1

(mg O, mg™ SSV h')

VEUO,,= velocidad especifica de utilizacion de oxigeno del control 2

(mg O, mg™ SSV h')

3.3.1.1.2 Cinéticas de biodegradacion

Las cinéticas de biodegradacion se realizaron con la finalidad de comparar las
constantes cinéticas de consumo de sustrato determinadas con agua residual sin tratar
por electrooxidacion y posteriormente al tratamiento electroquimico y determinar si
hubo un aumento en la biodegradabilidad del agua residual sintética. En las cinéticas
se utilizé un in6culo aclimatado al agua residual sintética. Las pruebas se llevaron a
cabo en biorreactores aerobios tipo batch con un volumen de 2 L y se determinaron las
concentraciones de DQO y de SSV en el reactor durante 6 horas. Los resultados de
las pruebas se usaron para el calculo de las constantes cinéticas. Se aplicaron las
ecuaciones del siguiente desarrollo del modelo de Monod para la determinacion de los

coeficientes cinéticos:

S
n= #maxm (3.10)
Donde:

u= Velocidad especifica de crecimiento (d™)
Hmax= Velocidad especifica maxima de crecimiento (d™")
S= concentracién de sustrato (mg L)

K= constante de saturacién o afinidad (mg L™
La constante de saturacion se refiere a la afinidad de los microorganismos por el

sustrato, entre mas pequefia sea K, el sustrato es mas asimilable por los

microorganismos.
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El crecimiento de la biomasa con respecto al consumo de sustrato se describe
por medio de la ecuacién 3.11:

ax S

ar _ =X
at _ Hmax Ks+S

(3.11)

Donde:

X=Concentracién de biomasa (mg L™

En el campo de la ingenieria ambiental, es aceptado que el coeficiente de
conversién de sustrato para sintetizar nuevas células sea constante, por lo tanto la

relacion del incremento de la biomasa con respecto a la disminucion del sustrato se
define como coeficiente de rendimiento Y:

_ _ dx/dt
== s/a (3.12)

Otra manera de representar el crecimiento de los microorganismos es con la ecuacion
3.13:

& = uX — KX (3.13)

Donde el primer término de la ecuacion 3.13 se refiere al crecimiento de la biomasa y
el segundo término al decaimiento microbiano.

Donde:

K= Coeficiente de decaimiento endégeno (d”)

Si se considera que el decaimiento enddgeno es despreciable en la ecuacién
3.13:

ax

&= ux (3.14)

Igualando las ecuaciones 3.11 y 3.12, se obtiene la siguiente expresion para la
velocidad de consumo de sustrato:

as Hmax S S
— = —X = —X 3.15
dt Y Kg+S Imax Ks+S ( )

O la siguiente ecuacion:
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S
d = 9max Kot+S (316)
Donde:
1dS

Para determinar los parametros cinéticos se utiliza un método grafico por medio
de la linealizacién de Lineweaver-Burk, donde se obtiene la siguiente ecuacion:
1 Ks 1 1

1 + (3.18)

q Amax S  dmax

Con la ecuacion 3.18 se obtiene una recta con pendiente K gmax ' Yy ordenada

al origen Qmay -

3.3.2 Arranque y operacion del biorreactor con membranas sumergidas

acoplado al reactor de electrooxidacion.

3.3.21 Pruebas hidraulicas en el BRM

Se determind el flux critico y sub-critico por el método escalonado o por pasos
utilizando agua desionizada, agua residual sintetica y licor mezclado a una
concentracién de 3,000 mg SSV L. Este método consiste en aumentar el flux
progresivamente cada 30 minutos y observar el cambio de la PTM con respecto al

incremento del flux.

3.3.2.2 Acoplamiento del reactor de electrooxidaciéon al BRM

Una vez determinadas las mejores condiciones de operacion del proceso de
electrooxidacién, se procedido al acoplamiento con el biorreactor con membranas
sumergidas. El BRM fue operado a flujo continuo alimentandolo con el agua residual
pretratada en el reactor de electrooxidacion. El objetivo de este acoplamiento con el
BRM fue determinar la eficiencia de degradacion de naftaleno, fenantreno y los
subproductos de la oxidacion por medio del proceso bioldgico; pudiendo determinar la

viabilidad de utilizar como pretratamiento un proceso de oxidacién electroquimica.
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En las tablas 3.10 y 3.11 se presentan las condiciones de operacion del

biorreactor basadas en los parametros tipicos de operacion de los BRM reportadas por

Stephenson et al., (2000) y los parametros de respuesta para evaluar el sistema.

Tabla 3.10 Condiciones de operacién a evaluar en el biorreactor con membranas

sumergidas.

Parametro ‘ Valor
TRH(h) 6
TRS(d) 30
SSVLM (mg L) 5000
A/M (g DQO g*' SsvLM d™) 0.6
Virabajo (L) 1.5
Q(Lh™) 0.25

Tabla 3.11 Parametros de respuesta para

biorreactor con membranas.

la evaluacion del sistema electrooxidacion-

Frecuencia de

Parametro Punto de muestro - Método analitico
analisis
DQO LB £ 2 veces por Espectrofotométrico
eos L-eoslbrm y brm semana (HACH)
2 veces por
Ieo; Eeo;lbrm y Ebrm
semana
Naftaleno CG/EM
Al final de la
BiObrm ..
evaluacion
2 veces por
Ieo, Eeo,lbrm y Ebrm
semana
Fenantreno CG/EM
. Al final de la
BIObrm .,
evaluacion
pH leo» Eeoslbrm Y Ebrm Diario lon electrodo
Temperatura leos Eeoslbrm Y Ebrm Diario lon electrodo
oD Rem Diario lon electrodo
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2 veces por
SSTLM Rorm Gravimétrico
semana
2 veces por . .
SSVLM Rorm Gravimétrico
semana
. 2 veces por Espectrofotométrico
N'NH4 |eo, Eeo;'brm y Ebrm
semana (HACH)
2 veces por Espectrofotométrico
N-N03- Eeo y Ebrm
semana (HACH)
2 veces por Espectrofotométrico
N-NOz- Eeo y Ebrm
semana (HACH)

lo=influente electrooxidacion; E.,=efluente electrooxidacion; |,n=influente BRM

Eum=efluente BRM; R,w=reactor BRM; Bio,m=biomasa BRM.

Para asegurar la operacién continua del BRM, fue necesario diariamente un

volumen de influente de 6 L; basandose en que el volumen efectivo del reactor de

electrooxidacion es de 2.3 L, fueron necesarios 3 ciclos de tratamiento electroquimico

al dia, lo cual se puede corroborar con las ecuaciones siguientes:

Vingja = (025 L h™1)(24 )

Vinf/d =6L

No.cicl d—6L—26 3
o.ciclos/ =537 =26~

En la figura 3.5, se muestra un esquema del acoplamiento de reactor de

electrooxidacioén y el biorreactor con membranas.

Efluente EO

Influente EO

electroquimico

Influente BRM

. Efluente BRM

®
of e
Almacenamiento Almacenamiento o
de influente de efluente EO e
Reactor [—

Biormreactor con
membranas

Figura 3.5 Sistema acoplado EO-BRM escala laboratorio.
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Capitulo 4 RESULTADOS Y DISCUSION
4.1 Pruebas de electrooxidacion

4.1.1 Pruebas de remocion de metanol

Se realizaron pruebas para determinar la remocién de metanol medido como
DQO con cada uno de los anodos de trabajo y asi obtener el grado de oxidacion de
dicho compuesto en las pruebas electroquimicas. Se necesita asegurar la presencia
de la fuente de carbono facilmente asimilable en el agua después de la oxidacion ya
que esta es influente al proceso bioldgico.

Se hicieron dos pruebas electroquimicas con una duraciéon de 3.5 horas, a una
densidad de corriente de 50 mA cm™, pH natural del agua (7.5), una concentracion de
sulfato de sodio de 2 g L™ y un caudal de recirculacién 2.3 L min™. En las tablas 4.1 y
4.2 muestran las condiciones de operacion en dichas pruebas. Los resultados de estas
pruebas fueron ajustados a una cinética de primer orden (ecuacion 4.1). En la grafica
4.1 se presenta la correlacion entre la carga eléctrica (Q, ecuacion 4.2) y DQO/DQO,
para comparar la eficiencia de los procesos electroquimicos obtenidas con los dos
anodos. La grafica 4.2 muestra el perfil de degradacién de metanol en las pruebas de
electrooxidacion y en la grafica 4.3 se pueden observar los ajustes a una cinética de

primer orden de cada una de las pruebas.

Ln2%% — k¢ (4.1)
DQO;

Donde:

t = tiempo (min)
DQO, = Demanda quimica de oxigeno a t=0 (mg L™)
DQO, = Demanda quimica de oxigeno a tiempo t (mg L™)

k = Constante de velocidad de reaccién de primer orden (min™")

Q= (4.2)

Donde:

Q = Carga eléctrica (Ah L™)
J = Densidad de corriente (A cm™)

A = Area del electrodo (cm™)
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t = Tiempo de electrdlisis (h)

VR = Volumen del reactor (L)

Tabla 4.1 Condiciones de operacion de la prueba de electrooxidacion con el anodo
Ti/SnO,.

