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Resumen

RESUMEN

Se evalud el tratamiento del colorante diazo azul negro directo mediante dos procesos
biolégicos y un proceso fisicoquimico, en las concentraciones de 20, 40, 60, 80 y 100 mg/L,
utilizando un nanomaterial de éxido de magnesio y didéxido de titanio al 50/50%, como
adsorbente dentro de los sistemas. Los sistemas biologicos consistieron en: un reactor
discontinuo secuenciado (SBR, por sus siglas en inglés), alternando fases de no
aeracion/aeraciéon y un reactor de lodos activados operado en lote. El sistema discontinuo
secuencial constd de un reactor de acrilico con un volumen total de 800 mL. La aclimatacion
del reactor se logré mediante la estrategia de eficiencias fijas a una concentracién de 20 mg/L
de colorante en el ciclo 9 a los 18 dias de operacion con tiempos reaccion de 24 h sin
aireacion/ 24 h con aireacion (ciclo total 48 h), utilizando 0.55 g del nanomaterial de 6xidos
metalicos. En la fase sin aireacion se logro biotransformar un 25% del colorante a aminas
aromaticas removiendo un 89% de estas en la fase aerobia. La remocion de materia organica
medida como DQO vy el colorante azul negro directo fue en promedio, del 91% y 88%
respectivamente. El reactor de lodos activados constd de un reactor de acrilico de 8 L con un
volumen util de 6 L. La aclimatacién de la biomasa para la biodegradacion del colorante se
logré en el ciclo 10 a los 10 dias de operacion a una concentracion de 20 mg/L, utilizando 4 g
del nanomaterial de 6xidos metalicos. El tiempo de residencia hidraulica fue 24 h. La remocién
global de materia organica medida como DQO vy el colorante azul negro directo fue en
promedio, del 80% y 70% respectivamente. El sistema fisicoquimico constd de un reactor en el
que se efectuaron las reacciones de adsorcién —sedimentacion. El sistema consistié de un
reactor de acrilico de 10 L de volumen util. El arranque del sistema se llevé a cabo con una
concentracion de 20 mg/L de colorante azul negro directo teniendo tiempos de reaccion de 76
min. La remocién promedio del colorante durante la operacién del reactor fue del 99% vy la
remocion de materia organica medida como DQO fue del 98%. La produccion de lodos
fisicoquimicos en el tratamiento fue de 5 L al tratar 1 m® de agua, los cuales se analizaron
mediante una prueba CRIT (corrosivos, reactivos, inflamables, toxicos), en un laboratorio de
investigacion y andlisis para evaluar su calidad de acuerdo con la norma correspondiente
(NOM-052-SEMARNAT-05). Los resultados obtenidos en la prueba muestran que el residuo
solido analizado se identific6 como un residuo no peligroso. Se demostro la factibilidad de
utilizar un nanomaterial de oxidos metalicos como adsorbente en los procesos biologicos y

fisicoquimico para la degradacion del colorante azul negro directo.



Abstract

ABSTRACT

Two biological and one physicochemical treatment for diazo dye were evaluated at different
concentrations, 20, 40, 60, 80 and 100 mg/L. A nanomaterial composed 50/50% by
magnesium oxide and titanium oxide was used as adsorbent within the systems. A
sequential batch reactor (SBR), alternating aeration/no aeration phases was implemented,
as well as an activated sludge (AS) system, as biological treatments. Total volume of SBR
system was 800 mL. Acclimation of this reactor was achieved following the fix efficiency
strategy, at 20 mg/L dye concentration in the cycle 9 corresponding to the 18" day of
operation, reaction times at this point were 24 h without aereation/24 h aeration (48 h total
cycle); 0.55 g of metallic oxide nanomaterial was used. In the no aeration phase 25% dye
biotransformation to aromatic ammines was achieved, in the aerobic phase 89% removal of
the latter ones was attained. Organic matter, measured as COD, and dye removal was
91% and 88% respectively. Activated sludge reactor total volume was 8 L, with operational
volume of 6 L. Biomass acclimatizing for dye degradation was achieved at cycle 10, the 10"
operation day at a 20 mg/L dye concentration; 4 g metallic oxide nanomaterial was used.
Hydraulic retention time was 24 h. Organic matter and dye removal was 80% and 70%
respectively. The physicochemical system consisted in an acrylic reactor where adsorption-
sedimentation reactions took place. Total reactor volume was 10 L. Starting up of the
system was carried out using direct blue black dye at 20 mg/L with 76 min of reaction time.
Dye removal was 99% and organic matter removal, measured as COD, was 98%.
Physicochemical sludge production was 5 L per cubic meter of treated water. A CRIT
(corrosive, reactive, inflammable, toxic) test was carried out to the sludge to evaluate its
quality according to the corresponding regulation (NOM-052-SEMARNAT-05). Results
obtained showed that the tested solid waste was identified as a non dangerous waste.
Considering the results it was shown that the use of a metallic oxide nanomaterial as
adsorbent in biological and physicochemical processes is feasible for direct blue black dye

degradation.
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CAPITULO 1
ANTECEDENTES

El sector textil es uno de los principales generadores contaminantes del agua y
desechos peligrosos. Mas de 2000 tipos de colorantes azo son utilizados actualmente
para tefiir materiales textiles, de piel, cosméticos y alimentos. Este tipo de colorantes
son compuestos quimicos xenobidticos que se liberan al medio ambiente por medio
de dispersiones o soluciones coloreadas en los efluentes industriales. Se estima que
la cantidad de colorante que no se fija a las fibras puede variar entre el 2 y 50%,
dependiendo del tipo de colorante que se use, los cuales son descargados en las
aguas residuales de las plantas de tratamiento o directamente al ambiente (Moeller y
Garzén 2000). Debido a que estos colorantes son compuestos toxicos dificiles de
degradar se ha provocado un problema ambiental, ya que presentan altas
concentraciones de materia organica, de fésforo y de metales pesados (Rott y Minke,
2001) y, ademas, forman subproductos generados en la remocién conocidos como
metabolitos (aminas aromaticas), algunas altamente carcinogénicas que presentan
graves problemas de toxicidad. Por eso es indispensable tratarlos adecuadamente y

llegar a su mineralizacion.

Existen diferentes métodos fisico-quimicos y bioldgicos que pueden ser aplicados
para remover colorantes de las aguas residuales. Cada método tiene sus limitaciones
técnicas y econdmicas. Se ha reportado en la literatura que el uso de un solo proceso
no es eficiente para la degradacion del color y la mineralizacion de los compuestos
que se forman y el uso de un solo proceso biolégico anaerobio o aerobio no es

efectivo para la degradacion o remocion del colorante.

Las plantas de tratamiento de aguas residuales convencionales, en las que se usa la

biodegradacién aerobia, tienen baja eficiencia de remocién para colorantes azo y
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otros colorantes solubles, lo cual conduce a aguas coloreadas en las fuentes

receptoras de los efluentes de la industria de colorantes y textil (Vandevivere et al.,
1998).

La degradacion anaerobia presenta una buena eficiencia de remocién de color; sin
embargo tiene algunas desventajas: no es posible una mineralizacion total ya que los
metabolitos generados de la reduccién resultan toxicos para los microorganismos
responsables de la decoloracion y el tiempo de remocion del color o de degradacion

puede ser de dias o inclusive de meses (Vandevivere et al., 1998).

El uso de hongos tales como Phanerochaete chrysosporium y Trametes versicolor
han tenido buenos resultados para la reduccion de toxicidad y decoloracion; sin
embargo, aunque se ha logrado resolver parcialmente, no se han podido resolver
todos los problemas asociados con la contaminacién microbiana, requerimientos de
co-metabolismo, atascamiento del biorreactor por micelios y los largos tiempos de
residencia hidraulica (Archibald, 1992; Masten y Davies, 1994).

El tratamiento biolégico combinado con un mecanismo de adsorcion, favorece la
eficiencia de la degradacién de los compuestos toxicos, al incrementarse la superficie
sélido-liquido en la cual los microorganismos, material organico y oxigeno son
adsorbidos y se provee de las condiciones adecuadas para el desarrollo bacteriano.
Lo anterior induce la aclimatacion de los microorganismos y la transformacién de los
compuestos toxicos a compuestos de bajo peso molecular que son facilmente
biodegradables. Por ello, en esta investigacion se evalué el desempefio de un
proceso biolégico y un proceso fisicoquimico para el tratamiento del colorante azo
azul negro directo utilizando como medio adsorbente un nanomaterial comercial
constituido por éxido de magnesio y dioxido de titanio al 50/50, para la decoloracién y

reduccién de toxicidad de un agua residual.

1.1 Industria textil

La industria textil es uno de los principales generadores de contaminantes del agua y
de desechos peligrosos, ésta representa un importante sector econémico a nivel
mundial, debido a que esta formado por cuatro grandes subsectores como:
produccion de fibras, hilado, tejido y terminado de telas (University of Texas, Austin,
1993).
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El proceso de elaboracion de los procesos textiles es complejo y contribuye en gran
manera a la contaminacién de las aguas ya que involucra una serie de etapas durante
las cuales el agua empleada adquiere diversos contaminantes, residuos de fibra y
una diversidad de sustancias quimicas generando un agua residual dificiimente de
tratar. Los procesos humedos como limpieza de materias primas y productos, llenado,
carbonizado, desmenuzado, blanqueado, mercerizado y tefido son los que mayor
potencial tienen para producir los efluentes con compuestos quimicos resistentes a la
La Tabla 1.1,

contaminantes que contienen las aguas residuales textiles.

degradacion bioldgica. muestra las principales substancias

Tabla 1.1. Principales contaminantes y problemas de tratamiento de los efluentes textiles
(Delée et al., 1998)

Principales substancias Proceso Principal relevancia e impacto
Contaminantes quimicas principal sobre el tratamiento biologico
: P Almidones, enzimas, grasas, Desmenuzado Alta demanda en los sistemas de aireacion
Materia organica lubricantes, ceras, detergentes, acido Restregado Problemas en lodos activados por
acético Lavado desfloculacién de los mismos
Tefido
Colorantes, impurezas del restregado Tefido
Color de la lana Restregado Biodegradacion dificil
Nutrientes Sales de amonio, urea, soluciones | Ninguna rerr;ocic’)n eln _pdrogeso angsllr%big d
(nitrégeno y amortiguadoras de fosfatos y agentes Tefiido neremento en ;gg;@?'eraob%;ens" fidad de
fésforo) secuestrantes p
Desmenuzado
NaOH, acidos minerales y organicos, Restregado Inhibicién y fallas en biorreactores
Valores de pH y NaCl, silicatos, sulfatos, carbonatos Blanqueado
efectos de sales Mercerizado
Tefido

Neutralizado

Sulfatos, sulfuros y sales de

Reduccién de sulfatos en reactores anaerobios

Azufre hidrosulfitos, acido sulftrico Tefido Problemas de olor y corrosion
Toxi Metales pesados, agentes reductores Desmenuzado Inhibicién de grupos bacterianos sensibles en
oxicos . .
(sulfuros), agentes oxidantes (cloro, Blanqueado biorreactores
peroxido, dicromato, persulfato) Tefido
biocidas, sales de amono Terminado
Desmenuzado
Compuestos Detergentes, resinas, pastas sintéticas, Restregado Insuficiente remocion en biorreactores.
. compuestos organicos clorados, Blanqueado Posible acumulacion en biomasa, agregados o
organicos solventes organicos transportadores, Tefido peliculas
recalcitrantes colorantes Lavado Inhibicion
Terminado

1.2 La industria quimica de colorantes y pigmentos en México

Los colorantes son compuestos quimicos xenobidticos, los cuales no se encuentran
en forma natural en la biosfera, sino que han sido sintetizados por el hombre, por lo
cual el constante crecimiento de la industria de colorantes en México ha creado la
necesidad, cada vez mayor, de producir también las materias primas de que se parte

para la obtencién de productos empleados en dicha industria.
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La produccion anual de los colorantes en el ambito mundial se estima cercana a
700,000 toneladas, un poco mas de la mitad esta destinada a la produccién de
colorantes textiles y alrededor del 15% a industrias de papel y piel. El 25%
corresponde a la produccion de pigmentos organicos. La produccién total del sector
durante 1997 en México fue de 129,916 toneladas, correspondiendo 9,490 toneladas
a los colorantes, 18,133 toneladas a los pigmentos y 102,093 toneladas al bidxido de

titanio.

En la Tabla 1.2 se muestran las principales empresas que utilizan los pigmentos y
colorantes fabricados en el pais. El total del consumo fue de 76,286 toneladas
durante 1997, de las cuales 20,406 tonelada correspondieron a colorantes, 18,552,

toneladas a pigmentos y 37,328 a bidxido de titanio (Moeller y Garzén, 2002).

Tabla 1.2. Distribucion de pigmentos y colorantes fabricados en el pais (ANIQ, 1988)

Empresa Colorantes | Colorantes | Golorantes | Colorantes Bioxido de | Pigmentos | Pigmentos
acidos basicos directos dispersos titanio organicos | inorganicos

Basf Mexicana, S.A. de * * *

CV.

Bayer de México, S.A. de|* * * * * *

CV.

Ciba Especialidades | * * * * *

Quimicas México, S A de

CV

Clariant de México, S.A. de | * * * * * *

C.V.

Du Pont, 5.A. de CV. *

Ferro Mexicana, S.A. de *

CV:

De Mateo y Cla. SA. de *

C.V.

Pyosa, S.A de CV. * * * *

Warner Jenkinson, S.A. de * *

C.\V.

Aproximadamente entre el 10 y 15% del total de la produccién de colorantes se pierde
en los efluentes de industrias de sintesis y procesamiento (Tan et al., 1999). Los
colorantes de tipo azo son los mas utilizados. Aproximadamente corresponden al 70%
de los colorantes utilizados. La persistencia del color en las aguas residuales
representa uno de los mayores problemas ambientales ya que la concentracion del
colorante en cuerpos receptores puede ser menor a la de cualquier otro compuesto
téxico permitido por la legislacion, sin embargo es capaz de colorear el suelo y la

vegetacién circundante a los cuerpos receptores. En un estudio realizado por la



Antecedentes

Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (US EPA por sus siglas en
inglés), se midié la concentracion de colorantes en 25 industrias textiles y se encontro
que la concentracidn tipica de colorantes se encuentra entre niveles de 5 y 50 mg/L
de las cuales, el color es generalmente visible a concentraciones aun por debajo de 1
mg/L (Clarke y Anliker, 1980).

Aun cuando la normativa mexicana no regula en la descarga el color que éstos
producen, por proteccién a los cuerpos de agua y ecosistemas, es importante su

eliminacién debido a la toxicidad y a los efectos estéticos que causa el color.

En México, las industrias emplean del orden de 6 km*/afio de agua para sus
diferentes actividades productivas y descargan aproximadamente 5.36 km®/afio de
aguas residuales, que se traducen en mas de 6 millones de toneladas al ano de
materiales contaminantes, expresados como demanda bioquimica de oxigeno
(DBOs). Los aportes de contaminantes estan concentrados en un numero limitado de
actividades entre las que destacan la industria quimica, la industria petrolera, la

industria alimentaria y la industria textil (CNA, 2001).

En materia de tratamiento de aguas residuales, (CONAGUA, 2008), se tiene un
inventario de 1,710 plantas de tratamiento de aguas residuales municipales en
operacién en el pais, que trataron 79.3 m®/s, es decir el 38.3% de los 207 m?s,
recolectados en los sistemas de alcantarillado y 2021 plantas de tratamiento de aguas
residuales de diversos giros industriales en operacion, que trataron 29.9 m®/s de

aguas residuales en el ano del 2007.

1.3 Colorantes en la industria textil: Tipo azo

Los colorantes usados en la industria textil son de diversos tipos y pueden ser
clasificados dependiendo de varios factores, tales como su composicién quimica,
clase de aplicacion o uso final. Cada tipo de colorante presenta caracteristicas fisicas,
quimicas y bioldgicas diferentes, que les atribuyen propiedades recalcitrantes vy
efectos téxicos para el ambiente (Willmont et al,, 1998). Su presencia en el agua
residual textil en bajas concentraciones es muy visible e indeseable (Nigam et al.,
2000).
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La concentracién de colorantes en el agua residual de la industria textil se debe a que

durante el proceso de telas e hilos, particularmente durante el tenido, el colorante no
es fijado completamente quedando un residual. En la Tabla 1.3, se muestra el grado
de fijacion estimado para diferentes combinaciones de fibra-colorante y pérdida al
efluente textil.

Tabla 1.3. Grado de fijacion estimado para diferentes combinaciones de fibra-colorante
(O'Neill et al., 1999)

Colorante aplicado Fibra Grado de fijacién % de colorante residual en
(%) efluente textil
Acido Poliamida 85-95 5-20
Basico Acrilico 95-100 0-5
Directo Celulosa 70-95 5-30
Disperso Poliéster 90-100 0-10
Complejo-metalico (mordente) Lana 90-98 2-10
Reactivo Celulosa 50-90 10-50
De azufre Celulosa 60-90 10-40
De tinta Celulosa 80-95 5-20

La industria de colorantes esta muy relacionada con la industria textil, de manera que
en un incremento en la produccién de fibras se requeriria una mayor produccion de

colorantes, aunque no en la misma proporcién.

Existen alrededor de 100,000 colorantes y anualmente se producen 700,000
toneladas de los cuales al menos el 15% del total de la produccién se pierde en los
efluentes de industrias de sintesis y procesamientos lo que equivale a una liberacién
al ambiente de 28.7 toneladas diarias (Anliker y Moser, 1987). La capacidad de
generacion de un agua residual esta en el orden de 1 a 700 L/kg (World Bank Group,
1998).

Los colorantes azo forman parte de una familia de sustancias quimicas organicas
caracterizadas por la presencia de un grupo que contiene nitrégeno unido a anillos
aromaticos. Los colorantes azoicos constituyen el grupo mas extenso de todos los
colorantes organicos disponibles en el mercado. La estructura quimica de este tipo de
colorantes, se caracteriza por la presencia del grupo azo —N=N- constituido por dos
atomos de nitrégeno unidos mediante un enlace doble. Los grupos azo son
generalmente adheridos a anillos de benceno o naftaleno. El color de estos
compuestos se debe a enlaces que estan asociados a grupos croméforos (Bishop,
1996; Ollgaard, 1998)
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Este grupo se subdivide con relacion al numero de grupos azo presentes en la

molécula del colorante (World Bank Group, 1998):

Mono-azoico con un grupo azo
Di-azoico con dos grupos azo
Tri-azoico con tres grupos azo

Poli-azoico con cuatro 0 mas grupos azo

Los colorantes azo son el grupo mas importante del conjunto de los colorantes
organicos, ya que su proceso de produccidon o sintesis es relativamente sencillo,
poseen una alta capacidad para enlazarse a fibras tanto sintéticas como naturales y

abarcan todo el espectro de luz visible (Bishop, 1996).

Los colorantes azo son compuestos muy persistentes en las aguas residuales,
representando un problema grave de contaminacion, por no disminuir aun después de
un tratamiento convencional (Meyer, 1981), y son un peligro para la vida acuatica y
para el ser humano por su toxicidad. Los colorantes azo se encuentran en las
descargas de la industria textil, del curtido y en la industria de su propia produccién
(Stolz, 2001).

1.3.1 Obtencion de colorantes azo

La fabricacién de los colorantes azo se obtiene por la transformacion de una aril-
amina primaria en un derivado azoico (diazotar), obteniéndose la sal de diazonio.
Para llevar a cabo este proceso se emplea acido nitroso, que se obtiene por
disolucién de nitrito de sodio en agua y posterior adicién de acido clorhidrico. Esta se
hace reaccionar con una amina aromatica o un compuesto alcohdlico, con objeto de
formar el colorante. Esta reaccion denominada de “acoplamiento” o “copulacion”, se
realiza en medio acido en el caso de las aminas y en medio basico en el caso de

alcoholes.

1.3.2 Clasificacion de los colorantes azo

Los colorantes azo pueden subdividirse en dos grupos: los idnicos y no ionicos. En
general, los colorantes azo i6nicos son casi completamente o parcialmente disociados
en solucién acuosa. Los colorantes azo no idénicos, por otra parte, son unicos por su
baja solubilidad (<100 mg/L).
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Asimismo, segun su estructura molecular y propiedades especificas pueden ser

considerados como colorantes azo: acidos, basicos, reactivos, directos, mordentes y
dispersos (Vandevivieri et al., 1998). La aplicacion de este tipo de colorantes es muy
variada y depende del proceso de tenido o estampado, pero en la mayoria de los

casos se requiere aplicar calor y un mordente.

1.- Acidos

Son los colorantes capaces de tener interacciones de carga con el substrato (fibra de
lana, seda entre otras). Por tanto, por si mismo el colorante no es propiamente un
acido (colorante-SO3H), sino mas bien una sal sulfonada (colorante-SO3;Na) de un
acido sulfénico. La presencia de uno o varios grupos sulfonados en su estructura
hacen que estos colorantes sean solubles en agua. Los colorantes &cidos son
compuestos organicos aniénicos que requieren para fijarse a la fibra que ésta esté
disponible con sitios catidnicos. La ionizacion del colorante se logra al aplicar un acido
mineral u organico a un pH de 2-6 unidades, con lo que se logra producir un colorante
cargado negativamente. En la Figura 1.1 se puede observar la estructura quimica del

colorante negro acido 1.

NH2 OH
N=N 7 N=—=N
S
Na SOs3 SOsNa

Figura 1.1. Estructura del colorante negro acido

2.- Basicos

Son los colorantes catiénicos que llevan una carga positiva en la porcién croméfora de
la molécula, aunque también la carga puede estar deslocalizada o distribuida a través
de la porcion cationica del colorante. El cation es formado por protonacion bajo
condiciones acidas. En condiciones neutras o alcalinas estos colorantes se comportan
mas como colorantes dispersos. Son muy usados en el tefiido de fibras de poliéster y
Nylon modificado debido a que producen alta intensidad de color y mayor brillantez en
la fibra que otros colorantes. Son aplicados en soluciones acuosas conteniendo
suficiente acido acético para mantener el pH de 4 a 6 unidades. Estos colorantes
tienen gran capacidad de tefido de manera que sélo 1 mg/L de colorante produce una
fuerte coloracion del agua. Tiene la capacidad de ser adsorbido en muchos minerales
y en la materia organica del agua. En la Figura 1.2 se puede observar la estructura

quimica del colorante rojo basico 18.
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Cl
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Figura 1.2. Estructura del colorante rojo basico 18

3.- Reactivos

Son colorantes anioénicos con varios grupos sulfénicos, que los hacen ser muy
solubles en agua. Consisten basicamente de tres componentes: un colorante o grupo
cromoforo, un grupo de unién y un grupo reactivo. Durante el tefido, el colorante se
hidroliza, lo que causa baja fijacion de la fibra, ademas de incrementar su solubilidad.
Se caracterizan por tener en su estructura uno o mas grupos reactivos complejos que
pueden ser sensibles a la hidrélisis o mas reactivos al substrato. El uso principal
de estos colorantes es para el tefido de textiles incluyendo algodon, lana y fibras
sintéticas de poliamida (“Nylon”). En este proceso, los grupos electrofilicos
(deficientes en electrones) que contiene el colorante reactivo son capaces de
reaccionar con un grupo nucleofilico (un grupo reactivo de la fibra, rico en electrones)
para formar un enlace covalente, ya sea por adicion o desplazamiento. Los nucledfilos
dentro de la fibra que tipicamente reaccionan con los colorantes reactivos son grupos
hidroxilos en la celulosa, grupos amino, hidroxilo en la lana y grupos amino en la
poliamida. En la Figura 1.3 se puede observar la estructura quimica del colorante azul

reactivo 19.

O NH2
I | I /SOSNa
S0O:Na
O HN

$G2 D

Figura 1.3. Estructura del colorante azul reactivo 19
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4.- Directos

Son colorantes anidénicos que se aplican en soluciones acuosas en presencia de un
electrolito (una sal) para hacer el tenido de la fibra. Su estructura es muy compleja
conteniendo usualmente mas de dos ligaduras azo o grupos de la clase 1,2
difenileteno. Los hay también pero en menor numero los del tipo ftalocianinas y diazo
metalizados. La masa molecular es en promedio mucho mas alta que los colorantes
azo acidos, los cuales son bastantes mas solubles que los colorantes directos. Su
principal uso es para el tefiido de fibras de celulosa como algodén y viscosa entre
otras. Estos colorantes son muy estables a la luz y se absorben faciimente en las
impurezas del agua. En la Figura 1.4 se puede observar la estructura quimica del

colorante azul negro directo.

OH NH,

OH
H,N
0w wed
SO,Na

SO,Na NaO,S

Figura 1.4. Estructura del colorante azul negro directo

5.- Mordentes

Se caracterizan porque no se fijan por si mismos, es decir, necesitan de un metal
(generalmente cromo) para formar lacas. El proceso se llama mordentado y consiste
en tratar en medio acido (pH de 2 a 6) el colorante junto con sales metalicas, tales
como cromato de sodio, dicromato de sodio y fluoruro cromico, para formar el

complejo metalico en el sitio de tedido.

La mayoria de estos colorantes tienen estructuras con una sola ligadura azo, son
estables, no se desmetalizan facilmente y no son afectados al tratarlos con soluciones
alcalinas o con acidos débiles. En la Figura 1.5 se puede observar la estructura

quimica del colorante negro mordiente 11.

NO2

Figura 1.5. Estructura del colorante negro mordiente 11
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6.- Dispersos

Los colorantes dispersos son sustancias que tienen muy baja solubilidad en agua, por
lo que comercialmente se presentan junto con un agente dispersante, que sirve para
estabilizar las finas dispersiones y evitar los aglomerados del colorante en el medio
acuoso. Los principales dispersantes incluyen sulfatos de alquilo de cadena larga,
sulfonatos de alcarilo, condensados grasos de 6xido de etileno-amino, condensados
grasos de Oxido de etileno-alcohol, condensados naftalénicos de acido sulfurico-
formaldehido y acidos ligno sulfénicos. En el mercado son vendidos en forma liquida,
como una pasta acuosa o en polvo, y su tamario de particula comunmente varia de 1
a 2 micrometros. Los colorantes dispersos de forma liquida contienen aditivos y
estabilizadores para prevenir su sedimentacion, congelacion o secado y para el
control de espuma. La aplicacion de este tipo de colorantes es muy variada
dependiendo del tipo de proceso de teiido o estampado, pero en la mayoria se

requiere aplicar calor.

1.4 Procesos de degradacion de colorantes azo

El tratamiento de aguas residuales de la industria de colorantes y textil es un
problema ambiental al que se le ha dado mucha atencion ya que muchos colorantes
textiles son téxicos y no son biodegradables y, en consecuencia, son descargados a
canales y rios permaneciendo en el ambiente. Muchos de los colorantes que existen
en el mercado son xenobidticos, por lo que con frecuencia se necesita mas que un
proceso biolégico de tratamiento para su remocion total y los subproductos generados
en la remociéon de colorantes, conocidos como metabolitos (aminas aromaticas,
algunas potencialmente carcinogénicas), presentan problemas de toxicidad, por lo

que se hace indispensable la mineralizacion del colorante (Vandevivere et al., 1998).

Para evaluar los efectos nocivos que pueden causar los colorantes si son
descargados en un cuerpo receptor hay que considerar, entre otros, los siguientes
factores: Las concentraciones de los colorantes descargados en los efluentes
industriales y el tipo de molécula descargada, la toxicidad a macro y microorganismos
en el cuerpo de agua y su posible acumulacién en las cadena alimenticias y en el
ambiente (Leist, 1982).

11
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En general, existen métodos fisicos-quimicos y biolégicos para el tratamiento de
colorantes azo; sin embargo, debido a la alta estabilidad de estos colorantes, su

degradacién no es facil.

Los procesos fisicoquimicos son la floculacién, membranas de filtracidon, coagulacion
electrocinética, destruccion electroquimica, intercambio idnico, oxidacion quimica y
diferentes técnicas de adsorcion. Una revision de las diversas tecnologias y técnicas
de tratamiento y su eficiencia en la degradacion de compuestos xenobidticos ha sido
dada por Matsumoto et al., (1995). Sin embargo, Banat et al., (1996) y Pulgarin et al.,
(1999), concluyen que se necesitan mas de un proceso de tratamiento para la

decoloracién de un agua con colorantes recalcitrantes.

Pulgarin et al. (1999) indican que lo mas viable es la combinacion de un proceso

fisico-quimico con un proceso biolégico oxidativo.

A pesar de que estos procesos fisicos-quimicos producen efluentes de buena calidad,
en la mayoria de las ocasiones generan un alto costo mientras que el tratamiento
biolégico resulta mas econdmico (Cruz et al., 1996; Kuppusamy, 1996; Quezada et
al., 1999).

En cuanto a la biodegradacién de los colorantes del tipo azo, en anos recientes se ha
intensificado el estudio y las investigaciones sobre procesos biolégicos y se ha
llegado a demostrar que existen algunos microorganismos que son capaces de atacar
el enlace azo de estas moléculas logrando la descomposiciéon del grupo cromdéforo y
reduciendo o eliminando el color y, bajo ciertas condiciones, también se ha

demostrado en algunas ocasiones su total mineralizacion.

1.4.1 Tratamientos biolégicos

Los tratamientos biolégicos empleados en aguas residuales industriales estan
basados en las capacidades de las poblaciones microbianas de utilizar los
contaminantes como nutrientes. El objetivo general de este tipo de tratamientos es el
de permitir el desarrollo de una comunidad microbiana, la cual pueda convertir una
variedad de compuestos bajo condiciones aerobias, anaerobias o anoxicas en
material celular, agua, CO,, CH,4, etc. (Metcalf y Eddy, 2003).

12
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Los colorantes azo son generalmente persistentes bajo condiciones aerobias y, en
condiciones anaerobias, este tipo de colorantes sufren una reduccion por accion de
bacterias anaerobias produciendo aminas aromaticas, las cuales son recalcitrantes en
los sistemas de tratamientos anaerobios y requieren condiciones aerobias para su
degradacion mediante un consorcio de bacterias cuyo aceptor final de electrones es el
oxigeno molecular presente debido a las condiciones aerobias del sistema. En este
tipo de tratamiento de compuestos tdxicos, muchas veces se hace necesaria la
presencia de un co-sustrato. La reduccion anaerobia del grupo azo no es especifica,
por lo que para el tratamiento de este tipo de moléculas se requiere entonces una
etapa anaerobia y luego una aerobia para lograr en primera instancia el rompimiento
del grupo azo, cromoforo y luego, en una segunda etapa, la mineralizacién de las
aminas producidas en la primera etapa. El nivel de degradabilidad de un colorante va
a estar determinado por la estructura del mismo (Bishop, 1996; Kulla, 1981; Pagga y
Brown, 1986; Quezada et al., 1999; Van der Zee et al., 1999).

1.4.1.1 Biodegradacion aerobia

El proceso aerobio esta caracterizado por la presencia de oxigeno, en donde la
materia organica es oxidada e hidrolizada y convertida a materia biodegradable. Los
microorganismos presentes realizan sus actividades metabdlicas en presencia de
oxigeno. Esta materia es convertida a diéxido de carbono agua y biomasa por la

accion de las bacterias heterétrofas (Metcalf y Eddy, 2003).

La degradacion microbiana de los colorantes azo es dificil y su remocién en lodos
activados es debida a adsorcion y floculacion (Meyer, 1981). El metabolismo reductivo
aerobio de colorantes azo, requiere de enzimas especificas, azo reductasas aerobias,

que catalizan las reacciones en presencia de oxigeno (Zimmermann et al., 1984).

Pocos estudios han reportado que los colorantes azo pueden ser utilizados por las
bacterias aerobias como fuente de carbono y energia. Varios de estos
microorganismos solamente pueden reducir aerobiamente a los colorantes en
presencia de una fuente de carbono (Zissi y Liberatos, 1996). Se ha reportado que en
el tratamiento de los colorantes anaranjado acido 7 (AA7), anaranjado acido 8 (AA8),
rojo acido 18 (RA18) entre otros, se han degrado pero dificiimente se ha podido llegar
a su mineralizacion teniendo largos tiempos de reacciéon (Ghoropade y Spencer, 1993;
Jian y Bishop, 1994)

13
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1.4.1.2 Biodegradacion anaerobia

El tratamiento anaerobio es un proceso biolégico ampliamente utilizado en el
tratamiento de aguas residuales, donde microorganismos convierten los compuestos
organicos a metano, dioxido de carbono y un poco de materia celular, principalmente.
Este tratamiento se lleva a cabo a través de una serie de etapas y en ausencia de

oxigeno (Metcalf y Eddy, 2003). Las etapas que intervienen en el proceso son:

Hidrolisis: La hidrdlisis es la ruptura de moléculas grandes, solubles e insolubles, en
moléculas de menor tamafio que pueden ser transportadas dentro de las células y

ser metabolizadas.

Formacion de acidos (acidogénesis) y acetato (acetogénesis): Los productos
finales de la hidrdlisis son transformados en acidos organicos de cadena corta. Otros
compuestos de bajo peso molecular, hidrogeno y didxido de carbono. Estas bacterias
son altamente resistentes a variaciones en las condiciones ambientales. Por ejemplo,
aunque el pH optimo para el desarrollo de su actividad metabdlica es 5-6, los
procesos anaerobios generalmente son conducidos a pH de 7 y aun en estas

condiciones su actividad metabdlica no decae.

Metanogénesis: La formacién de metano, siendo éste el ultimo producto de la
digestién o degradacion anaerobia, ocurre por dos grandes rutas: La primera de ellas,
es la formacion de metano y didxido de carbono a partir del principal producto de la
biodegradacion, el acido acético (Ecuacion 1). Las bacterias que producen el acido
acético se denominan bacterias metanogénicas acetoclastas. La reaccion planteada

de forma general, es la siguiente:

CH3;COOH —» CH;+CO; (1)
Algunas bacterias metanogénicas son también capaces de usar el hidrégeno para
reducir el dioxido de carbono a metano (metanogénicas hidrogenoclastas) segun la

reaccion, (Ecuaciéon 2):

4H, +CO, —» CH4+2H,0 (2)
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La metanogénesis es la etapa critica en el proceso de degradacién, por las
caracteristicas de las bacterias que la llevan a cabo y por ser la mas lenta de todo el

proceso.

El tratamiento aerobio de las aguas residuales textiles no remueve substancialmente
el color causado por los colorantes azo. Sin embargo, bajo condiciones anaerobias
muchos tipos de bacterias pueden reducir esta clase de colorantes, eliminando la

ligadura azo y formando aminas aromaticas (Weber y Wolfe, 1987; Banat et al., 1996).

Estudios de biodegradabilidad con varios colorantes mostraron que el proceso
anaerobio puede eliminar color de los efluentes textiles, mejorando la degradabilidad
biolégica del subsecuente tratamiento aerobio para la mineralizacion de los

intermediarios (Brown y Hamburger, 1987; Seshadri y Bishop, 1994).

Razo (1997) reporta que en condiciones anaerobias el colorante anaranjado mordente
1 fue decolorado, debido a la ruptura del enlace azo hasta 1-4 fenildiamina (1,4 PDA)
y acido aminosalicilico (5 ASA), logrando unicamente la mineralizacion del 5 ASA en

presencia de un co-sustrato (glucosa).

Bajo condiciones anaerobias muchas bacterias han demostrado reducir colorantes
azo a las aminas correspondientes pero los productos de esta reducciéon son
generalmente recalcitrantes bajo condiciones anaerobias. La degradacion de estos
intermediarios es lograda bajo condiciones aerobias, por lo que los sistemas de
tratamiento secuenciados anaerobio/aerobio para la degradacion total del colorante
azo parece ser una alternativa para la mineralizacion de estos compuestos (Seshadri
y Bishop, 1994).

Recientemente se ha dado importancia al grupo de los hongos Basidiomicetos, ya que
se determinaron ciertas enzimas del tipo oxidasas producidas por estos organismos
que son capaces de oxidar moléculas recalcitrantes, entre ellas las moléculas de
colorantes. Bumpus y Brock (1998) determinaron que la lignino-peroxidasa lleva a
cabo la N-des-metilacion del cristal violeta. Este, junto con otros colorantes del tipo del
trifenilmetano, como la bencen-amina, rojo cresol, azul de bromofenol, violeta de etilo,
verde de malaquita y verde brillante, son biodegradados en cultivos de P.

chrysosporium bajo condiciones de limitacién de nitrégeno.
15



Antecedentes

Colorantes del tipo azo: naranja Il, tropaeolin O, rojo congo y un colorante
heterociclico azure B, también fueron decolorados por cultivos de P. chrysosporium.
(Pasti-Grigsby et al., 1992), compararon la capacidad de decoloraciéon en cultivos de
diferentes especies de actinomicetos (Streptomyces spp.) y cultivos en condiciones de
limitacién de nitrogeno de P. chrysosoporium con 22 colorantes tipo azo. Demostraron
que los estreptomicetos tenian la capacidad de decolorar aquellos colorantes que

también eran oxidados por la Mn (ll) peroxidasa producida por P. chrysosoporium.