Temperatura Conductividad SDT

I (A V (v H

b o © C) Scm?)  (mg L)
Inicial 55 19.9 8.06 22.9 3300 1698
Final 55 13.8 9.25 47.9 3490 1799

Tabla 4.2 Condiciones de operacion de la prueba de electrooxidacién con el anodo
Ti/lrO,.

Temperatura Conductividad SDT

(°C) (MS cm™) (mg L")
Inicial 55 20.7 7.69 23 3410 1755
Final 55 14 7.16 47.2 3700 1866
1.00
0.95
0.90
F"o 0.85 \ \'L
g 0.80 \9 U\O\
S ) \ —O—Ti/sn02
g 0.75 )
=O=Ti/Ir02
0.70 \\
0.65 v\o
0.60

0 2 4 6 8
Q(AhLY)

Grafica 4.1 Efecto de la carga eléctrica sobre la eficiencia de

remocién de la DQO en las pruebas electroquimicas.
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__ 650 \U\f‘-
0 600
E \
g 550 A —O—Ti/sn02
5 <0 \\ =0 Ti/Ir02
450 -0
400
0 50 100 150 200
t(min)
Grafica 4.2 Perfil de degradacion de metanol.
0.5 ~
0.45 }y/v
0.4 -
%.0.35
g 03 pad O oTi/sn02
Do 0.25 / ,-/d y =0.0015x - 0.0216
o 2 _
g 02 / R? = 0.9888
< 015
w01 - o Ti/Ir02
0.05 s _— y = 0.0024x - 0.0078
' v R?=0.9977

0 50 100 150 200

t(min)

Grafica 4.3 Ajustes a una cinética de primer a las pruebas de

degradacién de metanol.

Las constantes de velocidad de reaccion de la degradacion del metanol con el
anodo Ti/lrO, y Ti/SnO, fueron de 0.0024 min™ y 0.0015 min™' respectivamente.

Las graficas muestran que el proceso es mas eficiente con el anodo Ti/lrO, y
que el metanol fue removido un 25 % con el anodo Ti/lrO, y 40 % con el anodo
Ti/SnO,. Estos resultados coinciden con lo reportado por Foti et al. (1997, 1999),
quienes estudiaron la oxidacién de compuestos organicos con el anodo Ti/lrO,, y
llegaron a la conclusibn de que este anodo no presenta ninguna actividad
electrocatalitica en la oxidaciéon de alcoholes (metanol, propanol y butanol) en la regién

anterior a la evolucién del oxigeno; por lo tanto, se puede asegurar una fuente de
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carbono facilmente asimilable para los microorganismos en el influente del biorreactor

con membranas.

4.1.2 Electrooxidacién de naftaleno y fenantreno con anodos Ti/lrO, y Ti/SnO,

4.1.2.1 Resultados del diseiio experimental preliminar

Para identificar los factores mas significativos de los cuatro parametros de
operacion seleccionados (pH, tiempo de electrélisis, densidad de corriente y caudal de
recirculacion) y de esta manera, colapsar el disefio reduciendo el nimero de factores
de prueba en los subsecuentes experimentos para evaluar la remocion del naftaleno y
fenantreno se aplicé un disefio experimental 2* con dos puntos al centro. Estas
pruebas se llevaron a cabo con el anodo Ti/lrO, debido a que presenté una mayor tasa
de degradacién de metanol. La matriz experimental y los resultados de la remocién de

DQO obtenidos en cada experimento se presentan en la tabla 4.3.

Tabla 4.3 Matriz experimental del disefio 2* con dos puntos al centro.

Densidad de
Experimento  pH Loectrarisis corriente Qr : % Rem
(min) (mA cm?) (Lmin") DQO
1 8 60 2
2 2 60 50 2 11.11
3 8 60 10 2 6.25
4 2 60 10 4 5.95
> 2 60 50 4 17.03
® 8 20 50 4 3.01
! 8 60 10 4 2.78
8 2 60 10 2 4.91
° 2 20 50 2 1.98
10 8 20 10 2 4.15
" 2 20 10 4 1.83
12 S 40 30 3 5.43
13 8 20 10 4 2.35
14 8 20 50 2 3.02
18 > 40 30 3 6.65
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16 2 20 50 4 3.39
17 2 20 10 2 6.28
18 8 60 50 4 9.98

En la tabla 4.4 se presenta el analisis de varianza aplicado a los resultados de
los experimentos preliminares. Se compara el valor-p de cada factor y de sus
interacciones con el valor del nivel de significancia prefijado para el analisis (a=0.05).
Si el valor-p es menor a 0.05, se concluye que el efecto correspondiente es
estadisticamente diferente de cero, es decir, tal efecto esta activo o influye de manera
significativa sobre el parametro de respuesta (% de remocién de DQO). Ademas,
mientras mas pequefo sea el valor-p de un efecto, este ultimo es mas importante. Se
determind que los factores significativos, de mayor a menor influencia son:

> B: Tiempo de electrodlisis
» BC: Interaccion tiempo de electrélisis-densidad de corriente
» C: Densidad de corriente

> CD: Interaccion densidad de corriente-caudal de recirculacion

Tabla 4.4 ANOVA del disefio 2* con dos puntos al centro.

Suma de Cuadrado
Razon-F Valor-P
Cuadrados Medio
A:pH 11.6111 1 11.6111 4.8 0.0646
B:Tiempo de
96.5798 1 96.5798 39.92 0.0004
electrolisis
C:Densidad de
31.1643 1 31.1643 12.88 0.0089
corriente
D:Caudal de
. . 0.107256 1 0.107256 0.04 0.8392
recirculacion
AB 8.59956 1 8.59956 3.55 0.1014
AC 2.84766 1 2.84766 1.18 0.3139
AD 2.66506 1 2.66506 1.1 0.3288
BC 51.6602 1 51.6602 21.35 0.0024
BD 7.57626 1 7.57626 3.13 0.1201

62



UM

Ingenieria

| A

CD 21.7856 1 21.7856 9 0.0199
R?=93.26
Error total 16.9366 7 2.41952 )
R,=83.65
Total (corr.) 251.533 17

Los valores de R? y R2a,- permiten comparar la variabilidad explicada por el

modelo frente a la variacién total y cuantifican el porcentaje de variabilidad presente en
los datos y que es explicado por el modelo; por ello, son deseables valores préximos a
100. En general, para fines de prediccion se recomienda que el coeficiente de
correlacion ajustado (R2aj) sea de al menos 70 % (Gutiérrez y De la Vara, 2012). Para
este disefio experimental, los valores de R? y Rzaj fueron de 93.26 y 83.65
respectivamente.
En la figura 4.1 se muestra el diagrama de Pareto, el cual también fue obtenido con el
software estadistico. El diagrama de Pareto compara el valor absoluto de los efectos
estandarizados contra el valor critico de tablas de la distribucion T de Student (tq, 4..)
con g.l. (grados de libertad) asociados al error. En la figura se puede observar la
influencia (positiva o negativa) de cada factor y sus interacciones. Por lo cual, un
incremento en las variables con efecto positivo aumentaria el porcentaje de remocion
de DQO.

Diagrama de Pareto Estandarizada para % Rem DQO

B:tiempo de electrélisis
BC

C:Densidad de corriente
CcD

A:pH

AB

BD

AC

AD

D:Caudal de recirculacion

| o+

|

o |:|II

Efecto estandarizado

Figura 4.1 Diagrama de Pareto estandarizado para el disefio 2* con dos puntos al

centro.

63




Pl

Ingenieria

En la figura 4.2 se presenta el grafico que ilustra los efectos principales. Se

observa que los niveles con mayor peso en los factores principales son los siguientes:

pH: nivel menor.
Tiempo de electrélisis: nivel mayor.

Densidad de corriente: nivel mayor.

YV V V V

Caudal de recirculacion: nivel mayor, poco significativo.

Grafica de Efectos Principales para % Rem DQO

92 =

82
12 -
6.2 -

[ —
52
42 - =

32t =

% Rem DQO

. . Densidad de corriepte . .
tiempo de electrolisis Caudal de recirculacion

Figura 4.2 Grafica de efectos principales para el disefio 2* con dos puntos al

centro.

Excluyendo a los factores que no fueron significativos (pH y caudal de
recirculacién), la superficie de respuesta estimada del andlisis de varianza se presenta
en la figura 4.3 ilustrando el efecto de los dos factores principales (densidad de la
corriente y tiempo de electrélisis) sobre la remocion de DQO. Los mejores valores de
los factores evaluados para obtener una maxima remocion de DQO se muestran en la
tabla 4.5.
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Superficie de Respuesta Estimada

% Rem DQO

20 30 40 50 0 Densidad de corriente

tiempo de electrolisis

Figura 4.3 Superficie de respuesta estimada de los factores
significativos en la remocion de DQO.

Tabla 4.5 Mejores valores de los factores evaluados para lograr la mayor
remocion de DQO.

Factor Bajo Alto Mejor
pH 20 | 8.0 2.0
tiempo de electroélisis| 20.0 | 60.0 60.0
Densidad de 10.0 | 50.0 | 50.0
corriente
Caudal de

. iy 2.0 4.0 4.0
recirculacion

% remocion DQO =
15.75

Con base en los resultados obtenidos en este disefio experimental, se puede
concluir que los factores mas significativos en la remocién de materia organica medida

como DQO con el anodo Ti/lrO, fueron el pH, tiempo de electrdlisis y densidad de
corriente.
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4.1.2.2 Remocioén de naftaleno y fenantreno con el anodo Ti/lrO,

Con base en los resultados de los experimentos preliminares, se realizd un
disefio experimental 2° con 1 repeticion para determinar la influencia del pH, tiempo de
electrélisis y densidad de corriente en la remocién del naftaleno y fenantreno,
manteniendo un caudal de recirculacién constante de 4 L min™.

Los resultados de los experimentos se presentan en la Tabla 4.6. Los analisis
de varianza referentes al porcentaje de remocion del naftaleno y fenantreno se
presentan en las tablas 4.7 y 4.8 respectivamente. Las concentraciones iniciales de

naftaleno y fenantreno fueron de 4977+744 y 241+77 ug L' respectivamente.

Tabla 4.6 Matriz experimental del disefio 2° con 1 repeticion con el anodo Ti/lrO,.

Densidad de
q telectroiisis ) % Rem % Rem
Experimento corriente

Naftaleno Fenantreno

1 2 20 10 86 80
2 2 60 50 94 98
3 8 20 50 56 71
4 8 60 50 76 90
5 8 20 10 70 78
6 2 20 50 82 88
7 8 60 10 85 65
8 2 60 10 90 93
9 2 20 10 78 78
10 2 60 50 88 92
11 8 20 50 47 77
12 8 60 50 70 88
13 8 20 10 77 75
14 2 20 50 78 80
15 8 60 10 78 68
16 2 60 10 89 95
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Tabla 4.7 ANOVA del porcentaje de remocién de naftaleno con el anodo Ti/lrO..

Suma

Fuente de Cuadrado o s F  valor-P
Medio
Cuadrados
A:Densidad de 240.25 1 240.25 16.19 | 0.0038
corriente
B:Tiempo de 576 1 576 388 | 0.0003
electrélisis
C:pH 992.25 1 992.25 66.85 0.000
AB 72.25 1 72.25 4.87 0.0584
AC 225 1 225 15.16 0.0046
BC 30.25 1 30.25 2.04 0.1913
Bloques 72.25 1 72.25 4.87 0.0584
Error total 118.75 8 14.8438 R?=94.90
Total (corr.) 2327 15 R?,=91.49

Tabla 4.8 ANOVA del porcentaje de remocién de fenantreno con el anodo Ti/lrO,.

Suma Cuadrado
Fuente de Gl Medi Razon-F Valor-P
edio
Cuadrados
A:Densidad de 169 1 169 471 | 0.0618
corriente
B:Tiempo de 240.25 1 240.25 6.7 | 0.0322
electrélisis

C:pH 529 1 529 14.75 0.0049
AB 110.25 1 110.25 3.07 0.1177
AC 49 1 49 1.37 0.2762
BC 110.25 1 110.25 3.07 0.1177
Bloques 6.25 1 6.25 0.17 0.6874

Total (corr.) 1501 15 R?,=68.1324
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Los factores significativos para la remocién de naftaleno, de mayor a menor
influencia, son:
» C:pH
> B: tiempo de electrélisis
» A: Densidad de corriente
>

AC: Interaccidon densidad de corriente-pH

Y los factores con mayor influencia para la remocion de fenantreno son:
» C:pH

> B: tiempo de electrélisis

También, se presentan los diagramas de Pareto de ambos parametros de
respuesta en las figuras 4.4 y 4.5, con lo cual se puede observar la influencia positiva

o negativa de los factores significativos en los parametros de respuesta:

Diagrama de Pareto Estandarizada para % Rem Naf

o+ | [ =R
L

B:telectrolisis

A:Densidad de corriente

AC

AB

N

BC

o
N
£
(o2}
[o]
-
o

Efecto estandarizado

Figura 4.4 Diagrama de Pareto estandarizado para el porcentaje de

remocion de naftaleno con el anodo Ti/IrO,.
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Diagrama de Pareto Estandarizada para % Rem Fen

oo | I | = -
(]

B:telectrolisis

A:Densidad de corriente

BC

AB

|

AC

2 3 4
Efecto estandarizado

o
-

Figura 4.5 Diagrama de Pareto estandarizado para el porcentaje de

remocion de fenantreno con el anodo Ti/IrO,.

En las figuras 4.6 y 4.7 se presentan los graficos de efectos principales para el
porcentaje de remocidén de naftaleno y fenantreno respectivamente. En ambos casos
los niveles con mayor peso en los factores principales son los siguientes:

» Densidad de corriente: nivel menor

» Tiempo de electrdélisis: nivel mayor

» pH: nivel menor

Grafica de Efectos Principales para % Rem Naf

87

84

81

78

% Rem Naf

75

72

69

10.0 50.0 20.0 60.0 2.0 8.0
Densidad de corriente telectrolisis pH

Figura 4.6 Grafica de efectos principales para el porcentaje de remocién de

naftaleno con el anodo Ti/lrO,.
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Gréfica de Efectos Principales para % Rem Fen

88

86

84

82

% Rem Fen

80

78

76

10.0 50.0 20.0 60.0 2.0 8.0
Densidad de corriente telectrolisis pH

Figura 4.7 Grafica de efectos principales para el porcentaje de remocién de

fenantreno con el anodo Ti/lrO,.

En las figuras 4.8 y 4.9 se presentan las superficies de respuesta que ilustran el
efecto de los parametros densidad de la corriente y el tiempo de electrdlisis sobre la
remocién de naftaleno y fenantreno. Los mejores valores de los factores evaluados
para obtener una maxima remocion de naftaleno y fenantreno se muestran en la tabla
4.9.

Superficie de Respuesta Estimada
pH=2.0

% Rem Naf

60
50

40
30 s
20 telectrdlisis

Densidad de corriente

Figura 4.8 Superficie de respuesta estimada de los factores significativos en la

remocion de naftaleno con el anodo Ti/lrO,.
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Superficie de Respuesta Estimada
pH=2.0

100
%
92
88
84
80

% Rem Fen

10 20 30 20 20 telectrolisis
Densidad de corriente

Figura 4.9 Superficie de respuesta estimada de los factores significativos en la

remocion de fenantreno con el anodo Ti/IrO,.

Tabla 4.9 Mejores valores de los factores evaluados para lograr la mayor remocion de

naftaleno y fenantreno utilizando el anodo Ti/IrO,.

Factor Bajo Alto Mejor |
pH 2.0 | 8.0 2.0
Tlemp’o.d_e 200 | 60.0 50.0
electrélisis
Densidad de
corriente 10.0 | 50.0 | 50.0

% remocion
naftaleno = 92.25
% remocion
fenantreno = 98.63

De acuerdo con los resultados de los analisis de varianza presentados se
puede concluir que las mejores condiciones de operacién para la remocion de
naftaleno y fenantreno con el anodo Ti/lrO, son: un pH de 2, tiempo de electrdlisis de

60 minutos y una densidad de corriente de 50 mA cm™.

71



POSGR/

UNJM s

Inizenieria

4.1.2.3 Remocion de naftaleno y fenantreno con el anodo Ti/SnO,

De igual manera que con anodo Ti/lrO,, se realizé un disefio experimental 2°
con 1 repeticién con el anodo Ti/SnO, para determinar las mejores condiciones de
operacion en la remocion del naftaleno y fenantreno, manteniendo un caudal de
recirculacion constante de 4 L min™.

La matriz experimental de este disefio se presenta en la tabla 4.10, y los
analisis de varianza referentes al porcentaje de remocién del naftaleno y fenantreno se
presentan en las tablas 4.11 y 4.12 respectivamente. Las concentraciones iniciales de

naftaleno y fenantreno fueron de 6598+3535 y 167+46 ug L™ respectivamente.

Tabla 4.10 Matriz experimental del disefio 2° con 1 repeticién con el anodo Ti/SnO,.

Densidad de

teIectrc’)Iisis

Experimento corriente

1 2 20 10 75 85
2 2 60 50 80 97
3 8 20 50 70 79
4 8 60 50 80 83
5 8 20 10 52 85
6 2 20 50 82 94
7 8 60 10 77 93
8 2 60 10 81 96
9 2 20 10 73 86
10 2 60 50 88 95
11 8 20 50 81 85
12 8 60 50 85 90
13 8 20 10 47 85
14 2 20 50 80 90
15 8 60 10 81 92
16 2 60 10 88 94
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Tabla 4.11 ANOVA del porcentaje de remocién de naftaleno con el anodo Ti/SnO..

Suma de

Razon-F Valor-P

Cuadrados

A:Densidad de 324 1 324 15.43 | 0.0044

B: Tlempo de 625 1 625 20.76 | 0.0006

C:pH 342.25 1 342.25 16.3 | 0.0038

AB 225 1 225 1071 | 0.0113

AC 132.25 1 132.25 63 | 0.0364

BC 132.25 1 132.25 6.3 | 0.0364

Bloques 42.25 1 42.25 201 | 0.1938

Error total 168 8 21 R?=91.56

Total (corr.) 1991 15 R?,=85.94

Tabla 4.12 ANOVA del porcentaje de remocién de fenantreno con el anodo Ti/SnO.,.