Hasta la fecha, la mayoria de las investigaciones de biodegradaciéon o degradacion
enzimatica de colorantes, se ha centrado en el estudio de colorantes tipo azo y sus
variedades. En ocasiones, se ha concluido que es mas factible el sintetizar colorantes
con estructuras quimicas que se adapten a las caracteristicas de los sistemas
biolégicos o a las propiedades de las enzimas ya conocidas, que el explorar y
localizar un sistema capaz de llevar a cabo la degradacion de la mayor variedad de

colorantes sintéticos ya existentes (Moeller y Garzén, 2003).

1.4.2 Tratamientos acoplados

Cuando se conocen las bondades, capacidades y limitaciones de diferentes tipos de
tratamientos, fisicos, quimicos y bioldgicos, es conveniente utilizar las ventajas
encontradas en cada uno de ellos y combinarlas en tratamientos combinados que se
denominaran acoplados. Los tratamientos acoplados, ya sea combinando procesos
fisicoquimicos y bioldgicos o sélo biolégicos (anaerobio-aerobios) son una buena
alternativa para el tratamiento de estos efluentes como senalan: Cruz et al. (1996),
Moeller y Garzoén (2003), Melgoza-Aleman (2003) y Lopez Ayala (2004).

En un sistema acoplado anaerobio/aerobio es posible combinar ambos procesos
donde se lleve a cabo la adaptacion de bacterias facultativas (Supaka et al., 2004).
Estos microorganismos realizan sus funciones metabdlicas tanto en condiciones
anaerobias como aerobias, permitiendo asi la degradacién de compuestos dificiles
de degradar por solo un proceso. Ademas se ha demostrado que un proceso
acoplado anaerobio/aerobio es capaz de la remocion y transformacion de

compuestos toxicos y recalcitrantes (Buitron et al., 2003).
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1.4.3 Reactores discontinuos secuenciados (SBR) en el tratamiento de aguas

residuales industriales, ventajas y desventajas

Los procesos discontinuos secuenciales o SBR (siglas en inglés, Secuencing Batch
Reactors) son una alternativa innovadora para la eliminacion de compuestos
xenobiodticos a altas concentraciones (Buitron y Ortiz, 1997), para tratar efluentes
inhibitorios muy variables y compuestos especificos presentes en efluentes
industriales (Asher et al., 1992). Este tipo de sistemas de tratamiento de aguas
residuales opera en una secuencia de llenado y vaciado, puede trabajar con
biomasa suspendida o fija. La forma de operacién de un reactor discontinuo
secuenciado es equivalente a la operacidon de los sistemas convencionales de lodos
activados. La diferencia entre este tipo de sistemas y uno convencional, es que en un
convencional se desarrollan dos procesos simultaneos en dos tanques diferentes y
esta orientado en el espacio, mientras que en un reactor discontinuo secuencial los
procesos ocurren en un mismo tanque y estos estan orientados en el tiempo vy el
espacio (Buitrén et al., 2006). El flujo de entrada, energia y volumen del tanque varian
de acuerdo con una estrategia de operacion peridédica previamente determinada
(Irvine y Ketchum, 1989).

El reactor discontinuo secuencial impone condiciones oscilantes de manera que se
busca que los microorganismos desarrollen mecanismos que les ayuden a soportar
condiciones ambientales estresantes y hostiles. Las etapas de llenado y reaccién
proveen un intervalo amplio de condiciones ambientales a las que segun la naturaleza
periodica del proceso la poblacion microbiana es repetidamente expuesta (Woolard,
1996).

Un ciclo tipico de un reactor discontinuo secuencial consta de 5 fases: Llenado,
reaccion, sedimentacion, vaciado y tiempo muerto como se muestra en la Figura 1.6.
La duracién de esas fases es determinada por estudios en laboratorio a nivel piloto

(Buitron y Ortiz, 1997). A continuacion se describe cada una de las fases:

LLENADO: Inicialmente el reactor tiene una alta concentracion de biomasa, el
influente (sustrato) es alimentado de tal forma que exista una buena distribucién entre
microorganismos y el sustrato que estd entrando. Una alta relacion alimento
microorganismo propicia que los organismos crezcan en floculos en vez de

filamentos. Esto da al lodo buenas caracteristicas de sedimentacion.
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REACCION: En esta etapa se producen todas las reacciones metabdlicas por las

cuales la biomasa consume la materia organica.

SEDIMENTACION: Una vez que el sustrato ha sido degradado, el sistema de
aireacion se detiene para que los lodos sedimenten y el sobrenadante clarificado se
descargue como efluente tratado. El periodo varia dependiendo de las caracteristicas

especificas del reactor y de la sedimentabilidad de los fléculos.

VACIADO: Después de que la etapa de sedimentacién ha finalizado se descarga el

agua residual ya tratada.
TIEMPO MUERTO: Este es el tiempo que se da si el reactor forma parte de una serie

de reactores ya que se proporciona el tiempo necesario para que un reactor complete

el ciclo de llenado antes de cambiar a otra unidad.

AGL A RERITEIAL j

—
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F | Y
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\x__,-"' LLEM AL B A IO l z
TIENIPO ARLLERT Oy f—vo SETMIRENT ACION
o
T - GUATEATADA -
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) .-"h"".- - .,!.";
L . P ——
e VACIADO o

Figura 1.6. Ciclo tipico de un reactor discontinuo secuencial (SBR, siglas en inglés)

Los reactores discontinuos secuenciados estan disefados para operar bajo
condiciones no estacionarias. La mayor diferencia de un reactor de flujo continuo y un
reactor discontinuo secuencial, es que en este ultimo, se realizan mejor las etapas de
aireacion y sedimentacion, por lo que con él se puede tratar un intervalo amplio de
volumen de influentes, mientras que el reactor continuo esta disefiado para operar a
flujo constante. En el reactor continuo el tiempo de residencia hidraulica es fijo,

mientras que en un reactor discontinuo secuencial puede variarse (U.S. EPA, 1999).
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Ventajas

Son varias las ventajas que presentan los reactores discontinuos secuenciales con

respecto a los procesos continuos (Irvine y Ketchum, 1989; Asher et al., 1992).

a) Establecimiento de consorcios de microorganismos estables y con altos
rendimientos.

b) Flexibilidad en la conduccion de su operacion: Con estos procesos la
degradacion de los contaminantes, se realiza en funcién del tiempo. En caso
de haber choque de concentracion (aporte puntual de un compuesto téxico)
se puede prolongar la duracion del tratamiento.

c) Se disminuyen los costos de inversion, ya que el mismo tanque sirve de
reactor y de sedimentador.

d) Una caracteristica unica de estos sistemas es el no necesitar la recirculacion
de lodos.

Desventajas

a) Se requiere un nivel mas alto de mantenimiento (comparado con los sistemas
convencionales) asociado al tipo de controles, interruptores automaticos vy
valvulas automaticas.

b) Puede ocasionar la descarga potencial de lodos flotantes o sedimentados
durante la fase de descarga o decantacion del reactor en algunas
configuraciones de reactores discontinuos secuenciales.

c) Taponamiento de los dispositivos de aireacion.

1.4.4 Procesos quimicos: Adsorcion, mecanismos, isotermas

Los procesos fisicoquimicos comunmente empleados a nivel industrial en el

tratamiento de efluentes de la industria textil son: Coagulacién y sedimentacion,

o6smosis inversa y ultrafiltracion, tratamiento por electrdlisis, tratamiento con ozono y

tratamiento por adsorcion (Metcalf y Eddy, 2003)

La adsorcion fisica es la adhesién de moléculas o coloides a las superficies de un

sélido (un adsorbente) sin que se lleve a cabo una reaccion quimica. Este proceso

define la propiedad de ciertos materiales de fijar en su superficie moléculas organicas

de la fase liquida o gaseosa en la que se encuentran inmersas.
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El proceso de adsorciéon consiste principalmente de dos procesos microscépicos
elementales: la adsorcion y la desorcion. La transicién de una molécula de la fase del
liguido madre a la superficie del adsorbente es el fendmeno de adsorcion y la

transicidén de las moléculas en direccidn contraria es el proceso de desorcion.

El proceso de adsorcion puede presentarse en forma irreversible o reversible. Esta
situacion depende del tipo de enlace y la energia de formacion involucrada entre los

llamados adsorbato y adsorbente

Existen tres tipos principales de adsorcion definidos por la afinidad del soluto por el

so6lido adsorbente:

Adsorcién por intercambio: Resulta de una atraccion electrostatica entre los iones

del adsorbato y sitios cargados en la superficie del adsorbente.

Adsorcion fisica: En este tipo de adsorcidon surge de las fuerzas de atraccién de van
der Waals, la molécula adsorbida no esta fija en un lugar especifico de la superficie,
sino mas bien esta libre de trasladarse dentro de la interfase. A veces, es también

llamada adsorcion ideal.

Adsorcién quimica: Resulta de la formacion de una monocapa del adsorbato en la
superficie del sdlido, a través de las fuerzas de valencia residual de las moléculas
superficiales. Las altas energias de adsorciéon se deben a que el adsorbato forma

unos enlaces fuertes localizados en los centros activos del adsorbente.

El mecanismo por el cual se lleva a cabo el proceso de adsorcién se realiza en cuatro

etapas importantes, tres de transferencia y uno de fijacién (Walter et al., 1987):

1. Transferencia del adsorbato de la fase liquida externa hacia a fase liquida
situada en la proximidad de la superficie de adsorbente;

2. Transferencia del adsorbato a través de la pelicula liquida hacia la superficie
del adsorbente;

3. Difusién del adsorbato al interior de los poros del adsorbente bajo el efecto de
un gradiente de concentracion;

4. Adsorcion.
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En un equilibrio térmico, el sistema de adsorbente, adsorbato y solvente alcanzan un
nivel minimo de energia libre. Una isoterma de adsorcion especifica la concentracion
de adsorbato con respecto del adsorbente como una funcién de la concentracién de la
solucion y del adsorbato en solucién. Una isoterma hace referencia a una temperatura
donde existe un estado de equilibrio del adsorbato, el adsorbente, el soluto y el
solvente (Teh Fu Yen, 1999).

Las isotermas dan la dependencia entre la cantidad adsorbida y la concentracién de
adsorbente en la presion de equilibrio a temperatura constante: es decir, expresan la
cantidad de sustancia adsorbida por unidad de peso del adsorbente, como una
funcidon de la concentracién en el equilibrio de la sustancia que permanece en el

estado liquido (Urquiza, 2000).

La condicién de la superficie del adsorbente, determina el tipo de isoterma de
adsorcion que se obtiene. Las relaciones isotérmicas de adsorcién mas comunes son
las de Freundlich y de las de Langmuir. Para aplicaciones practicas, la isoterma de
Freundlich proporciona una correlacion satisfactoria; ademas, se utiliza ampliamente

para describir el fendmeno de la adsorcidén en las aguas residuales industriales.

La ecuacion de Freundlich es:

1/n

y/l’}’Z:KC (3)

en donde y/m es la cantidad adsorbida por peso unitario de adsorbente, ¢ es la
concentracién de equilibrio de adsorbato en la solucion y K y n son constantes
empiricas. En general, los valores de n son mayores que la unidad, sugiriendo que la
adsorcion es relativamente mas eficiente a bajas concentraciones. La forma

logaritmica de la ecuacién de Freundlich es:

log(y/m)zlogK+1/nlogc (4)

e indica una variacion lineal de log (y/m) con log c. Por lo tanto, se pueden emplear
ejes logaritmicos de los datos de adsorcion para correlacién e interpolacién, asi como

para la evaluacion de Ky n.
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La ecuacion de Langmuir, se basa en las suposiciones de una capa monomolecular

de adsorbente, uniformidad en la superficie del adsorbente y la no interaccion entre

las moléculas del adsorbato. Esta ecuacion tiene la forma:

v/ m=(abc)/(1+ ac) (5)

Las constantes a y b, aun cuando tienen un significado tedrico dentro de los limites de

las suposiciones, generalmente se determinan en forma empirica. La ecuacién

predice una variacién lineal de y/m con c a concentraciones bajas cuando ac « 1y

una capacidad adsortiva limitante, y/m=b, cuando a ¢ » 1 a concentraciones elevadas.

En algunas ocasiones, las areas superficiales de los adsorbentes se determinan a
partir de sus capacidades limitantes de adsorcién para sustancias como el fenol, yodo
o azul de metileno, ademas de una estimaciéon del area superficial cubierta por la

molécula.

La ecuacion de Langmuir se puede convertir a la forma lineal mediante una serie de
procedimientos. Una representacion conveniente para evaluar la capacidad de

adsorcion limitante b, es:
-1
(z) Z%;b(lj:ﬂﬁl(lﬂ
m a C a\c (6)

La amplitud de adsorcion de un adsorbato particular sobre un adsorbente depende

también de la temperatura y de la presencia de otros adsorbatos en la solucion.

1.4.5 Nanotecnologia y nanomateriales

La nanotecnologia (de acuerdo con el comité técnico ISO TC229) incluye la
comprension y el control de los materiales y procesos a nanoescala como resultado
de los cuales se generan fendmenos dependientes del tamafio que usualmente se
derivan en nuevas aplicaciones para sustancias ya conocidas y la utilizacién de las
propiedades a nanoescala que difieren de la propiedades de los atomos y moléculas
individuales para crear materiales, dispositivos y sistemas mejorados. En el campo de
la nanotecnologia se busca tener el control de atomos y moléculas individuales para

manipularlas con la maxima precision.
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Un nanomaterial es aquel cuyo proceso de disefio y produccién comprende una
nanoescala entre (1 a 100 nm en al menos una de sus dimensiones) con el propdsito
de dotarlo de propiedades particulares derivadas del tamafio. Un nanémetro (nm) es
la milésima parte de un micrometro, es decir la longitud de alrededor de 10 atomos de

hidrogeno o seis atomos de carbono alineados.

1.4.5.1 Clasificacion, propiedades y aplicacion de los nanomateriales

Miganjos y Moya (2007) clasifican a los nanomateriales de la siguiente manera:

* Nanocompositos: son materiales formados por nanofases con una microestructura
compuesta por granos/cristalitos o particulas con dimensiones nanométricas. Su
definicion puede ser ampliada para abarcar una larga variedad de sistemas 1D
(unidimensional), 2D (bidimensional), 3D (tridimensional) y materiales amorfos, que

integran componentes distintos, mezclados a escala nanométrica.
* Nanoparticulas: son particulas con dimensiones controladas del orden de unidades,
decenas o centenas de nandmetros. Pueden ser semiconductoras, metalicas, 6xidos,

fullerenos, magnéticas, puntos cuanticos, etc.

* Nanotubos: de carbono o no carbonados, compositos, nanohilos (metalicos,

semiconductores, 6xidos, etc.) y nanopuntas.

*Superficies nanomodeladas, disposiciones ordenadas nanomagneticas,

nanoestructuras multicapas, etc.

* Materiales porosos (a nivel nanométrico) y materiales nanocompositos que se

puedan fabricar a partir de ellos (silica, alumina, zeolitas, etc.).
» Nanocapas: son recubrimientos con espesores suficientemente delgados como
para ser incluidos en el concepto de nanoescala. Tipicamente se habla de nanocapas

ferroeléctricas, fotonicas, magnética.

* Nanoestructuras biolégicas, materiales biomiméticos.
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Propiedades de los materiales a nanoescala:

a) significativo incremento en la superficie especifica y en la reactividad.

b) estabilidad de mezclas (suspensiones, coloides) radicalmente diferentes de las
caracteristicas de los mismos materiales a escala molecular o a granel.

c) espectros de absorcion, transmision, emision y fluorescencia sustancialmente
distintos en intensidades y/o longitudes de onda respecto a los mismos
materiales a escala molecular o a granel.

d) Paramagnetismo

e) Habilidad para atravesar barreras fisioldgicas tipicas como la piel o las
membranas celulares.

f) Diferencias en toxicidad debido al tamafio y no en la composicion
Aplicaciones de los nanomateriales:

Aplicaciones médicas:

a) Sondas miniaturizadas, que pueden ser implantadas para realizar el
diagnéstico precoz de enfermedades;

b) Recubrimientos basados en la nanotecnologia, capaces de incrementar la
bioactividad y biocompatibilidad de implantes;

c) Nuevos procedimientos para dirigir los medicamentos selectivamente a los
focos causantes de las enfermedades;

d) Funcionalizacion especifica de nanoparticulas, las cuales una vez ancladas en
las células tumorales sean capaces de provocar un tratamiento de la

enfermedad, como, por ejemplo, mediante la disipacion de calor.
* Tecnologias de la informacion:
a) Almacenamiento de datos con alta densidad de registro (del orden de 1
terabit/cm?);

b) Prever el desarrollo de la nanoelectronica molecular y biomolecular, la

spintrénica y la computacion cuantica.
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e Produccién de energia y almacenamiento:
a) Nuevos conceptos desarrollados de pilas de combustible o sodlidos
nanoestructurados, con potencial para lograr un eficiente almacenamiento del
hidrogeno;

b) Celdas solares eficientes de bajo costo.

* Ciencia de materiales:
a) La inclusiéon de nanoparticulas para reforzar materiales;
b) La modificacion de superficies;
c) El empalme selectivo de moléculas organicas para la fabricacion de
biosensores y dispositivos electronicos moleculares;
d) La mejora de las propiedades de determinados materiales disefiados para

trabajar en condiciones extremas.

* Instrumentacion:
Desarrollo de instrumentacion para el estudio de las propiedades de la materia a nivel

nanoscoépico, asi como su utilizacién en procesos de nanofabricacion.

* Investigacion sobre agua y medio ambiente:
a) Detectar y neutralizar la presencia de microorganismos, pesticidas, nonilfenoles
y, en general, de compuestos quimicos a bajas concentraciones, que resulten
nocivos para la salud.
b) Desarrollo de procesos basados en la nanotecnologia (técnicas fotocataliticas)
para la remediacion, reparacion y limpieza de toxicos presentes en el medio

ambiente, producidos por procesos de contaminacion.