Suma de Cuadrado .
Fuente Cuadrados Gl Medio Razon-F Valor-P
A:Densidad de 0.5625 1 0.5625 0.08 0.7831
corriente
B: Tiempo de 162.563 1 162.563 23.43 | 0.0013
electrélisis
C:pH 126.563 1 126.563 18.24 | 0.0027
AB 18.0625 1 18.0625 2.6 0.1453
AC 68.0625 1 68.0625 9.81 0.014
BC 0.5625 1 0.5625 0.08 0.7831
Bloques 1.5625 1 1.5625 0.23 0.6478
Error total 55.5 8 6.9375 R?=87.20
Total (corr.) 433.438 15 R?,=78.66
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Los factores significativos, de mayor a menor influencia en la remocién de
naftaleno son:
B: Tiempo de electrélisis
C: pH
A: Densidad de corriente

>
>
>
» AB: Interaccion densidad de corriente-tiempo de electrolisis
» BC: Interaccion tiempo de electrolisis - pH

>

AC: Interaccion densidad de corriente-pH

Y los factores con mayor influencia en la remocion de fenantreno son:
> B: Tiempo de electrolisis
> C:pH

» AC: Interaccion densidad de corriente-pH

En los diagramas de Pareto (Anexo C) se pudieron observar que el tiempo de
electrdlisis, la densidad de corriente, la interaccion tiempo de electrolisis-pH y la
interaccion densidad de corriente-pH tuvieron efecto positivo en el % de remocion de
naftaleno, por lo cual un aumento en estas variables aumentaria la remocion de este
compuesto. Con respecto a la remocion del fenantreno con este anodo, solo el tiempo
de electrdlisis tuvo un efecto positivo.

En las graficas de efectos principales (Anexo C), los niveles con mayor peso

sobre el porcentaje de remocién de naftaleno son:
> Densidad de corriente: nivel mayor
» Tiempo de electrdlisis: nivel mayor
» pH: nivel menor

Y para el fenantreno:

> Densidad de corriente: nivel menor

Y

Tiempo de electrélisis: nivel mayor

» pH: nivel menor

Las superficies de respuesta estimada de los factores significativos en la

remocion de naftaleno y fenantreno con el anodo Ti/SnO, se presentan en el Anexo C.
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Los mejores valores de los factores evaluados para obtener una maxima remocion de

naftaleno y fenantreno se muestran en la tabla 4.13.

Tabla 4.13 Mejores valores de los factores evaluados para lograr la mayor remocién

de naftaleno y fenantreno utilizando el anodo Ti/SnO..

Factor Bajo Alto Mejor
pH 20 | 80 | 20
Tiempo de 200 | 600 | 60.0
electrolisis
Densidad de 10.0 | 500 | 10.0
corriente

% remocion
naftaleno = 86.375
% remocion
fenantreno = 94.69

Por lo tanto, se puede concluir que las mejores condiciones de operacién para
la remocién de naftaleno y fenantreno utilizando el anodo Ti/SnO, fueron un pH de 2,

un tiempo de electrdlisis de 60 minutos y una densidad de corriente de 10 mA cm™.
4.1.2.4 Remocion de naftaleno y fenantreno por electrooxidacion
En las tablas 4.14, 4.15, 4.16 y 4.17 se resumen los resultados de las pruebas

de electrooxidacion realizadas con los dos anodos a las diferentes condiciones de

operacion.

Tabla 4.14 Porcentajes de remocion de naftaleno con el anodo Ti/lrO,.
pH=2, J=10 mA cm? pH=2, J=50 mA cm?

pH=8, J=10 mA cm? pH=8, J=50 mA cm?

Tabla 4.15 Porcentajes de remocion de fenantreno con el anodo Ti/lrO..
pH=2, J=10 mA cm? pH=2, J=50 mA cm?
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pH=8, J=10 mA cm™ pH=8, J=50 mA cm™

Tabla 4.16 Porcentajes de remocion de naftaleno con el anodo Ti/SnO..

pH=2, J=10 mA cm? pH=2, J=50 mA cm?

pH=8, J=10 mA cm? pH=8, J=50 mA cm?

Tabla 4.17 Porcentajes de remocion de fenantreno con el anodo Ti/SnO,.

pH=2, J=10 mA cm? pH=2, J=50 mA cm?
86%0.71

95+1.4

pH=8, J=10 mA cm? pH=8, J=50 mA cm?

Comparando los resultados de las pruebas de electrooxidacién con el anodo
Ti/lrO, (tablas 4.14 y 4.15) se puede observar una diferencia poco significativa en la
remocion de naftaleno a 10 y 50 mA cm™ y pH de 2; sin embargo, a un pH de 8, la
remocién de naftaleno fue mayor a una densidad de corriente de 10 mA cm™
Referente al fenantreno con ese mismo anodo, solo fue notable el aumento de la
remocion de este compuesto con respecto a la densidad de corriente a un pH de 8 y
tiempo de electrdlisis de 60 min.

Con el anodo Ti/SnO, (4.16 y 4.17), solo fue apreciable el aumento de las
remociones de naftaleno obtenidas a un pH de 8 con respecto al incremento de la
densidad de corriente de 10 a 50 mA cm™. Analizando las remociones de fenantreno,
no fueron significativamente diferentes a las condiciones de operacion evaluadas. Algo
que se pudo notar, es que el incremento de la densidad de corriente no permitié
alcanzar una completa remocién de los compuestos, lo cual posiblemente se deba a
que a una densidad de corriente de 50 mA cm™ se estaba induciendo la formacion de

reacciones indeseables, como la generacion de oxigeno, lo cual disminuye la
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eficiencia del proceso electroquimico. Un comportamiento parecido fue reportado por
Tran et al. (2009) en la oxidacion de HAP de una agua residual sintética de la industria
de la madera, donde oper6 a densidades de corriente de 4 hasta 23 mA cm?,
determinando que no hubo una diferencia notable en el porcentaje de remocién de
HAP a valores mayores a 15 mA cm™.

En otra investigacion, Muff y Sogaard (2010) reportaron la oxidacion
electroquimica de un agua sintética contaminada con naftaleno, fluoranteno y pireno.
Los tres HAP fueron degradados por el proceso de oxidacion; sin embargo, el

naftaleno presento la mayor tasa degradacion de los tres compuestos.

4.1.3 Resultados de las pruebas de inhibicion inmediata

Las pruebas de inhibicién inmediata se realizaron con agua residual sintética
sin tratar y pre-tratada mediante electrooxidacion a 3 diferentes pH (2, 5y 8), con una
densidad de corriente de 50 mA cm™, un caudal de recirculacion de 4 L min™ y tiempo
de electrdlisis de 60 minutos, utilizando los dos diferentes anodos de trabajo. Todas
las pruebas se realizaron por duplicado. Se utilizaba biomasa del reactor de lodos
activados de la planta de tratamiento del IMTA la cual se extraia diariamente durante
el periodo de la realizacion de las pruebas. Las concentraciones de los SSVLM
variaron en el intervalo 1,600-2,000 mg L. Los ensayos de control 1y 2, asi como una
prueba con el agua sin tratar por electrooxidacion, se realizaban diariamente.
También, se hicieron pruebas con sulfato cuprico pentahidratado como sustancia de
referencia para verificar la sensibilidad de los microorganismos a una sustancia
inhibitoria de la respiracién. Previamente al contacto del agua residual en estudio con
la biomasa, era verificado y ajustado a 7 su pH utilizando H,SO, o NaOH. La tabla
4.18 muestra los resultados de las pruebas de inhibicién del agua residual sintética sin
tratar y tratada por electrooxidacion a diferentes densidades de corriente, pH y anodo

de trabajo:
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Tabla 4.18 Resultados de las pruebas de inhibicion inmediata.

VEUO
Prueba (mg O, g" SSV % Inhibicién
h™)

Control 1 8.91+0.9 S

Control 2 9.5+0.9 —
Control abiético 0 N
Sulfato cuprico 10.6 No se presentd

(58 mg L") ' inhibicion

Sulfato cuprico

(180 mg L'1) 6 33.9

Agua sin tratar por 4709 49+5
electrooxidacion

pH=2 4.2+0.7 5543

Ti/llrO, pH=5 5+0.1 4515

pH=8 5.2+0.7 4442

pH=2 5.4+0.03 4146

Ti/SnO, pH=5 5.4+1 4245

pH=8 6.3+0.2 315

Con el objetivo de identificar si hubo una diferencia significativa entre los
porcentajes de inhibicion obtenidos con el agua sin tratar y el agua tratada por
electrooxidacion a las diferentes condiciones de operacion, se realizé un analisis de
varianza de un factor, considerando un nivel de significancia de 0.05.

Tomando en cuenta que todas las pruebas se realizaron bajo las mismas
condiciones y que la Unica condicion diferente entre ellas fueron los parametros de
operacion del reactor electroquimico, se formularon las siguientes hipétesis:

Una hipoétesis nula Hy, en la que se considera que no existe una diferencia
significativa entre los resultados obtenidos con el agua sin tratar y tratada por
electroxidacion.

Una hipoétesis alterna Hq, en la que se considera que si existe una diferencia
significativa entre los resultados obtenidos con el agua sin tratar y tratada por
electroxidacion. En la tabla 4.19 se muestran los resultados obtenidos del analisis de

varianza con los porcentajes de inhibicion.

78




: UNJM o

Inizenieria

Tabla 4.19 Analisis de varianza de las pruebas de inhibicion inmediata.

Valor critico

Prueba Probabilidad

para F

pH=2 3.4452 0.2046 18.5128

Ti/llrO, pH=5 0.4679 0.5646 18.5128
pH=8 0.0015 0.9731 18.5128

pH=2 2.3977 0.2616 18.5128

Ti/SnO, pH=5 3.4452 0.2046 18.5128
pH=8 31.3608 0.0304 18.5128

De acuerdo con los resultados obtenidos en el analisis de varianza, para la
prueba con el anodo Ti/SnO, a pH de 8 se obtuvo un valor F de 31.3608 mayor al
valor critico para F de 18.5128, ademas un valor de probabilidad de 0.0304 menor al
nivel de significancia, por lo que se rechaza la hipétesis nula y se concluye que los
porcentajes de inhibicion de esta prueba son significativamente diferentes a los
porcentajes de inhibicién del agua sin tratar por electrooxidacion.

Las pruebas de inhibicion indicaron que el agua residual sintética provoca un
4915 % de inhibicion en un indculo de lodos activados. Como se puede observar en la
tabla 4.19, no hubo una cambio considerable en el porcentaje de inhibicién del agua
residual pre-tratada por electrooxidacion utilizando el anodo Ti/lrO, y en el caso
especial donde se operd a un pH de 2, la inhibicién aumenté hasta un 55+3%, lo cual
posiblemente se debié a causa del desprendimiento del recubrimiento del anodo de
trabajo, aumentando la toxicidad del agua.

Con respecto al anodo Ti/SnO,, tampoco hubo un cambio significativo en el
porcentaje de inhibicidén; sin embargo, a un pH de trabajo de 8, el porcentaje de
inhibicion se redujo hasta un 31+5%, la cual fue la mejor condicién de operacién

obtenida a una densidad de corriente de 50 mA cm™.

4.2 Aclimatacién de un consorcio microbiano

Antes de llevar a cabo las pruebas para determinar las constantes cinéticas de
biodegradacion, se realiz6 la aclimatacion de la biomasa extraida del reactor de lodos
activados de la planta de tratamiento de aguas residuales del IMTA al sustrato del
agua residual sintética en estudio. Parte de la biomasa aclimatada se utilizé y para la
inoculacion del BRM. La aclimatacién se llevé a cabo en un reactor de 10 L de
volumen efectivo operado en lote. Se adicioné la biomasa (10 L con una

concentracién de SSV de 2,500 mg L™) y se inicié la alimentacion del reactor con el
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agua residual sintética en estudio que estaba constituida por 0.71 mL L™ de metanol, 5
mg L de naftaleno, 1 mg L™ de fenantreno, 2 g L™ de sulfato de sodio y 5 mL L de
cada una de las soluciones nutritivas (Tabla 3.4). En la tabla 4.20 se muestra la

caracterizacion del agua residual sintética de alimentacion.

Tabla 4.20 Caracterizacion del agua residual sintética de alimentacion.

Parametro ‘ Valor
DQO(mg L") 730-800
pH 7375
Conductividad (uS cm™) 2,800-3,000
Sélidos disueltos totales (mg L™) 1,400-1,500

El reactor se operd bajo las condiciones que se describen a continuacion:

+ Un TRH de 24 horas.
< Relacién alimento/microorganismos (A/M) de 0.1-0.15g DQO g SSV d”

.0

7
L4

Se mantuvo el pH en unrango de 6.5a 7.5.

3

S

Se garantiz6 que la concentracion de oxigeno disuelto fuera mayora 3 mg L.

7
0.0

La biomasa estuviera completamente mezclada.

En la gréfica 4.4 se muestra el seguimiento del porcentaje de remocién de
DQO en el reactor batch de aclimatacién, demostrando que después del cuarto dia de
operacion se alcanzaron remociones de DQO mayores al 90 %, lo cual indica que la

biomasa ya esta aclimatada al nuevo sustrato.
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Grafica 4.4 Porcentajes de remocién de la DQO en el reactor de

aclimatacion.

4.2.1 Determinacién de las constantes cinéticas de biodegradacion

Las pruebas para determinar las constantes cinéticas de biodegradacién se
realizaron con agua residual sintética sin tratar y tratada por electrooxidacion con el
anodo Ti/SnO; y catodo de acero inoxidable a una densidad de corriente de 50 mA
cm?, tiempo de electrdlisis de 60 minutos, pH de 8 y caudal de recirculacién de 4 L
min™'; tales condiciones de operacidon presentaron una menor porcentaje de inhibicién
de la biomasa.

El cambio de la concentracion de sustrato con respecto al tiempo, fue medido
como demanda quimica de oxigeno. Un aumento en la velocidad especifica maxima
de consumo de sustrato (gmax) ¥ una disminucion de la constante de afinidad o
saturacion (Ks) en la cinética de biodegradacion con el agua residual pre-tratada por
electrooxidacion con respecto al agua residual sintética, indicaria un aumento en la
biodegradabilidad del agua. El perfil de degradacién de materia organica y crecimiento
de microorganismos de la cinética con el agua sintética se ilustra en la grafica 4.5 y el

ajuste a una cinética de Monod en la grafica 4.6.

81



UN/M =,

Ingenieria

800 1440
700 1420
600 \ 1400
500 E 1380

400 \\— / 1360
"X -0 DQO
300 1340

/ \'1 —@— SSVLM
200 1320

100 - 1300

0 1280
0 1 2 3 4 5 6

t(h)

DQO (mgL?)
SSV (mg L)

Grafica 4.5 Perfil de degradacion de materia organica y

crecimiento de la biomasa con el agua residual sintética.
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Grafica 4.6 Ajuste de la cinética del agua sin tratar

por electrooxidacion al modelo de Monod.

En la grafica 4.7 se muestra el perfil de degradacion de materia organica y
crecimiento de microorganismos de la cinética con el agua tratada por electrooxidacion
y el ajuste a una cinética de Monod en la gréafica 4.8. En la tabla 4.21 se resumen las
condiciones de operacion y los coeficientes del modelo de Monod para ambas

cinéticas.
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Grafica 4.7 Perfil de degradacién de materia organica y crecimiento

de la biomasa con el agua pre-tratada por electrooxidacion.
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Grafica 4.8 Ajuste de la cinética del agua pre-

tratada por electrooxidacion al modelo de Monod.
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Tabla 4.21 Parametros de operacioén y coeficientes cinéticos del modelo de Monod.

. : Agua tratada por
Parametro Agua residual sintética L
electrooxidacion

SSV, (mg L")

DQO, (mg O,L")

Y (mg SSVmg™ 0,)

qmax
(mg DQO mg SSV h™)

Ks(mg L")

r2

Como se puede observar en la tabla 4.21 hubo un decremento del coeficiente
Ks con el agua pre-tratada por electrooxidacion con respecto al valor determinado con
el agua residual sintética, lo cual indica que hubo un aumento de la afinidad de la
biomasa al sustrato cuando se realizé el pre-tratamiento por electrooxidacion. Sin
embargo, la velocidad especifica de consumo de sustrato qn.x fue mayor en el caso
del agua residual sintética sin pretratamiento comparada con la determinada con agua
pre-tratada por electrooxidacion, lo cual se atribuye a la menor cantidad de sustrato
inicial en el agua pre-tratada por electrooxidacién, ademas de que la concentracién de

SSV en esta prueba fue mayor.

4.3 Arranque y operacion del BRM acoplado al reactor electroquimico

4.3.1 Resultados de las pruebas hidraulicas en el BRM

4.3.1.1 Pruebas hidraulicas con agua desionizada y agua residual sintética

El arranque del biorreactor con membranas comenzé con pruebas hidraulicas
utilizando agua desionizada y agua residual sintética para determinar el estado del
moddulo de membranas, observando el comportamiento del flux y la PTM del sistema;
también, se calcul6 la permeabilidad de la membrana.

Las gréficas 4.9 y 4.10 presentan el comportamiento de la PTM con respecto al
aumento del flux utilizando agua desionizada y agua residual sintética

respectivamente.
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Grafica 4.9 Prueba hidraulica con agua

desionizada.

En la grafica 4.9, se puede observar que fue posible alcanzar un flux de 62.9 L
m? h™', obteniéndose un aumento en la PTM de 28 KPa, lo cual se debid a que el agua
desionizada no presentaba sdlidos los cuales puedan contribuir en el ensuciamiento y
taponamiento de las membranas, por ello, durante los 120 minutos de operacion el
aumento de la PTM se comporto linealmente con los incrementos del flux.

Al trabajar a valores similares de flux con el agua desionizada y el agua
residual sintética, se observé un ligero aumento en la PTM con el agua residual
sintética debido a la presencia de constituyentes que provocan un ligero

ensuciamiento y taponamiento de las membranas (Grafica 4.10).
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Grafica 4.10 Prueba hidraulica con agua residual sintética.
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4.3.1.2 Determinacion del flux critico y sub-critico en el BRM

La determinacién del flux critico y sub-critico se realiz6 con una fraccion de la
biomasa aclimatada a los compuestos en estudio, la cual tenia una concentraciéon de
SST y SSV de 4,360 mg L y 3,090 mg L" respectivamente. Previamente a las
pruebas, el médulo de membranas fue sometido a una limpieza quimica con una
solucién de hipoclorito de sodio (500 mg L), retrolavandola con esta solucién durante
30 minutos a un caudal de 15 mL min™ y dejandose inmersa durante 2 horas y media
mas en la solucién.