La aplicacion de la nanotecnologia en la remediacion ambiental combina la ingenieria
de procesos, flujos en medios porosos e impacto ambiental en otras areas de estudio.
Entre las aplicaciones de la nanotecnologia en soluciones ambientales, la
recuperacion de suelos y aguas freaticas contaminadas es un campo en el cual el
empleo de nanoparticulas de hierro cero covalente (nanoFe®) es una posibilidad
tecnoldgica que ha sido objeto de estudios a nivel basica aplicada y ensayos a nivel

piloto.
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La US Nacional Nanotechnology Initiative (NNI) ha identificado a la “mejora ambiental’
como una de las ocho areas transversales de aplicaciones de la nanotecnologia (NNI,
2004). De hecho, casi todas las areas de los programas que componen el NNI
(fendmeno fundamental, materiales, dispositivos, metrologia, etc.) involucran
aspectos ambientales. La mayoria de las aplicaciones ambientales de la
nanotecnologia estan comprendidas en una de estas tres categorias (Masciangoli y
Zhang, 2003):

1) Productos benignos y/o sustentables desde el punto de vista ambiental (por
ejemplo, la quimica ecolégica o la prevencion de la contaminacién).
2) Recuperacion de materiales contaminados con sustancias peligrosas y

3) Sensores para los agentes ambientales.

En particular, la nanotecnologia juega un rol importante para desarrollar mejores
métodos tanto para la destrucciéon de sustancias contaminantes refractarias como

para la deteccion y descontaminacion de agentes bioldgicos malignos (Koper, 2002).

Con respecto a la recuperacion de sitios contaminados, se pueden distinguir
diferentes estrategias: adsorcion y reaccion en tratamiento in situ por un lado
(tratamiento de contaminantes en el lugar) contra tratamiento ex situ (tratamiento
luego de transferir el material contaminado a una locacién mas adecuada) por otro
lado. Las tecnologias de recuperacién por adsorcion eliminan los contaminantes
(especialmente metales) por medio de su secuestro (inertizacion), mientras que las
tecnologias de reaccion se orientan a la degradacion de los contaminantes
tornandolos en productos inofensivos (por ejemplo CO, y H»O, en el caso de

contaminantes organicos).

1.4.5.2 Nanoparticulas de oxido de magnesio y diéxido de titanio

El nanomaterial que se utilizé en el sistema experimental es un producto comercial
que consta de nanoparticulas de 6xidos metalicos constituidas por 6xido de magnesio
y diéxido de titanio. Originalmente este producto se utilizdé para seguridad industrial,
pero una vez conocidas sus caracteristicas fisicas y quimicas de accién, se decidio
emplearlo en el tratamiento de aguas residuales para determinar su eficiencia en la
remocion de compuestos recalcitrantes y conociendo su alta capacidad de adsorcion,

en el tratamiento de aguas residuales de la industria de colorantes y textil.
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Estas nanoparticulas de 6xidos metélicos son mas eficientes que el carbon activado u

otros tratamientos fisicoquimicos para la remocion y destruccion de diversos
quimicos toxicos que contaminan el agua y aire, especialmente aquellos provenientes

de la industria quimica.

Las principales caracteristicas que presenta el nanomaterial de 6xidos metalicos son:
1) Polvo blanco, inodoro
2) Area especifica superficial (BET) = 500m?/g
3) Tamano de cristal < 8 nm (amorfo)
4) Diametro promedio de poro 50 A
5) Volumen total del poro = 0.4 cc/g
En la Figura 1.7 se muestra la comparacion de cristales de oOxidos metalicos
comerciales y nanoparticulas de 6xidos metalicos y nanoparticulas modificadas de

(6xido de magnesio y didxido de titanio).

Cristales de 6xidos de Cristales de nanoparticulas Cristales de nanoparticulas de
metalicoscomerciales dedxidos de metalicos oxido de metalicos modificados

Figura 1.7. Cristales de 6xidos metalicos comerciales y nanoparticulas de éxidos metalicos
Las nanoparticulas modificadas de 6xidos metalicos fueron las que se estudiaron en
este trabajo experimental. En la Figura 1.8 se puede observar una fotografia de la
morfologia de los cristales de estas nanoparticulas, observando su forma amorfa

dando una mayor area superficial.

Figura 1.8. Morfologia de nanoparticulas de éxidos de magnesio y dioxido de titanio
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CAPITULO 2
OBJETIVOS E HIPOTESIS

2.1 Objetivo
Evaluar el desempefio de un proceso biolégico y un proceso fisicoquimico para el
tratamiento del colorante azul negro directo utilizando un nanomaterial de 6xido de

magnesio y didxido de titanio al 50/50%.

2.2 Objetivos especificos
e Determinar las mejores condiciones de operacion para la aclimatacion de
biomasa (aerobia y facultativa) al colorante azul negro directo, mediante la

estrategia de eficiencias fijas de remocion.

e Determinar las mejores condiciones y dosis del nanomaterial de 6xido de
magnesio y dioxido de titanio 50/50% obteniendo las mejores eficiencias en

los tratamientos.
e Evaluar la maxima carga de colorante tratada en los procesos de tratamiento
y el tiempo de residencia hidraulica 6ptima, experimentando la biodegradacion

del colorante a diferentes concentraciones.

e Evaluar la maxima mineralizacion del colorante, mediante la determinacién de
CO..
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2.3 Hipotesis
Es posible degradar el colorante azul negro directo mediante procesos de
tratamientos bioldgicos y fisicoquimicos empleando un nanomaterial a base de 6xido

de magnesio y diéxido de titanio al 50/50%.
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CAPITULO 3
METODOLOGIA

El presente trabajo se desarrolld en el Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua,
en la planta piloto de tratamiento de aguas residuales. La Figura 3.1 presenta el
diagrama de bloques de la metodologia seguida para el desarrollo de los sistemas

experimentales.

Pruebas preliminares

A—

Reactores discontinuos
secuencilados

Y

»
>

Figura 3.1. Diagrama de bloques de metodologia para el desarrollo de los sistemas
experimentales
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3.1 Pruebas preliminares

Inicialmente se realizaron barridos del colorante azul negro directo en un
espectrofotometro UV-Vis, marca HACH modelo DR/4000 V, preparando una
solucion madre de 150 mg/L, tomando 10 alicuotas para determinar la longitud de
onda a la cual absorbe el colorante y realizar una curva de calibracion mediante la
cual se tienen los datos de degradacién para hacer una evaluacion de la eficiencia
del tratamiento.

Posteriormente, se realizaron pruebas preliminares de adsorcidon al nanomaterial en
polvo, granulo y oOxidos comerciales por medio de una serie de reactores
mezclados para determinar las mejores dosis. También se construyeron isotermas
de adsorcién del nanomaterial con el cual se trabajé en los sistemas bioldgicos y
fisicoquimico, con el objetivo de evaluar la capacidad de adsorcién del nanomaterial
para la remocion del colorante azul negro directo del agua residual. Las pruebas en

los reactores completamente mezclados se describen a continuacion:

3.1.1 Prueba en reactores completamente mezclados con nanomaterial en

polvo

o Se prepard una solucion de colorante azul negro directo con agua residual a

una concentraciéon de 100 mg/L

° La prueba consta de 6 reactores que se llenaron hasta un volumen de 600
mL.

o Se trabajé con una velocidad de agitacién de 120 rpm durante 75 min

. Los parametros que se muestrearon durante la prueba fueron:

v Colorea (mg/L) cada 15 min

4 DQOsoiuble (MG/L) cada 30 min

4 SST, SSV, SSF (mg/L) inicio y fin de la prueba
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Figura 3.2. Nanomaterial en polvo compuesto de 6xidos de magnesio y diéxido de titanio
al 50/50%

El nanomaterial en polvo utilizado es de grado reactivo de la marca comercial
FAST-ACT, con una pureza del 99%. Las concentraciones que se utilizaron (Figura
3.2) para cada reactor se muestran en la Tabla 3.1. Cabe hacer hincapié de que el
reactor 1 en todas las pruebas realizadas siempre fue el blanco o control con el cual
se pudo determinar la eficiencia del nanomaterial en la remocién de los
contaminantes. En la Figura 3.3 se muestra el equipo utilizado en la prueba

realizada. La Tabla 3.2 resume las condiciones iniciales de la prueba.

Figura 3.3. Prueba con reactores completamente mezclados utilizada durante la
experimentacién

32



Metodologia

Tabla 3.1. Gramos de nanomaterial utilizado en la prueba en reactores completamente
mezclados

NANOMATERIAL 6xido de magnesio y
diéxido de titanio 50/50% (g/600mL)
0

0.1
0.2
0.3
0.4
0.5

REACTOR

| O | W N =~

Tabla 3.2. Condiciones iniciales de la prueba en reactores completamente mezclados con
nanomaterial en polvo

COLOR 95 mg/L
DQO 114.11 mg/L
SST 75 mg/L
pH 8 unidades
T 29 °C

3.1.2 Prueba en reactores completamente mezclados con nanomaterial en

granulos de 6xido de magnesio y diéxido de titanio

° Se preparo una solucion de colorante azul negro directo con agua residual a

una concentraciéon de 100 mg/L

o La prueba consta de 6 reactores con un volumen de trabajo de 600 mL
o Se trabajé con una velocidad de agitacién de 120 rpm durante 75 min
. El nanomaterial que se experimenté en esta prueba fue en forma de

granulos de diametro aproximado de 3 mm como se muestran en la Figura
3.4. Cabe hacer mencioén que la presentacion de los granulos de acuerdo
con el fabricante, no estaba constituido por los dos éxidos metalicos, sino
que se trabajé con granulos de 6xido de magnesio y granulos de diéxido de

titanio, por separado.
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Los parametros que se muestrearon durante la prueba, fueron:

v Coloriea (mg/L) cada 15 min
v DQOsoiubie (Mg/L) cada 30 min
v SSV, SSF (mg/L) inicio y fin de la prueba

Oxido de magnesio

Dioxido de titanio

Figura 3.4. Granulos de 6xidos de magnesio y dioxido de titanio

Las nanoparticulas en granulos de 6xido de magnesio y diéxido de titanio que se

utilizaron fueron de grado reactivo de la marca comercial FAST-ACT, con una

pureza del 98 y 99%, respectivamente. Las concentraciones que se utilizaron de

oxido de magnesio y dioxido de titanio para cada jarra fueron las que se muestran

en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3. Concentraciones utilizadas en la prueba de reactores completamente
mezclados con granulos de nanomaterial

NANOMATERIAL | 14451 de nanomaterial
REACTOR [Granulos | Granulos (9/600 mL)
TiO, MgO

1 0 0 Blanco

2 0 1 L

3 1 0 L

4 0.3 0.3 0.6

5 0.4 0.4 0.8

6 0.5 0.5 1
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En la Tabla 3.4 se muestran las condiciones iniciales de la prueba utilizando

nanomaterial en granulos.

Tabla 3.4. Condiciones iniciales de la prueba en reactores mezclados con nanomaterial en
granulos de 6xido de magnesio y dioxido de titanio

COLOR 95 mg/L
DQO 111 mg/L
SSV 42 mg/L
pH 7.6 unidades
T 27 °C

3.1.3 Prueba en reactores completamente mezclados de 6xidos metalicos

comerciales

o Se prepard una solucién de colorante azul negro directo con agua residual a

una concentracion de 100 mg/L

o La prueba consta de 6 reactores con un volumen de trabajo de 600 mL
o Se trabajé con una velocidad de agitacién de 120 rpm durante 75 min
. Los éxidos comerciales que se trabajaron fueron en forma de polvo, de

grado reactivo marca BAKER en presentacion de 500 mg

Los parametros que se muestrearon durante la prueba, fueron:

v Coloreq (Mmg/L) cada 15 min
v DQOsoiuble (MQ/L) cada 30 min
v SSV, SSF (mg/L) inicio y fin de la prueba

3.2 Sistemas experimentales

Debido a que no se han realizado pruebas preliminares con el nanomaterial con el
que se va a trabajar, se tienen dos alternativas para el montaje del sistema
experimental que predigan cual sera la mejor opcion de tratamiento, por lo cual se

proponen a continuacion:
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1 Usando el nanomaterial como adsorbente dentro de un sistema biolégico de
lodos activados y un reactor discontinuo secuenciado (SBR, por sus siglas en

inglés) alternando fases sin aireacion/con aireacion.

2 Mediante un tratamiento fisicoquimico (ADSORCION-SEDIMENTACION)

La descripcion detallada de los sistemas propuestos se describe a continuacion.

3.2.1 Descripcion de los sistemas de tratamiento biolégicos

3.2.1.1 Sistema de lodos activados

El sistema de lodos activados constd de un reactor rectangular de acrilico con una
capacidad de 8 L. El volumen utilizado del reactor fue de 6 L empacado con
nanomaterial correspondiente a los datos obtenidos en la prueba de los reactores
mezclados. El aire fue difundido desde el fondo del reactor mediante un difusor
poroso. Las lineas de alimentacion y descarga fueron conectadas en la parte
superior el reactor utilizando 2 bombas peristélticas de 20-600 rpm. (Master Flex,
Cole-Palmer), se utilizd un multiparametro HACH senslon 156 para la mediciéon
de pH, conductividad y oxigeno disuelto (OD). Para el control de la degradacion del
colorante azul negro directo se monto otro reactor idéntico al cual no se le adiciond
nanomaterial y se mantuvo como control para poder determinar la eficiencia del
proceso y los cambios ocurridos durante la experimentacion. El sistema
experimental se muestra en la Figura 3.5. Ambos reactores fueron operados de

igual manera. Las condiciones de operacion se muestran en la Tabla 3.5.

Tabla 3.5. Condiciones de operacion en los sistemas de lodos activados

Volumen de agua sintética 6L
Concentracion del colorante azul negro directo 20,40,60,80,100 mg/L
T 24-28 °C

pH 7-8.5

TRH 24 h
Concentracion de lodos 2500- 3000 mg/L
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Figura 3.5. Sistema experimental de lodos activados

3.2.1.2 Reactor discontinuo secuenciado (SBR, por sus siglas en inglés)

El sistema consistié de un reactor de acrilico con tapa desmontable con un volumen
total de 800 mL y un volumen util de 700 mL (volumen de intercambio del 87%),
con las siguientes caracteristicas: diametro 6 cm, altura 25 cm, tapa desmontable
con 3 orificios de 1.3 cm de didmetro para insertar: manguera de recirculacién y
electrodos de pH y pOR (ORP, potencial de oxido-reduccién, por su siglas en
inglés), que fueron medidos mediante un equipo multiparamétrico de
pH/mV/mVrel/lORP/Temperatura marca ORION 1212001 modelo Star 3. Se
conectaron dos bombas peristalticas de 20-600 rpm (Master Flex, Cole-Palmer),
con el fin de controlar la recirculacion, carga y descarga. También se conectd una
bomba de aire para proporcionar en la fase aerobia el aire necesario, que fue
expandido a través de un difusor poroso permitiendo la homogenizacion en el
reactor. La temperatura fue controlada a 30+£1°C. El reactor operé como un reactor
discontinuo secuenciado con tiempos de residencia hidraulica de 48 horas, 24 h de
fase anaerobia (sin aeracion) y 24 h de fase aerobia (con aeracion). El sistema
experimental se muestra en la Figura 3.6. De igual manera también se monté otro
reactor discontinuo secuencial idéntico para control del tratamiento de

degradacion del colorante azul negro directo al cual no se le adicioné nanomaterial
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y se mantuvo como control, para poder determinar la eficiencia del proceso y los
cambios ocurridos durante la experimentacion, ambos reactores fueron operados de

igual manera. Las condiciones de operacion se muestran en la Tabla 3.6.

Testigo
. 1T!‘ | we®
o | 1.
II ..! b
II | 4 i
| | iy B
[ .
: i
— L
Figura 3.6. Sistemas discontinuos secuenciados
Volumen de agua sintética, mL 800
Concentracion del colorante azul negro directo, mg/L 20,40,60,80,100
T,°C 24-30
pH 7-8.5
TRH, tiempo de residencia hidraulica, h 24 h sin aeracion/24 h con aeracion
Concentracion de lodos, mg/L 2500- 3000 mg/L

Tabla 3.6. Condiciones de operacioén de los sistemas discontinuos secuenciados

Para ambos sistemas de tratamiento biolégico: Lodos activados y reactores
discontinuos secuenciados (SBR) se utilizaron los siguientes parametros de

medicion para control de la experimentacion.

3.3 Inéculo

Los reactores se inocularon con lodos activados provenientes de la planta de
tratamiento de aguas residuales municipales ubicada en el IMTA en una proporcién
del 20% del volumen total del reactor y fueron caracterizados con los parametros
sugeridos por la APHA (2005), solidos totales, sdlidos suspendidos e indice
volumétrico de lodos.
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3.4 indice volumétrico de lodos

El indice volumétrico de lodos se define como el volumen de liquido clarificado con
respecto a los sélidos sedimentados, después de un tiempo dado, 30 min, que se
encontraban en suspension en un litro de licor mezclado y se determina mediante la

ecuacion 7:

IVL= SS / SST (7)

donde:

IVL: indice volumétrico de lodos mL/g
SS: Sodlidos sedimentables, mL/L
SST: Sdlidos suspendidos totales, g/L

3.5 Seleccion del colorante y agua residual “sintética”

El agua residual sintética fue constituida por el colorante azul negro directo y agua
residual proveniente de la planta de tratamiento de aguas residuales municipales
ubicada en el IMTA, la composicién promedio del agua residual se muestra en la

Tabla 3.7 a continuacion:

Tabla 3.7. Composicion del agua residual de PTAR el IMTA

DQO (mg/L) 75 a 100
T (°C) 23.5
pH unidades 7.23
NT (mg/L) 49
NH, (mg/L) 27.5
SST (mg/L) 295

El colorante azul negro directo fue utilizado como se comercializa en el mercado,
como un polvo. La seleccién del colorante se debid a que, posteriormente en otras
investigaciones, se trabajara con un efluente real de una industria mezclillera. La

estructura y caracteristicas del colorante se muestran a continuacion.
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Colorante azul negro directo

Clasificacion: Diazo
Usos: Se utiliza en el tefiido de algoddn, mezclillas y en el tefido del papel.
La estructura quimica se presenta en la Figura 3.7.

OH OH NH,

H,N
Septatsses
SO,Na

SO,Na NaO,S

Figura 3.7. Estructura quimica del colorante azul negro directo

El colorante fue agregado directamente al agua debido a su alta solubilidad. Las
concentraciones que se trabajaron de colorante fueron, 20, 40, 60, 80 y 100 mg/L,
permitiendo la aclimatacién de los microorganismos al compuesto téxico (colorante

azul negro directo).

3.6 Estrategia de arranque

El arranque de los reactores se realizd mediante la estrategia de eficiencias fijas de
biodegradacion, mediante la cual se permite aclimatar a los microorganismos al
compuesto téxico (colorante), el tiempo necesario para alcanzar eficiencias

constantes de remocion (Melgoza et al., 2000).