Para la determinacion de las condiciones criticas y sub-criticas se fijaron
incrementos de flux constante, midiéndose el flux y la PTM cada 10 minutos.
Previamente a un incremento de flux, el médulo de membranas era retrolavado con
agua desionizada a un caudal de 15 mL min™" durante 30 minutos.

Las graficas 4.11 y 4.12 muestran el comportamiento del flux y la PTM durante
la prueba hidraulica con biomasa y la comparacion de la permeabilidad de la

membrana durante las pruebas con agua desionizada, agua residual sintética y

biomasa.
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Grafica 4.11 Determinacion de la zona critica y sub-critica.

La prueba hidraulica se realizé6 en un tiempo de 210 minutos. La prueba se
inicié a un flux de 11.4 L m? h™ y una PTM de 10.7 KPa y se fue aumentando el flux
cada 30 minutos en intervalos de flux de 7-14 L m? h™', alcanzandose una PTM al final
de la prueba de 61.3 KPa a un flux de 31.4 L m? h™. Se puede observar en la gréfica,
que después de los 100 minutos de operacion, el flux empezé a decrecery la PTM a

incrementar, siendo evidente la colmatacion de la membrana. Por lo tanto, para evitar
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el ensuciamiento y taponamiento de la superficie de las membranas debido a la
biomasa, las condiciones sub-criticas de operacion del médulo de membranas son un
flux menor a 38.6 L m?h”y una PTM de 45.3 KPa.

=L} Agua desionizada  —@=Agua residual sintética  =—f%= Biomasa

500 ﬂ:n=u=|:\
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£ 300
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£ 200
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Grafica 4.12 Permeabilidad del médulo de membranas en

las tres pruebas hidraulicas.

La grafica 4.12 se observa que durante los primeros 100 minutos de operacion
de la prueba hidraulica con biomasa, la permeabilidad se mantuvo casi constante
debido a que el aumento del flux y la PTM fueron lineales durante las condiciones de
operacién que se estaban evaluando, las cuales corresponden a una operacion en la

zona sub-critica.

4.4 Evaluacion del sistema electrooxidacion-biorreactor con membranas

El acoplamiento del reactor de electrooxidacion y el biorreactor con membranas
se llevd a cabo durante 29 dias. El reactor electroquimico fue operado con el anodo
Ti/SnO, y catodo de acero inoxidable, a una densidad de corriente de 50 mA cm?,
tiempo de electrdlisis de 60 min, pH de 8 y caudal de recirculacion de 4 L min™;
diariamente se realizaban 3 ciclos de trabajo para cumplir con el agua requerida para
la alimentacion del proceso bioldgico. Para evitar la pasivacion de los electrodos, estos
eran lavados durante 15 min con una solucién de &cido nitrico al 5 % (v v') y
enjuagados con agua de la llave.

El biorreactor con membranas operdé a un TRH de 6 h, TRS de 30 d, un flux de
permeado 5.95 L m? h™ y flux de retrolavado 17.1 L m? h™, con tiempos de succién y
retrolavado de 5 min y 15 s respectivamente. El lavado de la membrana se realizé con

una solucién de hipoclorito de sodio a una concentracién de 500 mg L™.
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4.41 Analisis de los parametros de respuesta durante la evaluacion del
acoplamiento

4.4.1.1 Evaluacién de la remocién de DQO y N-NH, en el sistema

Las graficas 4.13 y 4.14 presentan las concentraciones de DQO y porcentajes
de remocion en el reactor electroquimico y biorreactor con membranas durante la
evaluacién del acoplamiento.

El influente y efluente del reactor electroquimico presentaron valores de DQO
de 865+76 y 732468 mg L' respectivamente, obteniéndose eficiencias de remocion de
15+4 %, tal comportamiento corrobora los resultados obtenidos en las pruebas de
remocion de metanol. En el biorreactor con membranas la remocion de DQO desde el
primero dia de operacion fue mayor al 95 %, obteniéndose un promedio durante el
tiempo de evaluacién de 98+0.5 %, operando a relaciones A/M de 0.6+0.1 g DQO g’
SSVLM d”" y COV de 3%0.3 kg DQO m™ d”, cuyo valor de A/M se encuentra por
encima de los valores tipicos de 0.1-0.4 g DQO g' SSVLM d"' utilizados en los

biorreactores con membrana.
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Grafica 4.13 Seguimiento de la DQO en el sistema EO-BRM.
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Grafica 4.14 Porcentajes de remocién de la DQO en el
sistema EO-BRM.

Las concentraciones de N-NH, y porcentajes de remocién del sistema
electrooxidacion-biorreactor con membranas se observan en las graficas 4.15 y 4.16.

Igual que la materia organica, la oxidacion del nitrbgeno amoniacal en el reactor
electroquimico fue despreciable, presentando remociones de 7.6+2.8 %. Las
concentraciones de nitritos y nitratos en el efluente fueron de 1.3x0.4 y 4+2.3 mg L™
respectivamente.

La remocién de N-NH,4 en el BRM fue del 80 al 90 % durante las dos primeras
semanas de evaluacion, alcanzando una eficiencia de remocion del 98 % el dia 19,
manteniéndose por encima del 90 % hasta el término de la evaluacién y obteniéndose
una remocion promedio de 911+6.4 % durante los 29 dias de operacion; la carga de
nitrégeno amoniacal promedio en el biorreactor fue de 0.02+0.004 g N-NH, g”' SSVLM
d™’. En el efluente del BRM, las concentraciones de nitritos y nitratos fueron de 7+2.7 y
12.4+1.5 mg L respectivamente. Esto indica que se llevaba a cabo satisfactoriamente
el proceso de nitrificacion, lo cual se debe al alto tiempo de retencién de sélidos que se
estuvo operando, permitiendo el desarrollo de microorganismos con bajas tasas de

crecimiento como las nitrificantes.
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Grafica 4.15 Seguimiento de N-NH, en el sistema EO-BRM.
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Grafica 4.16 Porcentajes de remocién de N-NH, en el
sistema EO-BRM.

4.4.1.2 Cantidad de biomasa en el BRM medida como SSTLM y SSVLM

La grafica 4.17 ilustra la variacion de la concentracion de SSTLM y SSVLM en el

biorreactor durante la fase de evaluacion.
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Grafica 4.17 Seguimiento de los SSTLM y SSVLM en el BRM.

Una vez que se alcanzé una concentracién de 5,000 mg L™ de SSVLM para
cumplir con la relacién A/M, se inicié la evaluacidon del sistema operandose en un
principio a un TRS de 10 d, con lo cual se extraian 150 mL de biomasa diariamente;
sin embargo, se observo que bajo estas condiciones disminuia considerablemente la
concentracién de solidos en el reactor, por lo que se decidié aumentarel TRSa 30dy
por consiguiente disminuir el caudal de purga de biomasa a 50 mL d.

En la fase experimental se tuvieron concentraciones de SSTLM de 5,8101677
mg L, de SSVLM de 4,907+528 mg L' y de SSFLM de 903+194 mg L™.

4.4.1.3 Remocién de naftaleno y fenantreno

En la grafica 4.18 se muestran las concentraciones de naftaleno y fenantreno en
el influente del reactor electroquimico, las cuales tuvieron un promedio de 5,146+3,348
y 8104675 g L™ respectivamente. En la grafica 4.19 se presentan las concentraciones
de estos compuestos determinados en el efluente del reactor electroquimico. En la
grafica 4.20 se puede observar los porcentajes de remocion de los HAP en el proceso
de electrooxidacion durante los 29 dias de acoplamiento. En el proceso de oxidacion
se obtuvieron eficiencias de remocion de 9615 % para el naftaleno y 94+3 % para el

fenantreno.
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Grafica 4.18 Concentracion de naftaleno y fenantreno en el
influente del sistema EO.
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Grafica 4.19 Concentracion de naftaleno y fenantreno en el

efluente del sistema EO.
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Grafica 4.20 Porcentajes de remocion de naftaleno y

fenantreno en el sistema EO.

El efluente del reactor electroquimico se introducia al biorreactor con
membranas. Por lo tanto, las concentraciones de naftaleno y fenantreno en el influente
al biorreactor con membranas fueron de 327+454 y 49+60 ug L™ respectivamente. En
la grafica 4.21 se presentan las concentraciones de naftaleno y fenantreno
determinadas en el efluente del BRM. Las concentraciones promedio fueron de
0.43+0.5 pg L™ y 0.06+0.07 pg L™, para el naftaleno y fenantreno respectivamente. En
la grafica 4.22 se muestran los porcentajes de remocién de ambos compuestos
obtenidos en el biorreactor con membranas. Las remociones promedio fueron de

99+0.9 % para el naftaleno y de 99.7+0.4 % para el fenantreno.
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Grafica 4.22 Porcentajes de remocion de naftaleno y

fenantreno en el BRM.

Al final de la evaluacion, se analizé la concentracion de naftaleno y fenantreno
en la biomasa para determinar la cantidad de los compuestos que era removido por
sorcion en los solidos. El andlisis por cromatografia mostré que estaba presente una
concentracion de naftaleno de 0.00383 pg g”' SST y de fenantreno 0.01282 ug g™
SST, lo cual representa menos del 0.01 % para el caso del naftaleno y del fenantreno
0.1 % de la masa de los compuestos que era alimentado al proceso bioldgico. Por ello,
se puede decir que casi todo el naftaleno y fenantreno remanente del proceso
electroquimico fue removido por biodegradacion en el BRM.

94



If' 3
Inizenieria

Esquivel (2013) evalué tres biorreactores con membrana sumergida para la
remocién naftaleno y fenantreno de un agua residual sintética, operando tiempos de
retencién hidraulico de 4 a 8 horas h, tiempos de retencion de solidos de 12a 30d y
relaciones A/M de 0.25 a 0.51 g DQO g SSVLM d™. El naftaleno y fenantreno fueron
completamente biodegradados cuando operaron a un tiempo de retencion hidraulico y
de sélidos de 8 h 'y 10 d respectivamente y relacion A/M de 0.25 g DQO g' SSVLM d™.
Por otro lado, observé que con el aumento de la carga organica y disminucién de los
TRH y TRS, las eficiencias de remocion de los HAP decrecieron hasta un 59 % para el
naftaleno y 50 % para el fenantreno. Ademas, bajo las mejores condiciones de trabajo
detectaron concentraciones de fenantreno en la biomasa en el orden de 0.23+0.13 ug
g’ SST.

También, Li y Goel (2012) evaluaron la factibilidad técnica para tratar un agua
residual sintética contaminada con naftaleno y BTEX (benceno, tolueno, etil-benceno y
xileno) con un biorreactor discontinuo secuencial con membrana (MSBR), obteniendo
eficiencias de remocioén del 99 % para todos los compuestos operando un TRH de 24
h y TRS de 20 d. A continuacién se muestra una tabla comparativa (Tabla 4.22) con

los resultados obtenidos en dichos trabajos y el presente.

Tabla 4.22 Comparacion de los resultados obtenidos en la remocion de HAP en BRM.

(WRVAcToT-1K
Esquivel, 2013 (BRM) 2012 Este trabajo (BRM)
(MSBR)
TRH=8h TRH=6h TRH=4h
TRH=6h
TRS=30d TRS=21d TRS=12d
TRH=24 h TRS=30d
A/M=0.25¢g A/M=0.33 g A/M=0.51¢g
p p p TRS=20d | A/M=0.61+0.1 g DQO
DQO g DQOg DQO g . )
p p p V=2L g SSVLM d
SSVLM d SSVLM d SSVLM d
% Rem Naf= % Rem % Rem % Rem % Rem Naf=
100 Naf=76 Naf=59 Naf=99 99+0.9
% Rem Fen=
% Rem Fen= % Rem % Rem % Rem
99.7+0.4
100 Fen=60 Fen=50 BTEX=99
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Se puede observar en la tabla que a pesar de que el BRM en el presente
trabajo fue operado a altas cargas organicas, fue posible una remocién mayor al 99 %
para los dos HAP, debido a que la pre-oxidacion por el proceso electroquimico indujo
un cambio en la estructura de los constituyentes del agua sintética, aumentando la
eficiencia de remocion del proceso biolégico. Ademas, la operacion del biorreactor con
altos tiempos de retencion de sélidos pudo favorecer el crecimiento de
microorganismos con un buen potencial para la degradacion del naftaleno y
fenantreno.

Por lo tanto, el sistema integral electrooxidacién-biorreactor con membranas
obtuvo eficiencias de remocion de 99.99+0.01 % de naftaleno y 99.99+0.02 % de

fenantreno.

96



UN/M:,

Ingenieria

Capitulo 5 CONCLUSIONES

¢ Mediante el sistema acoplado electrooxidacion-biorreactor con membranas a
nivel laboratorio fue posible llevar a cabo la remocién de naftaleno y fenantreno

presente en el agua residual sintética.

e La oxidacién electroquimica con el anodo Ti/lrO, a una densidad de corriente
de 50 mA cm?, pH de 2 y tiempo de electrdlisis de 60 min permitié remover
914 y 95144 % de naftaleno y fenantreno respectivamente. Sin embargo, la
evaluacién de los parametros mas significativos en la oxidacién de ambos
compuestos con anodos Ti/lrO, y Ti/SnO, demostré que se pueden obtener

eficiencias de remocion mayores al 90 %.

e La oxidacién electroquimica aumenté la biodegradabilidad del agua residual
sintética contaminada con naftaleno y fenantreno. Las pruebas de inhibicién
inmediata utilizando un consorcio no aclimatado indicaron que el tratamiento
del agua por oxidacién electroquimica disminuye la inhibicién del proceso de
biodegradacion. Ademas, las cinéticas de biodegradacion con un consorcio
aclimatado indicaron que el tratamiento del agua por electrooxidacién aumenta
la afinidad de los microorganismos al sustrato en el agua pre-tratada. Para
trabajos futuros, se recomienda un analisis mas completo del efecto de la
electrooxidacion en la biodegradabilidad realizando alguna otra prueba de

biodegradabilidad normalizada, como lo es la prueba de Zahn Wellens.

e El acoplamiento de un proceso de oxidacién electroquimica y biorreactor con
membranas sumergidas para el tratamiento de un agua residual sintética en
estudio permitié obtener eficiencias de remocién de naftaleno y fenantreno de
99.99 %. En el biorreactor con membranas se removieron los HAP y materia
organica remanentes de la oxidacién electroquimica a pesar del tiempo
retencién hidraulico y la alta relacién alimento/microorganismo operadas en el
sistema, estas condiciones propician una disminucion en el volumen del

reactor bioldgico requerido.
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Anexo A Condiciones de operacion de las pruebas de electrooxidacion

Disefio experimental: 2* con 2 puntos al centro

Anodo: Ti/lrO,

Catodo: Acero inoxidable

area: 110 cm?

area: 110 cm?

1 60 50 2 8.04 9.18 3190 3210 21.7 41 1635 | 1648 | 784.7 | 727.4 | 7.3
2 60 50 2 2.05 2.07 5700 5340 24 37.5 3010 | 2790 | 737.8 |655.79| 11
3 60 10 2 8.01 8.5 3170 3170 25.9 27.7 1629 | 1624 | 705.8 | 661.6 | 6.3
4 60 10 4 2.05 1.95 8740 8380 22.1 27.3 4720 | 4510 | 673.3 | 633.3 6

5 60 50 4 2.05 1.97 7350 6590 24.1 37.2 3920 | 3500 | 636.5 | 528.2 17
6 20 50 4 8.09 8.75 3200 3200 24.8 34.6 1642 | 1644 | 604.5 | 586.4 3

7 60 10 4 8 7.62 3240 3200 22.3 27 1665 | 1643 | 667.9 | 649.5 | 2.8
8 60 10 2 2.04 2.04 6920 6740 25.6 28.9 3670 | 3560 | 498.7 | 5245 | 4.9
9 20 50 2 2.05 2 7430 7050 27.5 32 3960 | 3960 | 620.5 | 633.1 2

10 20 10 2 7.98 8 3340 3360 25.9 27 1718 | 1727 | 616.6 | 591.3 | 4.2
11 20 10 4 2.05 1.85 1070 9800 23 27 5500 | 5340 | 619 | 607.7 | 1.8
12 40 30 3 4.99 4.45 3290 3340 25.9 32.1 1693 | 1717 | 593.3 | 561 5.4
13 20 10 4 8 7.67 3280 3270 25.8 26.4 1684 | 1683 | 571 | 5576 | 2.4
14 20 50 2 8.01 8.99 3430 3530 22.9 31.8 1768 | 1797 | 695 674 3

15 40 30 3 4.99 4.94 3380 3480 23.7 315 1742 | 1791 | 712.3 | 6649 | 6.7
16 20 50 4 2.05 1.94 6830 6610 24.8 29.5 3620 | 3490 | 676.1 | 653.2 | 34
17 20 10 2 2.17 1.92 8890 8690 22 234 4800 | 4800 | 751 | 703.8 | 6.3
18 60 50 4 8.06 9.12 3210 3350 221 43.5 1646 | 1708 | 723.9 | 651.7 10
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Qr=4 L min™

Anodo: Ti/lrO,

Catodo: Acero inoxidable

Disefio experimental: 2% con 1 repeticion

area: 110 cm?

area: 110 cm?