Sistemas de lodos activados
En los reactores de lodos activados se tuvieron tiempos de reaccion de 24 h
permitiendo a los microorganismos alcanzar un maximo porcentaje de remocién de

colorante azul negro directo logrando remover un 80% como maximo.

Sistemas discontinuos secuenciados (SBR)

En los reactores discontinuos se tom6 como criterio una eficiencia de remocion del
colorante azul negro directo del 80% y la formacion de aminas aromaticas en la
mayor cantidad posible para finalizar la fase sin aireacion y una vez aireado, se
tomo la mineralizacion de las aminas aromaticas totales como minimo al 80%.

Estos reactores operaron como reactores discontinuos secuenciados con ciclos de

reaccion variables, hasta alcanzar la aclimatacion de la biomasa a los cambios de
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ambientes (sin aireacidn/con aireacion) y a la degradacién del colorante. Se llevé un
control en la adsorcidon del colorante en la biomasa para asegurar que la
degradacion se debiera unicamente a los microorganismos, realizando extracciones

del colorante con metanol en la biomasa (ver técnicas analiticas).

3.7 Métodos de analisis
Los métodos de analisis que se utilizaron fueron los métodos APHA (2005),

técnicas especificas y técnicas especiales.

3.7.1 Métodos APHA

Son métodos recomendados por la Asociacion Americana de Salud Publica,
(Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, APHA, 2005)
para la medicion de pH, potencial rédox, alcalinidad total como CaCO3;, demanda
quimica de oxigeno (DQO), determinando la demanda quimica de oxigeno soluble
(ya que las muestras se centrifugaron y del sobrenadante se tomaron las alicuotas
necesarias para la determinacion analitica), DQOs; aminas totales; nitrdgeno como
nitrogeno total; nitrégeno amoniacal; nitratos; oxigeno disuelto; solidos suspendidos
totales (SST) y sélidos suspendidos volatiles (SSV). En la Tabla 3.8 se enlistan los
parametros, método y equipo usados en el seguimiento de los procesos, asi como
la frecuencia con la cual se realizaron los analisis en la operacion de los reactores,
cabe hacer mencion que unicamente en los reactores discontinuos secuenciados

(SBR) se realizaron aminas totales.

Tabla 3.8. Método de analisis y frecuencia de los parametros analizados durante la
operacion de los reactores de lodos activados y de los reactores secuenciados (SBR)

Parametro Método de analisis Equipo Frecuencia
Temperatura Termométrico Termometro de bulbo Al inicio y fin de las fases
. " L . Potenciémetro Orion modelo "
Potencial de éxido-reducciony de pH Potenciométrico 720A+. Electrodo pH
Oxigeno disuelto (OD) Oximétrico Oximetro ¥SI 5100 lBloIog|caI "
Oxygen Monitor
Colorante azul negro directo Espectrofotométrico Espectro Hach, DR 2000 "
Demanda quimica de oxigeno (DQO) Espectrofotométrico Espectro Hach, DR 2000 "
Nitrégeno total (N) Digestion de persulfato Espectro Hach, DR 2000 Dos veces a la semana
Nitrogeno amoniacal (NHs-N) Salicilato Espectro Hach, DR 2000 "
Nitratos (NO3) Reduccién de cadmio Espectro Hach, DR 2000 "
Alcalinidad total como CaCO; Tltulolmetrlc_o Bureta "
(potenciométrico)
Solidos suspendidos volatiles (SSV) Gravimétrico Estufa de secado. Mufla Una vez a la semana
Solidos suspendidos totales (SST) Gravimétrico Estufa de secado. Mufla "
Solidos suspendidos fijos (SSF) Gravimétrico Estufa de secado. Mufla "
indice volumétrico de lodos (IVL) Gravimétrico Probetas de 1 L de vidrio "
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3.7.2 Técnicas especificas

Se utilizaron técnicas especificas para la determinacion del colorante azul negro
directo, aminas totales, pruebas de extraccion con metanol del colorante y
determinacién de la biomasa en el licor mezclado. Las técnicas especificas

completas asi como las curvas de calibracion se presentan en el Anexo 1.

3.7.2.1 Determinacién del colorante azul negro directo

Se realizé el barrido del colorante azul negro directo en un espectrofotémetro,
marca HACH, modelo DR/2400, con intervalo de medicion de 400-800 nm a una
concentracién de 50, 100 y 150 mg/L para determinar la longitud de onda a la cual
absorbe el colorante y posteriormente se realizé una curva de calibracion en la cual
se cuantificé el colorante durante la fase de degradacién en la experimentacion

determinado espectrofotométricamente a una maxima longitud de 601 nm.

3.7.2.2 Prueba de extracciéon con metanol
Para asegurarse que la remocion del colorante azul negro directo fuera por
biotransformaciéon y no por adsorcidon en la biomasa, se realizaron pruebas de

extraccion con metanol.

Esta prueba consistié en tomar 10 mL de licor mezclado de cada reactor, se
centrifugaron durante 5 min a 3500 rev/min, en una centrifuga IEC Clinical
Centrifuge; posteriormente, se decantd el clarificado y se agregaron 10 mL de
metanol al sedimento (biomasa) se agitdé durante 1 min y se volvidé a centrifugar
durante 5 min a 3500 rev/min una vez centrifugado se vertié el clarificado en un
tubo de ensaye y se ley6 en un espectrofotometro marca HACH, modelo DR/2400,
con intervalo de medicién de 400-800 nm en una curva previamente realizada (ver

Anexo 1).

3.7.2.3 Determinacion de aminas aromaticas

Las aminas aromaticas obtenidas de la biotransformacién del colorante azul negro
directo fueron determinadas colorimétricamente como aminas aromaticas totales

por la reaccién con p-dimetilaminobenzaldehido (Oren et al., 1991).

42



Metodologia

3.7.2.4 Determinacioén del CO; en la mineralizaciéon del colorante azul negro
directo

Para comprobar la mineralizacion del colorante azul negro directo al final de los
ciclos de operaciéon en los reactores discontinuos secuenciados, se determino
experimentalmente el CO, producido durante la fase aerobia a partir de la
alcalinidad total y el pH de una solucién de Ba(OH), 0.1 N con CO; proveniente del
reactor, de acuerdo con el método de analisis 4500-CO, D (APHA, 2005).

3.8 Técnicas especiales
La técnica especial que se empled fue la espectrofotométrica de UV-Vis. A

continuacion se describe brevemente esta técnica analitica.

Método espectroscopico UV-VIS

Para realizar los analisis espectrales se utilizé un espectrofotémetro, marca HACH,
modelo DR/2400, con intervalo de medicién de 400-800 nm obteniendo espectros

UV-Vis del colorante azul negro directo a una longitud de onda de 601 nm.

3.9 Cinéticas experimentales

La evolucién de las reacciones quimicas y bioldgicas que ocurridé en los reactores
se siguid a través de cinéticas de degradacion, ya que con éstas se puede dar un
seguimiento a los diferentes parametros de interés y saber con certeza el inicio y fin
de la reaccion. Estas cinéticas se realizaron cuando el reactor estuvo estabilizado

con al menos 5 ciclos con eficiencias de remocion constantes del 80%.

3.10 Calculos de las variables del proceso
Para el calculo de las tasas de degradacién y carga organica aplicada y eliminada
en todos los ciclos realizados en este estudio se utilizaron las ecuaciones

siguientes.

3.10.1 Tasa especifica

La tasa especifica de degradacion evalua la actividad de la biomasa para consumir

el sustrato y se calcula mediante la ecuacion 8:

(Smf =Sy Vi

9. = T.X v (8)
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3.10.2 Tasa volumeétrica

La tasa volumétrica se calcula por medio de la ecuacion 9. Este parametro indica la
eliminacién del sustrato en el reactor.

g =[ 5o =5 | Vi )
" T, |V

donde:

Ox : Tasa especifica de degradacion, mg/g SSVh

gv : Tasa volumétrica de degradacion, mg/Lh

Sini: Concentracidn de sustrato en el influente, mg/L
Ser : Concentracion de sustrato en el efluente, mg/L
X: Biomasa, g/L de SSV

T4 : Tiempo de degradacioén, h

Vint : Volumen de intercambio, L

V : Volumen de operacion del reactor, L

3.10.3 Eficiencia de degradacién

La eficiencia de degradacion se determiné a partir de la ecuacién 10:

_ Sinf_Sef
=g (10)

inf

donde:
n: Eficiencia de degradacion

Sinr: Concentracion de sustrato en el influente, mg/L

Sen : Concentracion de sustrato en el efluente, mg/L
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3.10.4 Carga organica aplicada y eliminada

En los sistemas de tratamiento de aguas residuales, la carga organica se define

como la cantidad de materia organica oxidable por m® de alimentacién y tiempo de

ciclo.

La carga organica aplicada y eliminada se calcul6 con las ecuaciones 11y 12:

va

Bve:

donde:

Td .
Vint :

: Volumen de operacion del reactor, L

Sian/int
N (1
Bva®™n (12)

: Carga organica aplicada, kg DQO/ m®d
Bye:
Sinf -

Carga organica eliminada, kg DQO /m3d
Concentracion de sustrato en el influente, mg/L
Eficiencia de degradacién

Tiempo de degradacion, h

Volumen de intercambio, L

3.11 Sistema experimental del proceso fisicoquimico

El sistema experimental se muestra en la Figura 3.8. Consta de un tanque de

reaccion de 10 L en el cual se lleva a cabo la adsorcion y sedimentacion de los

contaminantes. La homogenizacién del agua y suspensién del nanomaterial se

logré mediante un agitador mecanico. El reactor cuenta con dos valvulas, una para

el drenado del agua tratada y otra para el drenado de lodos puestos a disposicion.

Mediante una bomba peristaltica de 200-600 rpm (Master Flex, Cole-Palmer) se

control6 la carga del sistema. El nanomaterial de éxidos de magnesio y dioxido de

titanio al 50/50% se introdujo al sistema mediante un dosificador.
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DOSIFICADOR DE TANQUE DE
MNANOMATERIAL ALMACENAMIENTO
DE ALIMENTACION

| |
AGITADOR TANQUE DE
— .
REACCION

Vilvula

Vilvula +——

== FILTRO DE
—
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RECOLECCION
DE LODOS
RECOLECCION DE
1 ACUA TRATADA

TRATAMIENTO ¥
DISPOSICIOH DE LODOS

Figura 3.8. Sistema experimental del proceso fisicoquimico

El sistema opera por lotes las etapas del tratamiento son: llenado-adsorcion-
sedimentacion-vaciado de agua y vaciado de lodos. Los tiempos aproximados para

cada una se muestran en la Tabla 3.9.

Tabla 3.9 Tiempos de reaccion en el proceso fisicoquimico

Llenado 5 min
Adsorcion 30 min
Sedimentacion 15 min
Descarga de sobrenadante 3 min
Descarga de lodos 3 min

3.11.1 Agua residual sintética

El agua residual sintética esta constituida por el colorante azul negro directo en
concentraciones de 20, 40, 60, 80 y 100 mg/L y agua residual proveniente de la
planta de tratamiento de aguas residuales municipales ubicada en el IMTA. La
composicion promedio del agua residual de la PTARM IMTA se muestra en la Tabla
3.10.
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Tabla 3. 10. Composicion promedio del agua residual de la PTAR del IMTA

DQO (mg/L) 75a 100
T (°C) 235
pH unidades 7.23
NT (mg/L) 49
NH,4 (mg/L) 27.5
SST (mg/L) 295

El colorante azul negro directo fue utilizado como se comercializa en el mercado

(polvo), y es agregado directamente al agua residual.

3.11.2 Parametros de analisis

Los parametros que se analizaron en el influente y efluente del tratamiento del
colorante azul negro directo en el sistema fisico-quimico se presentan en la Tabla
3.11.

Tabla 3.11. Parametros de control en el sistema fisicoquimico

T°C
pH
Color (mg/L)
DQO (mg/L)
SST, SSV y SSF (mg/L)

3.11.3 Disposicion de lodos producidos por el tratamiento fisico-quimico

El tratamiento fisico-quimico genera una cantidad moderada de lodos producidos en
el tratamiento del colorante azul negro directo. En aproximadamente 1 m?® de agua
tratada a una concentracion de 100 mg/L se producen 5 L de lodo fisicoquimico.
Para poder determinar la obligatoriedad de una estabilizacidn previa a la disposicion
del lodo se realizé una prueba CRIT del sedimento. En esta investigacién no se

estudio la posible recuperaciéon del nanomaterial y el colorante.
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CAPITULO 4
RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Pruebas preliminares

4.1.1 Barrido y curva de calibracion del colorante azul negro directo

Para el barrido del colorante se prepar6 una solucion madre de 150 (mg/L),
posteriormente se leyd en el espectrofotometro para determinar la curva caracteristica
y la longitud de onda a la cual absorbe obteniendo los siguientes resultados como se

muestran en las Figuras, 4.1, 4.2y 4.3.
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Figura 4.1. Especitro del colorante azul negro directo a una concentracion de 15 mg/L
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Figura 4.2. Espectro del colorante azul negro directo a una concentracién de 90 mg/L
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Figura 4.3. Espectro del colorante azul negro directo a una concentracion de 150 mg/L

La longitud de onda a la cual absorbe el colorante es 601 nm.

Una vez conocida la curva y la longitud de onda, se procedié a realizar una curva de

calibracion con la cual se trabajé durante toda la experimentacion. Los intervalos que

se tomaron para la curva y sus respectivas absorbancias se muestran en la Tabla 4.1.
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Tabla 4.1. Intervalos y valores de absorbancias para la determinacién de la curva de

calibracion del colorante azul negro directo

CONCENTRACION (mg/L) | ABSORBANCIA
5 0.172
15 0.206
30 0.436
45 0.686
60 0.908
75 1.136
90 1.362

105 1.6

120 1.834
135 2.03
150 2.286

De acuerdo con los datos obtenidos se trazé la siguiente curva de la Figura 4.4 dando

un coeficiente de correlacién del 99.7%, suficiente para corroborar que la ecuacion

obtenida de esta regresion sera satisfactoria para trabajar en la experimentacion.

Absorbancia

25
y =0.0146x + 0.0415

2 | R®=0.997
1.5 1

1 i
05

0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0 20 40 60 80 100 120 140 160

Concentracion (mg/L)

Figura 4.4. Curva de calibracion del colorante azul negro directo

4.1.2 Pruebas en reactores mezclados

Las pruebas consistieron en determinar las mejores dosis de nanomaterial y las

isotermas de adsorcion con los cuales se trabajo en los diferentes procesos de

tratamiento,

se experimentd con el nanomaterial en polvo constituido por oxidos

metalicos: dioxido de titanio y 6xido de magnesio al 50/50%; posteriormente se

analizé el nanomaterial en granulos de 6xido de magnesio y granulos de diéxido de

titanio y finalmente, se experimentd con Oxidos comerciales para determinar la

eficiencia del nanomaterial.
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Para cada una de las pruebas se analizaron los siguientes parametros:

COIOrreaI,
DQOsolubIe y
SST, SSV, SSF

Los resultados de cada una de las pruebas se muestran a continuacion.

4.1.2.1 Prueba con nanomaterial en polvo constitutito por 6xido de magnesio y
dioxido de titanio 50/50%

COI Or real

En la Tabla 4.2 se observan las remociones obtenidas de la prueba usando el
nanomaterial en polvo 50/50 de 6xido de magnesio y didéxido de titanio, en un agua
sintética constituida por agua residual mas colorante azul negro directo a una

concentracion de 95 mg/L.

Tabla 4.2. Remociones de color real (mg/L) obtenidas en cada uno de los reactores durante
75 min

Nanomaterial g/600 mL | REACTOR | Ci (mg/L) | 15 min | 30 min | 45 min | 60 min | 75 min
BLANCO 1 95 93 91 89 87 86
0.1 2 95 78 71 66 55 52
0.2 3 95 50 43 37 25 18
0.3 4 95 23 10 3 0 0
0.4 5 95 12 0 0 0 0
0.5 6 95 0 0 0 0 0

Con los resultados obtenidos en cuanto a la remocion de color de acuerdo con la
Figura 4.5 se puede concluir que las mejores dosis obtenidas en esta prueba
fueron 0.4 y 0.5 g/600 mL de nanomaterial de éxido de magnesio y dioxido de titanio

al 50/50, teniendo eficiencias de remocion del 100% de color en 30 min de reaccion.
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Figura 4.5. Gréfica de remocion de color,, en (mg/L) en la prueba con nanomaterial en polvo

En la Figura 4.6 se muestran los efluentes finales de la prueba con nanomaterial en

polvo en la cual se puede observar claramente la remocién de color en los reactores

con las mejores dosis.

r

Figura 4.6. Efluentes finales de la prueba con nanomaterial en polvo

D Qosoluble (m g/ L)

En cuanto a la DQOsoune los datos obtenidos durante la prueba de 75 min se

muestran en la Tabla 4.3. La concentracion inicial de DQOgupie fue de 114.11 mg/L.

Tabla 4.3. Remociones de DQOg 1 Obtenidas en cada uno de los reactores durante un

tiempo de 75 min

Nanomaterial g/600 mL | REACTOR | 15 min | 45 min 75 min
BLANCO 1 105.64 107.8 104
0.1 2 102.92 100 85
0.2 3 78 69 36
0.3 4 67 58 33
04 5 56 46 27
0.5 6 42 30 25
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En la Figura 4.7 se puede observar la variacion que presentd cada reactor en cuanto
ala remocién de DQOgqubie Obtenida durante la prueba experimental, obteniendo las
mejores eficiencias de remocién cercanas al 80% en los reactores con 0.4 y 0.5 g de

nanomaterial en polvo en un periodo de 75 min.
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Figura 4.7. Grafica de remocion de DQOs, e €n (Mg/L) en la prueba con nanomaterial en
polvo

Después de 24 horas de haber transcurrido el experimento se observé que las
muestras tomadas al finalizar la prueba presentaban un sedimento en el fondo de los
tubos de ensayo, donde se recolectd la muestra, por lo cual se midié6 nuevamente la
concentracion de DQOgqubie para ver la variacion que esto presentaba. En la Tabla 4.4

se muestran las concentraciones obtenidas de la medicion.

Tabla 4.4. Concentraciones de DQOgq,pe (€N Mg/L) obtenidas después de 24 h de
sedimentacion

REACTOR | DQOgiuble (Mg/L)
1 84.5

42

17

12

2

0

ook~ W|IN

La Figura 4.8 muestra una disminucién significante en la concentracion de DQOsouble
en comparacion a la obtenida. Esto se debe a la gran cantidad de particulas
coloidales que estan suspendidas en el agua y que, posteriormente, después de un
considerable tiempo de sedimentacion dejan de contribuir en los valores de
DQOsoiupies medidos.
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Figura 4.8. Grafica de remocion de DQOsq e (Mg/L) después de 24 h de sedimentacion en
muestras tomadas a los 75 min de reaccion

SST (mg/L)

Al inicio de la prueba se realiz6 el parametro de SST del agua residual y del agua

residual + el colorante dando los siguientes resultados:

Agua residual = 70 mg/L
AR + Colorante = 75 mg/L

En la Tabla 4.5 se muestran los resultados obtenidos de la concentracion de SST a

los tiempos de 15y 75 min de experimentacion.

Tabla 4.5. Concentraciones de SST (mg/L) obtenidas a los 15y 75 min de experimentacion

REACTOR |15 min | 75 min
1 80 60
2 230 210
3 330 530
4 530 600
5 680 790
6 920 950

En cuanto a los sodlidos suspendidos totales se observa en la Figura 4.9 un
incremento considerable en los reactores 5 y 6 con 04 y 0.5 g/600 mL de
nanomaterial en polvo. Esto es debido a la formaciéon de fléculos causados por la

adsorcion del nanomaterial ya que provoca una cierta cantidad de lodos.
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Figura 4.9. Grafica de SST (mg/L) a los 15 y 75 min de experimentacion en la prueba con
nanomaterial en polvo

SSV (mg/L)
En la Tabla 4.6 se muestran los datos obtenidos de la concentracion de SSV (mg/L)
en los intervalos de tiempo de 15 y 75 min, teniendo al inicio de la prueba una

concentracién de 30 mg/L.

Tabla 4.6. Concentraciones de SSV (mg/L) obtenidas a los 15 y 75 min de experimentacion

REACTOR |15 min |75 min
1 30 20
2 50 50
3 90 110
4 100 120
5 110 180
6 150 200

Los datos obtenidos de SSV como se observa en la Figura 4.10 indican que la mayor
cantidad de soélidos que prevalecen en el tratamiento son fijos debido a la relacion de
sélidos totales, lo cual corresponde al nanomaterial y algunos compuestos inorganicos

presentes en el agua residual.
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SSV (mg/L)
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Figura 4.10. Grafica de SSV (mg/L) a los 15y 75 min de experimentacion en la prueba con
nanomaterial en polvo

SSF (mg/L)
Se muestran en la Tabla 4.7 los resultados obtenidos de las concentraciones de SSF
(mg/L) en la experimentaciéon en los tiempos de analisis de 15 y 75 min, teniendo

como dato inicial de SSF una concentracion de 45 mg/L.

Tabla 4.7. Concentraciones de SSF (mg/L) obtenidas a los 15 y 75 min de experimentacion

REACTOR |15 min | 75 min
1 50 40
2 180 160
3 240 420
4 430 480
5 570 610
6 800 720

En la Figura 4.11 puede verse con claridad que el aumento de sdlidos fijos es en
proporcion al aumento de masa de nanomaterial en cada una de los reactores, lo cual
indica que, mientras mas nanomaterial se adicione al sistema, mayor cantidad de
lodos tiene dependiendo de la concentracion de colorante presente en el agua
residual, ya que a una concentracion baja y con nanomaterial en exceso éste esta

sedimentando sin ningun efecto positivo dentro del tratamiento.
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Figura 4.11. Grafica de SSF (mg/L) a los 15y 75 min de experimentacion en la prueba
nanomaterial en polvo

4.1.2.2 Prueba con nanomaterial en granulos de 6xido de magnesio y dioxido
de titanio

Para la prueba con nanomaterial en granulos de 6xido de magnesio y diéxido de
titanio se obtuvieron los siguientes resultados de la experimentacion en cuanto a,
Colorrea Y DQOsoiubie-

Color ea

En la Tabla 4.8 se muestran las remociones obtenidas durante la experimentacion con
el nanomaterial en granulos. Los intervalos de tiempo en los que se muestreo fueron
de 15 min durante 75 min, iniciando con una concentracion de colorante azul negro
directo de 95 mg/L, obteniendo como maxima remocién un 85% con dosis de 1 g de

granulos de 6xido de magnesio.

Tabla 4.8. Remociones de color real (mg/L) obtenidas en la prueba con nanomaterial en
granulos durante 75 min

NANOMATERIAL EN GRANULOS
TiO; MgO REACTOR Ci 15 min | 30 min | 45 min | 60 min | 75 min
0 0 1 95 92.5 91.2 91 91.6 90
0 1 2 95 60.7 53.8 45.6 33.9 14.8
1 0 3 95 88.7 87 86 85 83
0.3 0.3 4 95 80 76.4 75.7 73 71
04 0.4 5 95 76.7 74 72.3 71 68
0.5 0.5 6 95 74 73 68 67 64
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Es notable la poca efectividad que presenta el nanomaterial en granulo en cuanto a la
adsorcion del colorante y sobre todo la baja eficiencia cuando los 6xidos metalicos se
encuentran por separado. En la Figura 4.12 se observa que el reactor 2, que
corresponden a 1 g de granulos de 6xido de magnesio, presenté la mejor eficiencia de
toda la prueba, obteniendo un 85% de remocion de color, mientras que el reactor 3

que contenia 1 g de granulos de diéxido de titanio so6lo presentd un 13% de remocion.

Los demas reactores estaban constituidos por diferentes masas de nanomaterial en

granulo del cual cada 6xido correspondia al 50% en masa.

La poca eficiencia que present6 esta prueba se debid a que el nanomaterial en polvo
presenta mayor area superficial que el nanomaterial en granulo. También puede ser
posible que cuando el nanomaterial esta constituido por ambos éxidos tenga mayor
efectividad, pero habria que hacer experimentos para corroborar esto, lo que esta

fuera del alcance de este estudio.
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Figura 4.12. Grafica de remocion de color real durante la prueba de jarras con nanomaterial
en granulo

D Qosoluble (m Q/ L)

En la Tabla 4.9 se presentan los resultados obtenidos en cuanto al parametro de
DQOsoibie €n los intervalos de tiempo de 15, 45 y 75 min, la prueba se inicié con una
concentracion de DQOgqupie de 120 (mg/L) observando que la remocion de ésta fue
casi nula obteniendo un 17% de remocion en el reactor 2 con 1 g de granulos de

oxido de magnesio.

58



Resultados y discusion

Tabla 4.9. Remociones de DQOq e (Mg/L) Obtenidas en la prueba con nanomaterial en
granulos durante un tiempo de 75 min

REACTOR | 15 min | 45 min | 75 min
1 111 90.6 94.5
2 96.4 100.9 94.7
3 92.1 96.4 101
4 95.5 98 101
5 104.8 107 98
6 96 88.7 96

En la Figura 4.13 se puede observar que la remocion de la materia organica medida
como DQOgaupie NO se llevd a cabo con éxito en la prueba, obteniendo como maximo
un porcentaje de remocion del 17% en el reactor 2, el cual contenia granulos de
oxido de magnesio. Se concluye de estas pruebas, que el nanomaterial en granulo no
es efectivo para la remocién de DQO en el tratamiento de decoloracion en este

sistema.
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Figura 4.13. Grafica de remocion de materia organica medida como DQOgq e (Mg/L) a los
tiempos de 15, 45y 75 min de experimentacion en la prueba con nanomaterial en granulos

Posteriormente, al igual que la prueba con nanomaterial en polvo se dejé sedimentar
por un lapso de tiempo de 24 h, los resultados que se obtuvieron se resumen en la
Tabla 4.10.

En la Figura 4.14 se observa que la mejor eficiencia se obtuvo en el reactor 2, el cual
contenia 1 g de granulos de 6xido de magnesio, dando un 80% de eficiencia de

remocion de DQOgoubie. Debido a que es poco comun que en los tratamientos se
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tengan tiempos de sedimentacién mayores de 2 a 3 h se concluye que la presentacion

del nanomaterial en granulo no es eficiente para este tratamiento, ni aun el éxido de

magnesio que presenté mejores eficiencias.

Tabla 4.10. Concentraciones de DQOgupie S€dimentada por 24 h

REACTOR FIN DE LA PRUEBA
1 85
2 23
3 78
4 63
5 55
6 48
100
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Figura 4.14. Grafica de remocion de DQOg, e (Mg/L) sedimentada por 24 h en la prueba con
nanomaterial en granulos

4.1.2.3 Prueba con 6xidos comerciales

Esta prueba no se finalizé debido a que al inicio de la experimentacion al adicionar el
oxido de magnesio a los reactores se formd una suspension en forma lechosa como
se muestra en la Figura 4.15. Se dejé sedimentar la suspensién durante 24 h y
finalmente se concluyd que el 6xido de magnesio comercial no es tan eficiente en el
tratamiento como el nanomaterial. Con respecto al diéxido de titanio éste no tuvo
ninguna influencia sobre la decoloracion del colorante ya que al adicionarse en la
solucion se asentd en el fondo del vaso de precipitado (Figura 4.15) y no removio en

lo absoluto.
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Figura 4.15. Muestras de adsorcion con 6xido de magnesio y didxido de titanio comerciales

Las muestras con 6xidos comerciales se dejaron sedimentar durante 3 dias (Figura
4.16) observando que la muestra con o6xido de magnesio comercial tuvo una
decoloracién tornandose a un color café obscuro, mientras que la muestra con diéxido
de titanio siguid teniendo la consistencia de una mezcla lechosa, por lo cual, ni aun
con el tiempo de contacto de los 6xidos comerciales con la solucién de colorante

durante 3 dias fueron obtenidos resultados exitosos.

BLANCO MgO

Figura 4.16. Muestras de 6xidos comerciales sedimentadas por 3 dias

1.1.3 Isotermas de adsorcion

El objetivo de las isotermas de adsorcion es evaluar la capacidad de adsorcién del

nanomaterial para la remocion del colorante azul negro directo en el agua residual.

A continuacién se presentan los resultados obtenidos de las isotermas de Freundlich y

de Langmuir, realizadas a una temperatura de 25°C.
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4.1.3.1 Isoterma de Freundlich

Una vez realizada la prueba se analizaron los datos obtenidos de acuerdo a las

ecuaciones que se presentaron en la metodologia para la isoterma de Freundlich

dando como resultado los valores presentados en la Tabla 4.11.

Tabla 4.11. Resultados de los valores de la isoterma de Freundlich

Isoterma de Freundlich
Co (mg/L) Ce (mg/L) x(mg) |m(g) [xm | log (x/m) log Ce
300 52 96 0.1 |960 2.9823 1.7160
300 38 164 0.2 (820 2.9138 1.2553
300 18 190 0.3 |633 2.8016 0.6990
300 8 194 0.4 485 2.6857 0.4771
300 3 198 0.5 (396 2.5977 0.0000

Posteriormente se graficé log (x/m) con respecto al log Ce (Figura 4.17) para obtener

la isoterma y asi el factor de correlacién para, posteriormente, poder hacer una

comparacion con la isoterma de Langmuir.

El factor de correlacion resultante de la isoterma de Freundlich fue del 98.1%.

log Ce

2.0

1.8 1
1.6 1
1.4 1
1.2 1
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2 {
0.0

y = 1.6688x - 4.4355

R? = 0.981

3.0

Por lo tanto:

31 3.2 3.3 34 35 3.6 3.7
log (x/m)

Figura 4.17. Grafica de la isoterma de Freundlich
1/n = 1.6688
n = 0.599
logKf = 4.4355
Kf=2.73x 10°
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La ecuacion obtenida para la isoterma de Freundlich fue la siguiente:

XX =2.73X10% CeV
m

4.1.3.2 Isoterma de Langmuir

Resultados y discusion

En la Tabla 4.12 se muestran los datos obtenido de la isoterma de Langmuir en la

prueba con nanomaterial en polvo (50/50%) de éxido de magnesio y diéxido de titanio,

teniendo una concentracion inicial del colorante azul negro directo de 100 mg/L.

Tabla 4.12. Resultados de los valores de la isoterma de Langmuir

Isoterma de Langmuir
Co (mg/L) Ce (mg/L) x(mg) |m(g) | g=x/m 1/q 1/Ce
100 52 96 0.1 960 0.0010 | 0.0192
100 18 164 0.2 820 0.0012 | 0.0556
100 11 190 0.4 475 0.0021 | 0.2000
100 5 194 0.6 323 0.0031 | 0.3333
100 3 198 0.8 248 0.0040 | 1.0000

Posteriormente, se grafico (1/q) con respecto a (1/Ce), como se muestra en la Figura

4.18, para obtener la isoterma y el factor de correlacion.

El factor de correlacién resultante de la isoterma de Langmuir fue del 82.2%.
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Figura 4.18. Grafica de la isoterma de Langmuir

0.0016

Dados los resultados obtenidos en ambas isotermas y respecto al factor de

correlacion de cada una, se eligié trabajar con la isoterma de adsorcion de Freundlich

ya que presentdé un 98.1% siendo este el valor mas alto del analisis.
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4.2 Caracterizacion del inéculo

Se realizé la caracterizacién del lodo utilizado como inéculo en los sistemas
experimentales de lodos activados y en los reactores discontinuos secuenciados. La
proporcion utilizada fue del 20% con respecto al volumen total de cada reactor. Los
resultados se muestran en la Tabla 4.13.

Tabla 4.13. Tabla de parametros realizados al in6culo proveniente de la Planta de
Tratamiento de Aguas Residuales Municipales del IMTA (PTARM-IMTA)

Parametro PTARM-IMTA
Solidos suspendidos totales (mg/L) 8220
Solidos suspendidos volatiles (mg/L) 5215
Solidos sedimentables (mL/L) 970
pH (unidades) 7.2
Indice volumétrico de lodos (mL/g) 157

4.3 Arranque y aclimatacion de los sistemas biolégicos

4.3.1 Arranque de los sistemas de lodos activados

El arranque de los reactores (lodos activados y testigo) se llevd a cabo con los
parametros de control mostrados en la Tabla 4.14. La duracion de los ciclos fue
variable dependiendo de la aclimataciéon de la biomasa al agua residual y a las
diferentes concentraciones (20, 40, 60, 80 y 100 mg/L) del colorante azul negro
directo.

Tabla 4.14. Parametros de operacion en el arranque de los sistemas de LA

Parametro L.° dos Testigo
activados

Nanomaterial (50/50% MgO/TiO,), g 4 0
Volumen total del reactor empacado, L 6 6
Volumen de lodos activados, L 1.2 L 1.2
SSV de lodos activados, mg/L 5215 5840
Temperatura dentro del reactor, °C 25+ 1 24 +1
Flujo de aire en fase aerobia, L/min 3.5 3.5
O. D. en fase aerobia, mg/L 4 4

4.3.2 Aclimatacion del sistema de lodos activados

La estrategia de operacion con la cual se arranco el sistema de lodos activados como
ya se dijo en la metodologia fue la de eficiencias fijas (Melgoza et al., 2000). En los
procesos de biodegradacion, la estrategia de arranque del sistema es un factor muy
importante ya que de ésta depende el nivel de induccion de los microorganismos al

componente téxico (Buitron y Ortiz, 1997).
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El reactor de lodos activados y el reactor control, trabajaron durante su operacion con
tiempos de residencia hidraulica de 25h + 0.89 y 24.9h + 0.903 respectivamente,
permitiendo el tiempo necesario a los microorganismos para poder degradar al menos
el 80% de la materia organica y la remocién de color. La aclimatacion de los reactores
se logré en el ciclo 10 a una concentracion de colorante azul negro directo de 20

mg/L.

Debido a que los tiempos de reaccion fueron constantes y las eficiencias de remocion
globales del colorante azul negro directo para el reactor de lodos activados fueron del
91%, se considerd que la biomasa estaba aclimatada. No obstante, el reactor testigo
presentd porcentajes de remocion de color del 83%, obteniendo asi también su
aclimatacion. El criterio que se utilizd para cada cambio de concentracién fue, que la
degradacion global del colorante fuera del 80% como minimo durante 5 ciclos

repetitivos.

Los parametros que se determinaron durante la aclimatacién de ambos reactores se
muestran en la Tabla 4.15. Los valores de OD se mantuvieron entre 3.5 mg/L,
indicando las condiciones oxidativas en los reactores. La temperatura se mantuvo
constante a 25 + 2°C; el pH durante el inicio del ciclo tuvo valores promedio de 7.4
unidades vy, al final, valores promedio de 8.1 unidades. La remocion de DQO estuvo

entre el 89% y 77%, respectivamente.

Tabla 4.15. Parametros determinados durante la etapa de aclimatacién del reactor de lodos
activados y el reactor testigo

Parimetro Lodos activados TESTIGO
(fin de ciclo) (fin de ciclo)
T,°C 25+ 1 25+ 1
pH, unidades 8.2+0.16 8 +0.46
OD (mg/L) 4.1+0.34 3.5+ 0.31
Azul negro directo (mg/L) 217 £1.62 55+1.71
Color, escala (Pt-Co) 169 £ 17.14 230 + 26.54
DQOs , (mg/L) 18.8+4.7 34.21+5.34
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4.3.3 Operacion de reactores de lodos activados

Después de la aclimatacion de la biomasa al agua residual y al colorante azul negro
directo, el reactor operd durante 95 dias (95 ciclos). La concentracion aumenté a 40
mg/L, observandose los mismos tiempos de reaccion de 25 h £0.89 y 24.9 h £ 0.903
para el reactor de lodos activados y el reactor testigo a pesar del aumento de
concentracion, esto debido a que el nanomaterial en el sistema funcion6 como un
amortiguador a los cambios bruscos de concentracién permitiendo asi la aclimatacién
de los microorganismos. Las eficiencias promedio obtenidas en la remocién del
colorante azul negro directo durante toda la experimentacion fueron del 73% para el
reactor de lodos activados y 59% para el reactor testigo. En la Figura 4.19 se observa
la evolucién de la degradacion del colorante azul negro directo en el reactor de lodos
activados con concentraciones de 20, 40, 60, 80 y 100 mg/L, pudiéndose observar
que en cada aumento de la concentracion las eficiencias de remocion del colorante
bajaron en los primeros tres ciclos y posteriormente aumentaron, esto debido a la
aclimatacién de la biomasa al compuesto téxico. En el ciclo 69 se observa que las
eficiencias de remocién del colorante bajaron por el aumento de concentracion,
provocando una intoxicacion de la biomasa obteniendo como maxima remocién del
colorante el 55%. Esto se debié a que el nanomaterial presente en el sistema se
saturo y los microorganismos quedaron expuestos al colorante provocando una
inhibicion. En ese momento, debido a la baja eficiencia de remocion del colorante se
decidié agregar una cantidad igual de nanomaterial de 6xido de magnesio y diéxido
de titanio al 50/50% como se arranco el sistema, dando como resultado un aumento
en la remocion del colorante del 80%. Pero, al cambiar la concentracion de 80 a 100

mg/L, nuevamente volvieron a bajar las eficiencias al 65%.
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Figura 4.19. Evolucién de la biodegradacion del colorante azul negro directo en el reactor de
lodos activados
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En la Figura 4.20 se observa la evolucion de la degradacion del colorante azul negro
directo en el reactor testigo de lodos activados. Debido a que el tiempo de residencia
hidraulica y el cambio de concentraciones se mantenian igual que en el reactor con
nanomaterial, la biomasa no tuvo el tiempo necesario para poder asimilar
completamente el colorante, por lo cual las eficiencias de remocién alcanzadas
durante su operacion fue de, en promedio, 59%.