1 10 20 56 (52 11 | 11 207 | 202 | 7160 | 7070 | 22.3 23.9 3810 | 3750 | 665.31 | 657.31 | 1.2
2 50 60 |125]105| 55 | 55 204 | 205 | 7460 | 6920 | 22.3 34.7 3980 | 3620 | 663.5 | 608.6 | 8.3
3 50 20 |20.8|175| 55 | 55 | 802 | 878 | 3360 3530 | 23.2 | 33.2 1733 | 1818 | 671.51 | 6451 | 3.9
4 50 60 |20.2114.7| 55 | 55 809 | 9.63 | 3390 | 3580 | 23.2 41.7 1742 1829 | 653.7 | 615.01 | 5.9
5 10 20 65164 11 | 11 8 8 3390 | 3420 | 223 24.2 1747 1760 | 781.06 | 771.83 | 1.2
6 50 20 |14.3]12.7| 55 | 55 2.02 1.9 5910 | 5720 | 23.2 28.8 3120 | 3020 780 7599 | 2.6
7 10 60 64 6 | 11 | 11 796 | 829 | 3400 | 3470 | 22.8 26.3 1753 1788 777 743 4.4
8 10 60 54 151] 11 | 11 2.01 2 6520 | 5530 23 26 3290 | 2910 | 7594 | 7418 | 23
9 10 20 5149 11 | 11 2 1.9 | 5810 | 5700 22 24 3060 | 3000 | 743.6 | 734 13
10 50 60 |13.5/10.7| 55 | 55 1.97 | 2.23 | 5220 | 4780 23 36.4 2740 | 2490 763 696 8.8
11 50 20 20.5|17.6| 5.5 5.5 8 9 2570 2660 24 34 1304 1350 755.3 722.2 4.4
12 50 60 20 |146| 55 | 55 | 803 | 951 | 3310 | 3450 | 254 | 436 1704 | 1773 | 734.8 | 690.7 6
13 10 20 64 163 11 | 11 7.98 8.1 3380 | 3380 | 25.3 26.7 1737 1739 | 767.7 | 7539 | 1.8
14 50 20 |11.9]109| 55 | 55 2,05 | 2.09 | 7550 | 7370 | 25.9 31 4030 | 3930 779 747.7 4
15 10 60 [63| 6 | 11 | 11 7.97 | 852 | 3380 | 3340 | 25.5 28.8 1738 | 1736 | 7915 | 7404 | 65
16 10 60 |46| 4 | 11 | 11 2.04 | 197 | 8180 | 7910 | 25.8 28.4 4400 | 4260 | 7542 | 737.1 | 2.3
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Qr=4 L min™

Disefio experimental: 2° con 1 repeticién
Anodo: Ti/SnO,

Catodo: Acero inoxidable

area: 110 cm?

area: 110 cm?

1 10 20 [57[51] 11| 11 | 195 | 195 | 4530 | 4520 | 248 | 266 2360 1.8
2 50 60 |[13.9/11.8| 55 | 55 1.9 1.97 | 4780 | 4230 | 27.1 | 40.1 | 2510 | 2180 | 746.6 | 694.7 | 6.9
3 50 20 |185]16.7| 5.5 | 55 7.95 9.3 2310 | 2450 | 29.2 36 1169 | 1236 | 7559 | 729.1 | 35
4 50 60 19 | 16 | 55 | 55 8.18 | 9.88 | 2360 | 2540 29 45.5 1193 | 1268 731 706 3.4
5 10 20 (59| 6 | 1.1 | 11 | 802 | 844 | 2380 | 2370 | 32.6 33 1204 | 1195 | 7436 | 713.7 | 4.1
6 50 20 |121)11.2 55 | 55 1.92 | 1.93 | 4020 | 4020 | 31.6 35.6 2080 | 2070 | 737.5 | 716.6 | 2.8
7 10 60 | 62|72 11 | 11 8 8.9 2470 | 2490 31 31.5 1248 | 1259 | 734.7 | 697.7 | 5.3
8 10 60 |47 49| 11 | 11 | 205 | 207 | 3930 | 3540 | 28.8 29 2040 | 1823 | 752.5 | 7039 | 6.5
9 10 20 |53]52 11 | 11 2.05 | 2.08 | 4180 | 4380 | 23.1 24.8 2170 | 2280 | 747.5 | 730.2 | 2.3
10 50 60 |125|109| 55 | 55 2.03 | 2.01 | 4451 | 4180 | 23.6 36.7 2320 | 2160 | 730.2 | 670.3 | 8.2
11 50 20 [20.8|17.4| 55 | 55 | 7.95 | 913 | 2510 | 2620 | 249 | 344 | 1269 | 1329 | 724.6 | 702.3 | 3.1
12 50 60 [20.2/153| 55 | 55 | 7.93 | 979 | 2500 | 2760 | 25.2 | 43.7 1264 | 1383 | 709.3 | 690.52 | 2.6
13 10 20 61|63 1.1 | 11 | 7.97 8.5 2660 | 2650 | 33.3 | 325 1344 | 1332 | 6645 | 630.8 | 5
14 50 20 12 |11.9] 55 | 55 | 1.99 2 4440 | 4120 | 31.8 | 352 | 2290 | 2120 | 627.1 | 6147 | 2
15 10 60 61| 6 | 1.1 | 1.1 | 806 | 912 | 2530 | 2530 | 31.2 | 317 1287 | 1284 | 639.8 | 604.3 | 4.8
16 10 60 |45 |46 | 1.1 | 1.1 | 2.06 | 2.08 | 4350 | 3960 | 289 | 29.2 | 2260 | 1900 | 628.6 | 589.6 | 6.2
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Anexo B Parametros fisicoquimicos del acoplamiento del reactor de electrooxidacion y biorreactor con membranas

1 8.16 1706 3320 25 8.78 1809 3510 41

2 8 1785 3460 23.2 8.58 1809 3510 33

3 8 1785 3460 23.2 8.58 1809 3510 33

4 7.96 1790 3470 24.3 8.78 1809 3510 40

5 7.96 2040 3930 25.9 7.65 1817 3510 36.3
6 7.95 1786 3470 24.8 8.78 1809 3510 32.1
7 7.99 1762 3430 26.4 9.45 1786 3470 33.2
8 7.95 1748 3400 24.1 8.4 1838 3560 35.1
9 8.07 1427 2800 28.4 8.83 1329 2620 36.9
12 8.07 1427 2800 28.4 8.83 1329 2620 36.9
13 7.97 1706 3330 23.7 8.27 1656 3230 34.3
15 8.07 1818 3530 21.4 8.3 1876 3630 33.2
19 8.05 1888 3650 22.8 8.35 1960 3770 37

21 8.06 1844 3570 254 8.41 1881 3640 34.9
22 7.97 1767 3450 28.2 8.16 1859 3610 36.5
25 7.97 1767 3450 28.2 8.16 1859 3610 36.5
26 8.03 1636 3190 31.8 7.96 1662 3240 33.7
27 7.94 1516 2970 27.7 8.15 1558 3040 37.6
28 7.94 1516 2970 27.7 8.15 1558 3040 37.6
29 8 1775 3450 26.7 8.28 1827 3540 37.8
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1 7.21 1706 3320 30.5 7.14 1627 3170 27.3 10 13
2 7.21 1706 3320 30.5 7.14 1627 3170 27.3 16 21
3 7.51 1750 3400 26.1 6.94 1601 3110 25.9 18 24
4 7.75 1847 3580 241 6.91 1797 3490 25.1 26 35
5 7.71 1817 3510 34.9 7.34 1689 3290 23.1 30 40
6 7.44 1781 3460 28.9 7.44 1781 3460 28.9 29 39
7 7.21 1786 3470 28.9 7.15 1641 3200 27 29 39
8 6.99 1838 3560 35.1 7.59 1911 3690 21.2 7.5 10
9 7.4 1839 3560 26.5 7 1911 3690 21.2 7.5 10
12 7.08 1436 2820 23 7.08 1206 2380 26.8 22 29
13 7.7 1681 3270 344 6.86 1403 2750 20.6 24 32
15 7.64 1876 3630 34.7 7.02 1557 3040 21.6 5 7
19 7.16 1960 3770 36.3 7.04 1636 3190 22 20 27
21 7.8 1881 3640 34.9 7.08 1648 3210 23.3 24 32
22 7.79 1867 3620 37.4 6.84 1684 3280 24 24 32
25 7.22 1773 3440 22.6 7.23 1571 3070 27 23 31
26 7.16 1764 3440 34.2 7.06 1318 2590 26.8 26 35
27 7.68 1565 3060 39.3 6.05 1802 3490 23.7 29 39
28 7.62 1774 3440 31.8 7.02 1646 3210 25 7.5 10
29 7.78 1827 3540 37.8 6.46 1690 3300 23.7 7.5 10
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Anexo C Diseiio experimental 23 con 1 repeticion con el anodo Ti/SnO,
para la remocion de naftaleno y fenantreno

Las figuras 4.10 y 4.11 presentan los diagramas de Pareto de ambos

parametros de respuesta.

Diagrama de Pareto Estandarizada para % Rem Naf

B:telectrolisis

| =

A:Densidad de corriente |
-« | I

BC

AC

Efecto estandarizado

Figura 4.10 Diagrama de Pareto estandarizado para el porcentaje de

remocion de naftaleno con el anodo Ti/SnO..

Diagrama de Pareto Estandarizada para % Rem Fen

B:telectrélisis 1+
[

C:pH

AC

AB

BC

A:Densidad de corriente

Efecto estandarizado

Figura 4.11 Diagrama de Pareto estandarizado para el porcentaje de

remocion de fenantreno con el anodo Ti/SnO..
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Los graficos de efectos principales del porcentaje de remocion de naftaleno y

fenantreno se presentan en las graficas 4.12 y 4.13.
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Figura 4.12 Grafica de efectos principales para el porcentaje

naftaleno con el anodo Ti/SnO..
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Figura 4.13 Gréfico de efectos principales para el porcentaje

fenantreno con el anodo Ti/SnO..

de remocion de

Las superficies de respuesta estimada de los analisis de varianza del porcentaje

de remocioén de naftaleno y fenantreno se muestran en las figuras 4.14 y 4.15:
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Figura 4.14 Superficie de respuesta estimada de los factores significativos en la
remocion de naftaleno con el anodo Ti/SnO..
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Figura 4.15 Superficie de respuesta estimada de los factores significativos en la

remocion de fenantreno con el anodo Ti/SnO,.
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