Adicién de
aziicar al sistema Numero de ciclos
—&— Inicio de ciclo —8—Fin de ciclo —@— Eficiencia de remocion,%

Figura 4.20. Evolucién de la biodegradacion del colorante azul negro directo en el reactor
testigo de lodos activados

Se realizaron pruebas de extraccion con metanol del colorante azul negro directo a la
biomasa después del ciclo 10 en los reactores de lodos activados y testigo, como se
indica en la metodologia, para verificar que realmente el colorante estaba siendo
biotransformado y no adsorbido por los microorganismos.

En la Figura 4.21 se muestra la evolucion de la prueba de extraccion con metanol
para el reactor de lodos activados iniciando en el ciclo 10, observando que al inicio de
los ciclos la biomasa adsorbia aproximadamente de un 15 a 25% de la concentracion
inicial del colorante, pero posteriormente al final de los ciclos el colorante era
removido. Al aumentar la concentracion a 100 mg/L en el ciclo 95 la biomasa s6lo

removio un 50% del colorante que habia adsorbido.
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Figura 4.21. Extraccion con metanol del colorante azul negro directo a la biomasa durante la
evolucion del reactor de lodos activados

En la Figura 4.22 se muestra la evolucion de la prueba de extraccién con metanol
para el reactor testigo de lodos activados. Se observa que, al paso de los ciclos, la
biomasa se volvid mas susceptible a los cambios de concentracion. Esto dié como
consecuencia la intoxicacién de los microorganismos por el colorante y asi una baja
eficiencia de remocién. Se tuvo en promedio el 45% de remocion del colorante

adsorbido por la biomasa.
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Figura 4.22. Extraccion con metanol del colorante azul negro directo a la biomasa durante la
evolucién del reactor testigo de lodos activados

La remocion global promedio del color (Pt-Co) para el reactor de lodos activados
durante el arranque, hasta el ciclo 82 fue del 70%, posteriormente las eficiencias de
remocién disminuyeron al 55%, como se muestra en la Figura 4.23. En la Figura 4.24
se presentan muestras del reactor del ciclo 67 teniendo eficiencias de remocién de
color del 74%. Se observan el cambio de color de un tono azul intenso disminuyendo

a un tono mas claro después de 24 h de reaccion.
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Figura 4.23. Evolucién de la remocion del color (Pt-Co) en el tratamiento del colorante azul
negro directo en el reactor de lodos activados

Figura 4.24. Influente y efluente del tratamiento del colorante azul negro directo en el ciclo
67 a una concentracion de 60 mg/L

Los resultados de las eficiencias de remocion para el tratamiento en el reactor testigo
de lodos activados se muestran en la Figura 4.25. Se observa una remocion promedio
del 45%.
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Figura 4.25. Evolucién de la remocion del color (Pt-Co) en el tratamiento del colorante azul
negro directo en el reactor testigo de lodos activados
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Durante la operacion del reactor de lodos activados, el pH al inicio y fin de ciclo se
mantuvo en valores de 7.46 £ 0.105 y 8.18 + 0.167, respectivamente. El sistema se
mantuvo en condiciones adecuadas para llevar a cabo las reacciones de oxidacion
para la biodegradacién del colorante azul negro directo. En cuanto a la evolucion del
pH para el reactor testigo de lodos activados se tuvieron al inicio y fin de ciclo valores
promedio de 7.45 + 0.101 y 8 + 0.467, observando una disminucion del pH hasta 6
unidades durante los ciclos del 94 al 100. Esto se debi6 a un flujo de aire excesivo, lo
cual origind6 la formacion de espuma, producto del desarrollo de bacterias
filamentosas dentro del reactor pero, posteriormente, después del ciclo 100, el valor
de pH se mantuvo constante en valores promedio de 7.9 unidades.

Para el control de la degradacién del colorante azul negro directo como carga
organica en el reactor de lodos activados y el testigo, se determin6é la demanda
quimica de oxigeno soluble (DQOs), debido a que inicialmente se midi6 como
demanda quimica de oxigeno total (DQO¢) pero los valores obtenidos eran mayores a
los del influente debido a la alta concentracion de sélidos suspendidos, por lo cual se

procedio a centrifugar las muestras para llevar a cabo el analisis.

En las Figuras 4.26 y 4.27, se observa una disminucién de DQOs en el influente del
ciclo 20 al 30. Esto se debié a que el agua residual de la PTARM del IMTA estaba
muy diluida por causa de las lluvias por lo que hubo una disminucién de nutrimentos a
los microorganismos y una baja eficiencia en cuanto a la remocion del colorante,
como se puede observar en las Figuras 4.19 y 4.20. Debido a que la DQOs de la
planta de tratamiento de aguas residuales del IMTA era de 50 mg/L, se propuso
aumentar la carga organica adicionando azucar (sacarosa) como cosustrato a ambos
reactores. Este cosustrato es facilmente biodegradable por los microorganismos, por
lo cual nuevamente se registraron valores promedio de DQOs en el influente de 235
mg/L. Las remociones promedio obtenidas durante la operacién de los reactores de

lodos activados y el reactor testigo fueron del 90 y 78%, respectivamente.
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Figura 4.26. Evolucién de la remocion de materia soluble medida como DQO; en el
tratamiento del colorante azul negro directo en el reactor de lodos activados
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Figura 4.27. Evolucién de la remocion de materia soluble medida como DQOs en el
tratamiento del colorante azul negro directo en el reactor testigo de lodos activados

El control de la remocion de N-NH4 y N-NOj3 en el reactor de lodos activados y testigo

inicioé en el ciclo 25.

El nitrogeno amoniacal en el influente del reactor de lodos activados tuvo valores
promedio de 27 mg/L teniendo eficiencias de remocién en la evolucién del reactor del
95%, obteniendo al final del ciclo concentraciones de N-NO3 de 25 + 8.01 indicando la
nitrificacion en el sistema. En el reactor testigo de lodos activados la remocion
promedio que se obtuvo durante la evolucion del reactor fue del 87%, teniendo una
concentracion de N-NOsj al final del ciclo de 17 £ 7.99 indicando también el proceso

de nitrificacion.
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4.3.4 Tasas de degradacién

La evolucion de la tasa de degradacion especifica indica la adaptacion de la biomasa
al consumo de sustrato. En la Figura 4.28 se muestra el incremento de la tasa de
degradacion especifica del colorante azul negro directo durante la operacion del
reactor de lodos activados, observandose que a medida que la concentracién del
colorante fue incrementandose, también lo hizo la tasa de degradacion. En las
concentraciones de 20, 40, 60, 80 y 100 mg/L la tasa especifica promedio de
degradacion fue de 0.011, 0.018, 0.028, 0.031 y 0.038 mg/gSSV-h, respectivamente,
para un TRH de 24+1 h. La maxima tasa especifica de degradacion en el sistema fue
de 0.044 mg/gSSV-h.

Tasa especifica qx, mg colorante/g SSV-h

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Numero de ciclos

—@— Tasa especifica de degradacion, g,

Figura 4.28. Tasa de degradacion especifica qyx, del colorante azul negro directo durante la
operacién del reactor de lodos activados

En la Figura 4.29 la tasa especifica de degradacion durante la evolucién del reactor
testigo en las concentraciones de 20, 40, 60, 80 y 100 mg/L fue de 0.006, 0.016,
0.021,0.023 y 0.019 mg/gSSV-h, respectivamente, para un TRH de 24+1 h. La

maxima tasa especifica de degradacion en el sistema fue de 0.033 mg/gSSV-h.
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Figura 4.29. Tasa de degradacion especifica qy, del colorante azul negro directo durante la
operacion del reactor testigo de lodos activados

Con respecto a la tasa volumétrica de degradacion del colorante azul negro directo,
en la Figura 4.30 se observa que al incrementarse la concentracion del colorante
también lo hizo la tasa volumétrica de degradacion. En las concentraciones de 20, 40,
60, 80 y 100 mg/L del colorante, la tasa volumétrica de degradaciéon promedio fue de
0.68, 1.08, 1.68, 1.99 y 2.31 mg colorante/L-h para un TRH de 24+1 h. La maxima
tasa volumétrica de degradacion fue de 2.66 mg colorante/L-h.
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Figura 4.30. Tasa volumétrica de degradacion q,, del colorante azul negro directo durante la
operacion del reactor de lodos activados

En la Figura 4.31 se muestra la evolucién de la tasa volumétrica de degradacion
durante la operacion del reactor testigo de lodos activados teniendo como valores
0.055, 0.98, 1.237, 1.346 y 1.546 mg colorante/L-h para un TRH de 24+1 h. La

maxima tasa volumétrica de degradacion fue de 1.99 mg colorante/L-h.
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Figura 4.31. Tasa volumeétrica de degradacion q,, del colorante azul negro directo durante la
operacion del reactor testigo de lodos activados

4.3.5 Cargas organicas

Las cargas organicas aplicadas y removidas o eliminadas en el reactor de lodos
activados se muestran en la Figura 4.32. Se observé el aumento de la carga organica
removida a medida que aumentaba la carga aplicada, alcanzando mayores eficiencias
de remocion del colorante azul negro directo. En las concentraciones de 20, 40, 60,
80 y 100 mg/L de colorante, la carga organica aplicada fue de 0.91, 1.46, 2.13,2.91 y
3.43 kg de DQO/m>-h, respectivamente. Los puntos que caen en la linea de 45°

indican que se ha removido el 100% de la carga organica que se ha aplicado al

reactor.
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Figura 4.32. Carga organica aplicada y eliminada en el reactor de lodos activados

En la Figura 4.33 se muestra la evolucién de la carga organica aplicada durante la
operacion del reactor testigo de lodos activados teniendo como valores 0.714, 0.96,
1.42, 2,01 y 3.13 DQO/m?3-h, durante la evolucion del sistema. Nuevamente los

puntos que caen en la linea de 45° indican que se ha removido el 100% de la carga
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organica que se ha aplicado al reactor. Se observé que las cargas removidas en el

reactor de lodos activados fueron mayores que en el reactor testigo, teniendo una
mayor aproximacion de los puntos a la linea de 45°, indicando esto, una mayor

eficiencia de remocioén en el sistema con nanomaterial.
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Figura 4.33. Carga organica aplicada y eliminada en el reactor testigo de lodos activados

En la Tabla 4.16 se muestra la comparaciéon de los resultados obtenidos para el
reactor de lodos activados con nanomaterial y el reactor testigo teniendo un tiempo
promedio de residencia hidraulico de 25 h para ambos. Se observa que el reactor con
nanomaterial presentdé mayores eficiencias de remocion en cuanto al colorante azul
negro directo y remocién de materia organica, debido a que el nanomaterial actud
como adsorbente en el sistema dejando a los microorganismos expuestos a
concentraciones bajas de colorante. Esto propicio que los microorganismos pudieran
aclimatarse al sustrato. Los resultados obtenidos para este sistema no fueron los
esperados, ya que se habia pronosticado debido a las pruebas preliminares que las
remociones de colorante podrian alcanzar hasta un 90% de remocion utilizando el
nanomaterial. La configuracion del reactor y la distribucion de aire no logré una
perfecta homogenizacion del nanomaterial en el sistema provocando la acumulacion
de este en las esquinas del reactor y asi una disminucion en su eficiencia. En cuanto
al reactor de lodos activados testigo, los cambios de concentracion desestabilizaron el
sistema ya que los microorganismos adsorbieron el colorante sin poderlo metabolizar
provocando una inhibicién de estos. Se realizé una comparacién de medias entre
ambos procesos pudiendo observar que las diferencias no fueron significativas
teniendo unicamente un 10% de diferencia entre los procesos utilizando (p<0.05). La
maxima remocion que se obtuvieron en el reactor de lodos activados con

nanomaterial y el reactor testigo fue de 75 y 64%, respectivamente.
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Tabla 4.16 Comparacion de los reactores de lodos activados en la degradacion del colorante
azul negro directo

REACTORES TRH (h) Color (Pt-Co) % | Colorante (%) DQO (%) NH, (%)
LODOS ACTIVADOS
NANOMATERIAL 25.01+0.89 56.6+9.11 75.71+8.13 88.15+5.32 | 94.64+6.64
LODOS ACTIVADOS
TESTIGO 24.97+0.903 46.34+5.82 64.32+11.49 78.71£6.23 | 85.5+4.78

Las concentraciones de biomasa en el reactor de lodos activados con nanomaterial se
mantuvieron constantes en los primeros 35 ciclos teniendo 4.02 g/L de SST y 2.8 g/L
de SSV. Posteriormente, la concentracion de biomasa se vio afectada por la
saturacion del nanomaterial provocando un aumento de concentracion de colorante
en el sistema. Se tuvieron concentraciones de biomasa de 1.9 g/L de SSV. Cuando se
adicion6 mas nanomaterial al sistema la concentracion aumenté a 2.5 g/L de SSV.
Para el reactor testigo las concentraciones de biomasa durante los primeros 35 ciclos
fueron, en promedio, 3.6 g/L de SST y 2.1 g/L de SSV, pero con el aumento de
concentracién y la inadaptacibn de los microorganismos al colorante las
concentraciones bajaron hasta tener, en promedio, 1.7 g/L de SSV en el reactor

durante su operacion.

4.4 Arranque de los sistemas discontinuos secuenciados (SBR)

El arranque del reactor se llevé a cabo con los parametros de control mostrados en la
Tabla 4.17. La duracion de los ciclos fue variable, dependiendo de la aclimatacién de

la biomasa al agua residual y a los cambios de ambiente sin aeracién/con aeracion.

Tabla 4.17. Parametros de operacion en el arranque del reactor discontinuo secuenciado

Parametro Reactor discontinuo secuencial | Testigo
Nanomaterial, g 0.6 0
Volumen total del reactor empacado,mL 800 800
Volumen de lodos activados, mL 200 200
SSV de lodos activados, mg/L 7152 6840
Temperatura dentro del reactor, °C 30+ 1 30+ 1
Flujo de aire en fase aerobia, L/min 3.5 35
OD en fase aerobia, mg/L 4.0 4.0
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4.4.1 Aclimatacion de los sistemas discontinuos secuenciados

Debido a que se partié de un indculo no adaptado al colorante azul negro directo, el
sistema pas6 por un periodo de adaptacion, incluyendo una fase de seleccion
microbiana. En la Tabla 4.18 se muestran las estrategias de operaciéon en el

desempeno de los reactores.

Tabla 4.18. Estrategia de arranque y operacion en los reactores discontinuos secuenciados
anaerobio/aerobio

) ARRANQUE Y ACLIMATACION OPERACION
PARAMETRO Reactor discontinuo Testigo Reactor discontinuo Testigo
secuencial secuencial
Tiempo de llenado, min 5 5 5 5

Tiempo de reaccion
(anaerobio/aerobio), h

Sin aeracion:24+1.5
Con aeracion: 24 * 0.89

Sin aeracion: 241
Con aeracion: 24+0.87

Sin aeracion: 24+1.3
ICon aeracion: 241 1

Sin aeracion: 24+1.2
Con aeracion: 24+1.1

Tiempo de sedimentacion,min 10 16 8 11
Tiempo de descarga, min 5 5 5 5
Volumen del reactor, mL 800 800 800 800
Temperatura °C 2741 2641 29+1 29+1

La estrategia de operacion es importante en los procesos de biodegradacion ya que
de ésta dependera el nivel de induccién de los microorganismos al compuesto téxico y
a los cambios de ambiente sin aeracién/con aeracion (Buitron y Ortiz, 1997). En este
estudio, se utilizd la estrategia de eficiencias fijas (Melgoza et al., 2000), la cual
permitié a los microorganismos la adaptacion a la reduccion del colorante azul negro
directo como minimo en un 80%, originando la formacion de las aminas aromaticas en
la fase sin aeracion. Terminando esta fase, el reactor se aire6 para que existieran

condiciones favorables para la oxidacién de al menos 80% de las aminas formadas.

La aclimatacién del reactor discontinuo secuencial con nanomaterial se alcanzé en el
ciclo 9 a los 18 dias de operacién, con una concentracion inicial de colorante azul
negro directo de 20 mg/L. La biomasa se aclimatdé a las condiciones sin aeracion
esperando el tiempo necesario para su adaptacién alcanzando condiciones
reductoras con valores de —250 mV y condiciones de oxidacion con valores positivos
en la fase con aeracion. El reactor testigo presentd valores de de -180 mV y valores
positivos en la fase con aeracion, teniendo eficiencias de remocién de colorante del
84% en los primeros 10 ciclos. Esto se puede atribuir a la adsorcion del colorante en
la biomasa. Posteriormente, las eficiencias bajaron. Los tiempos de residencia

hidraulica en la aclimatacion para ambos reactores fueron de 24 h de fase sin
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aeracion y 24 h de con aeracion, teniendo ciclos de 48 h. En la Figura 4.34 se observa

que durante la operacion y con el cambio de concentraciones del colorante, los
tiempos de reaccion aumentaron hasta 36 h de fase sin aire y 24 h de fase con aire.
Se logrd que el sistema se regularizara nuevamente en los ciclos posteriores, cuando
eran de 60 h.
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Figura 4.34. Evolucion de los tiempos de reaccion para el reactor discontinuo secuencial y el
reactor discontinuo secuencial (testigo)

Los tiempos de reaccion para el reactor testigo fueron iguales al reactor discontinuo,
obteniendo menores eficiencias de remocién del colorante en la operacion debido a
que a la biomasa en este sistema no se le dio el tiempo necesario para aclimatarse al

sustrato.

Debido a que los tiempos de reaccion fueron constantes y las eficiencias de remocion
globales del colorante durante la aclimatacion fueron del 90% para el reactor
discontinuo secuenciado, se considerd que la biomasa estaba aclimatada. El criterio
que se utilizdé para cada cambio de concentracidon fue que la degradacién global del
colorante azul negro directo fuera del 80% como minimo durante 5 ciclos repetitivos.
En este momento se consideré que se podia aumentar la concentracién. Los
parametros que se determinaron durante la aclimatacién del reactor discontinuo se
muestran en la Tabla 4.19. Los valores de los potenciales de oxido-reduccién, pOR,
se mantuvieron entre -286 mV en la fase anaerobia y +84 mV en la fase aerobia,
indicando las condiciones reductoras y oxidativas en el reactor. La temperatura se
mantuvo constante a 28 + 1 °C. El pH durante el inicio de la fase sin aeracion tuvo un
valor promedio de 7.42 unidades y al final del ciclo (fin de fase con aeracion) fue de

8.1 unidades. La alcalinidad total como CaCO3; se mantuvo en valores de 400 y 550
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mg/L, lo cual dio suficiente capacidad amortiguadora al sistema para neutralizar los

acidos grasos volatiles que se formaron en la fase sin aeracion.

Tabla 4.19. Parametros determinados durante la etapa de aclimatacion del reactor
discontinuo secuenciado

Parametro Fase sin aeracion |Fase con aeracién
T, °C 28 +1 28+ 1
\Valor de pH, unidades 6.9-7.42 7.85-8.1
Potencial de 6xido-reduccion, pOR, mV - 286 +84
Alcalinidad total como CaCO; ,(mg/L) 350 400
DQOs , % de remocion 87.5% 89%
Colorante azul negro directo, % de remocion 90% 87%

4.4.2 Operacion de los reactores discontinuos secuenciados

Después de la aclimatacion de la biomasa al agua residual y a los cambios de
ambientes sin aire/con aire, el reactor oper6 durante 103 dias (46 ciclos). La
concentracién aumenté a 40 mg/L, observandose los mismos tiempos de reaccion de
2411 h en la fase sin aire y 24 h de fase con aire, a pesar del aumento de

concentracion.

En la Figura 4.35 se muestra la evolucion de la operaciéon del reactor discontinuo
secuencial en las concentraciones de 20, 40, 60, 80 y 100 mg/L, indicando cada una
de las fases del ciclo, desde el inicio (alimentacion), fin de fase sin aeracion a las 24 h
y fin de fase con aeracién a las 48 h (fin de ciclo). Se ven también las eficiencias de
remocién obtenidas en cada uno. En el ciclo 16 se adiciond azucar como co-sustrato
al sistema, debido a una baja concentracion de DQO en el agua residual en
proporcion de 1:30. Con esto se tuvo una disminucién en la remocion del colorante al
60%. Posteriormente, después de tres ciclos consecutivos, las eficiencias subieron al
90% en promedio. En el ciclo 33 se nota nuevamente una disminucion en las
eficiencias de remocion, causada por la saturacion del nanomaterial. Al agregar mas
nanomaterial al sistema, en una cantidad igual a la adicionada en el arranque del
reactor, las eficiencias de remocion aumentaron. La remocioén de colorante azul negro

directo promedio fue 88%.

79



Resultados y discusion

£100

[o]
o
.

Azul negro directo (
[o2]
o

40
201"
o0
Baja remocion 0 Se agreg6 mas
(aumento de co- Numero de ciclos nanomaterial al sistema
sustrato) —@— Inicio de ciclo (alimentacion) ——Fin de fase sin aire

—a&— Fin de fase con aire (fin de ciclo) —O— Eficiencia de remocion,%

Figura 4.35. Evolucién de la biodegradacion del colorante azul negro directo en el reactor
discontinuo secuencial al inicio de ciclo (alimentacion), fin de fase sin aire y fin de fase con
aire (fin de ciclo).

En el reactor testigo, Figura 4.36, se muestra un aumento en la remocién de colorante
en los ciclos 16 al 19. Esto, a diferencia del reactor secuenciado que presentd una
disminucién en la remocion, sucedié como consecuencia de la adicion de azucar
como co-sustrato al sistema lo que favorecié a los microorganismos facultativos para
la biodegradacién del colorante. Posteriormente, en los ciclos consecutivos sélo se

lograron obtener remociones promedio del 58%.
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Figura 4.36. Evolucién de la biodegradacién del colorante azul negro directo en el reactor
discontinuo secuencial (testigo) al inicio de ciclo (alimentacion), fin de fase sin aire y fin de
fase con aire (fin de ciclo).
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Para poder verificar que el colorante azul negro directo era biodegradado por los

microorganismos y no por la adsorcion de estos, se realizaron pruebas de extraccion
con metanol a la biomasa. La Figura 4.37 muestra la evolucion de la prueba de
extraccidon del colorante con metanol a la biomasa del sistema. Se observd que al
inicio de los ciclos cierta concentracion del colorante de la alimentacion era absorbido
por los microorganismos. Estos fueron capaces de degradar el colorante adsorbido
removiéndolo en un 80% en promedio. Posteriormente con el aumento de la
concentracion del colorante la biomasa se vio saturada provocando bajas eficiencias
de remocioén. Se adicion6 nuevamente nanomaterial al sistema observando que las

eficiencias aumentaron a 85%.
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Figura 4.37. Extraccion con metanol del colorante azul negro directo de la biomasa durante
la evolucion del reactor discontinuo secuencial

A diferencia del reactor secuenciado, la evolucién del reactor testigo (Figura 4.38)
mostro una tendencia descendente en cuanto a la degradacion del colorante teniendo

un 55% de remocion del colorante adsorbido como maxima remocion.
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Figura 4.38. Extraccion con metanol del colorante azul negro directo de la biomasa durante
la evolucion del reactor discontinuo secuencial (testigo)
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Los resultados de las eficiencias de remocion del color escala (Pt-Co) en el
tratamiento del colorante azul negro directo para las concentraciones de 20, 40, 60,
80 y 100 mg/L se muestran en la Figura 4.39. La remocidn global del color escala (Pt-
Co) fue del 73% en promedio durante el proceso sin aeracion/con aeraciéon. En la
Figura 4.40 se presentan muestras del ciclo 48 en el reactor discontinuo, observando
que el color caracteristico del colorante azul negro directo es un tono azul intenso,
como se observa en la muestra A, al terminar la fase sin aeracion del ciclo
aproximadamente a las 24 h de reaccién se observé un cambio en la tonalidad del
colorante pasando a un tono lila (muestra B) y al final de la fase con aire, terminado el

ciclo, el color se torn6 rosado (muestra C).
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Figura 4.39. Evolucién de la remocion del color (Pt-Co) en el tratamiento del colorante azul
negro directo en el reactor discontinuo secuencial

Figura 4.40. Muestras del reactor discontinuo secuencial en el ciclo 48, (A) influente (B) fin
de fase sin aire y (C) fin de fase con aire

La evolucion del reactor testigo se muestra en la Figura 4.41 obteniendo como
maxima eficiencia de remocion un 45% de color escala (Pt-Co) durante la operacion

del reactor.
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Figura 4.41. Evolucién de la remocion del color (Pt-Co) en el tratamiento del colorante azul
negro directo en el reactor discontinuo secuencial (testigo)

Durante la operacion del reactor discontinuo secuenciado los valores promedio del
potencial de 6xido-reduccion fueron de -293 mV al final de la fase sin aeracion, lo que
indic6 que en el reactor prevalecieron condiciones reductoras para efectuar la
eliminacién del colorante. Cuando el reactor se empez6 a airear los valores del
potencial rédox cambiaron rapidamente desde valores negativos a valores positivos
teniendo en promedio +79 mV, lo que origind al sistema condiciones oxidativas para
la biodegradacion de las aminas producto de la transformacion del colorante. La
Figura 4.42 muestra el comportamiento del potencial rédox durante la operacion del

reactor discontinuo secuenciado.
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Figura 4.42. Evolucién del potencial redox en el tratamiento del colorante azul negro directo
en el reactor discontinuo secuencial

En el reactor testigo (Figura 4.43), con los tiempos de residencia hidraulica que se
tuvieron, no se alcanzaron los valores requeridos para transformar el colorante. En
promedio se tuvieron valores de -120 mV en la fase sin aeracion, por lo que las

aminas cuantificadas no fueron las esperadas.
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Figura 4.43. Evolucién del potencial redox en el tratamiento del colorante azul negro directo

en el reactor discontinuo secuencial (testigo)

En la evolucién del reactor secuenciado, el pH al inicio de cada ciclo fue en promedio

de 7.42 unidades, al final de la fase sin aireacion fue de 7.21 y al final de la fase con

aire (fin de ciclo) fue 8.13 unidades en promedio. En la Figura 4.44 se observan 2

periodos de disminucion del pH al final del ciclo. Esto se debid al aumento de DQO

del ciclo 16 al 19 por la adicién de azucar al sistema como co-sustrato y del ciclo 35 al

38, por el aumento de concentracién de colorante que caus6 una intoxicacion de los

microorganismos. Posteriormente, el sistema se mantuvo nuevamente con valores de

pH de 8.13 unidades al final del ciclo. En cuanto a la operacion del reactor testigo el

sistema se mantuvo en condiciones adecuadas de pH, teniendo valores promedio de

6.9 y 8.4 al inicio y fin de cada ciclo.
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Figura 4.44. Evolucion del pH en el tratamiento del colorante azul negro directo en el reactor

discontinuo secuencial

En los reactores discontinuos secuenciados se utilizé el parametro de DQOs, como ya

se menciond. Los resultados obtenidos para el reactor secuenciado y el reactor
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testigo se muestran en la Figura 4.45 y Figura 4.46, en donde se observa el control de

la degradacion DQO medido como materia organica. Al igual que los sistemas de
lodos activados, la DQO que presentaba el agua residual de la PTARM del IMTA era
insuficiente para mantener a los microorganismos saludables en la degradacion del
colorante por lo que se adiciono al sistema el mismo co-sustrato (azucar), facilmente
biodegradable por los microorganismos en proporcion 1:30, aumentando la DQO en
los ciclos del 15 al 19. Las eficiencias de remocion de DQOs durante la operacion del

reactor discontinuo secuenciado fueron en promedio del 91%.
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sustrato

Figura 4.45. Evolucién de la remocion de materia organica medida como DQOs en el
tratamiento del colorante azul negro directo en el reactor discontinuo secuencial

Las eficiencias de remocién alcanzadas en promedio de DQOs en el reactor testigo

Figura 4.46, fueron del 74% durante la evolucién del reactor.
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Figura 4.46. Evolucion de la remocion de materia organica medida como DQOs en el
tratamiento del colorante azul negro directo en el reactor discontinuo secuencial (testigo)
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Las aminas totales, producto de la reduccion del colorante, fueron analizadas después

del ciclo 19. En la Figura 4.47 se muestra la evolucién de la produccion de aminas al
fin de la fase sin aeracion y la eliminacion de estas al fin de la fase con aeracion (fin
de ciclo) en el reactor secuencial. La produccion de aminas fue en promedio, de 5.96
mg/L y al final del ciclo se obtuvieron valores promedio de 0.67 mg/L dando
eficiencias de remocion del 89% en la fase con aeracion. Cabe hacer mencion que las
aminas cuantificadas durante la operacion del reactor son menores a las esperadas,
probablemente debido a la técnica empleada para su determinacion. El balance de
materia no corresponde con la estequiometria de la reduccién y oxidacion del
colorante y no fue posible determinarlas mediante cromatografia de liquidos de alta
resolucion (HPLC). En cuanto al reactor testigo, las aminas cuantificadas al final de la
fase sin aeracion estuvieron por debajo de los 2 mg/L y al fin de la fase con aeracion
1.2 mg/L en promedio, atribuyendo esto a la falta de adaptacion de los
microorganismos al sustrato por la estrategia empleada para su aclimatacion ya que
los tiempos de reaccion estuvieron en funcion del reactor secuencial con

nanomaterial.
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Figura 4.47. Evolucién de la produccion y remocion de aminas totales en el tratamiento del
colorante azul negro directo en el reactor discontinuo secuenciado

El control de la remocion de NH," y NOs™ en el reactor secuencial y el reactor testigo
inicio en el ciclo 16. El seguimiento de los analisis, como ya se menciond en el

capitulo 3, se realizé 3 veces por semana.

En el reactor discontinuo secuencial de acuerdo a las fases del ciclo (sin aireacion/
con aireacion) se verifico que se llevaron a cabo las reacciones de nitrificacion-
desnitrificacion con los datos obtenidos del sistema experimental ya que la

concentracién de NH4" en el influente fue, en promedio, 23 mg/L al fin de la fase sin
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aeracion. La concentracion de NH,* se mantuvo casi constante con valores de 23.7 +

4.28 mg/L y, posteriormente, al final del ciclo (fase con aireacién), el nitrégeno
amoniacal fue oxidado logrando concentraciones de NH;" de 2.32 + 1.01 mg/L y
concentraciones de NOj3 de 13 + 3.52 mg/L. Al inicio de un nuevo ciclo, las
concentraciones de NOj fueron, en promedio de 2.38 + 1.59 mg/L debido a un
remanente del ciclo anterior. Se pudo observar que, en la fase sin aireacién, estos
valores bajaron hasta 1.02 £ 0.39 mg/L verificando asi que en el reactor prevalecieron
las condiciones para llevar a cabo los proceso de nitrificacion-desnitrificacion. Para el
reactor testigo, los valores de NH,4" en el influente fueron en promedio 21.8 mg/L y en
el efluente (fin de fase aerobia) de 7.76 £ 1.02 mg/L. Los valores de nitratos al final del
ciclo fueron de 5.53 + 2.37 mg/L. En este sistema se pudo observar que el proceso de
nitrificacion estaba mejorando al pasar los ciclos, pero la desnitrificacion no dio

resultados favorables.

4.4.2.1 Cinéticas experimentales

Se realizaron cinéticas de degradacion en cada cambio de concentracion, una vez
que el sistema se estabilizd, para analizar la evolucion de la eliminacién y
biotransformacion del colorante. En la Figura 4.48 se muestra una de las cinéticas de
mejor comportamiento en el reactor discontinuo secuencial en el ciclo 25 con una
concentracién de 60 mg/L. En ésta se puede observar la evolucion del potencial de
oxido-reduccion, pOR, al inicio del ciclo con +65.4 mV. En la fase sin aeracion se
obtuvieron las condiciones reductoras con valores de -297 mV y en la fase con
aeracion las condiciones de oxidacion con +98 mV. La reduccion del colorante se
llevé a cabo con una velocidad de reduccion (q;) de 1.16 mg/L-h. En esta cinética se
cuantificaron las aminas totales de la biotransformacion del colorante pero debido a la
técnica empleada para su determinacion no se lograron cuantificar con exactitud las
aminas formadas. Se reportan valores bajos de formacién y eliminacioén. La velocidad
de formacién de las aminas totales (qr) fue de 0.118 mg/L-h. La maxima cantidad de
éstas se obtuvo en la fase sin aeracion a las 23 horas de reaccion, eliminandose en la

fase con aeracion con una velocidad de mineralizacion (gm) de 0.098 mg/L-h.
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Figura 4.48. Cinética de reaccion del colorante azul negro directo, reduccion del colorante
(gr) formacion (gf) y mineralizacion (gn,) de aminas aromaticas totales y potencial rédox en el
reactor discontinuo secuencial, durante el ciclo 25 con una concentracion de 60 mg/L

En la Figura 4.49 se muestra la cinética del reactor discontinuo secuenciado en el
ciclo 48 con una concentracién de colorante de 80 mg/L. Observando la evolucién del
potencial de o6xido-reducciéon, pOR, al inicio del ciclo con +92 mV. En la fase sin
aeracion se obtuvieron las condiciones reduccion con valores de -291 mV y en la fase
con aeracion las condiciones de oxidacion con +61 mV. La reduccién del colorante se
llevd a cabo con una velocidad de reduccion de 1.5 mg/L-h. Se cuantificaron aminas
aromaticas totales de la biotransformacion del colorante. La velocidad de formacién

de las aminas totales fue de 0.14 mg/L-h, eliminandose en la fase con aeraciéon con
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Figura 4.49. Cinética de reaccion del colorante azul negro directo, reduccion del colorante
(ar), formacién (qgs) y mineralizacién (q,,) de aminas aromaticas totales y potencial rédox en
el reactor discontinuo secuencial (testigo), durante el ciclo 48 con una concentracion 80 mg/L
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Se realizd la cuantificacibon de CO, en la fase aerobia para determinar la

mineralizacion de las aminas aromaticas producto de la reduccion del colorante en la
fase sin aeracion, pero los resultados obtenidos no fueron los esperados, por lo cual

no se reportan en este trabajo experimental.

4.4.3 Tasa de degradaciéon

En la Figura 4.50 se muestra el incremento de la tasa de degradacion especifica del
colorante durante la operacion del reactor discontinuo secuencial observandose que,
a medida que la concentracién del colorante fue incrementandose, también lo hizo la
tasa de degradacion. En las concentraciones de 20, 40, 60, 80 y 100 mg/L la tasa
especifica promedio de degradacion fue de 0.127, 0.201, 0.284, 0.326 y 0.305
mg/gSSV-d, respectivamente, para un TRH de 48+1 h. La maxima tasa especifica de
degradacion en el sistema fue de 0.414 mg/gSSV-d.
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Figura 4.50 Tasa de degradacion especifica qx, del colorante azul negro directo durante la
operacion del reactor discontinuo secuencial, para un tiempo de TRH de 48+1 h

En la Figura 4.51 se muestra la tasa especifica de degradacién en la evolucion del
reactor discontinuo secuencial (testigo). Los valores promedio fueron de 0.101, 0.169,
0.174, 0.254 y 0.261 mg/gSSV-d. La maxima tasa especifica de degradacién para un
TRH de 481 h fue, 0.317 mg/gSSV-d.
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Figura 4.51. Tasa de degradacion especifica qy, del colorante azul negro directo durante la
operacion del reactor discontinuo secuencial (testigo), para un tiempo de TRH de 481 h

En la Figura 4.52 se observa la tasa volumétrica de degradacion del colorante en las
concentraciones de 20, 40, 60, 80 y 100 mg/L para el reactor discontinuo secuencial
teniendo en promedio 0.434, 0.69, 0.976, 1.17 y 1.04 mg/L-d, respectivamente, para

un TRH de 48+1 h. La maxima tasa volumétrica de degradacion fue de 1.42 mg/L-d.
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Figura 4.52. Tasa volumétrica de degradacion q,, del colorante azul negro directo durante la
operacioén del reactor discontinuo secuencial, para un tiempo de TRH de 481 h

En la Figura 4.53 se muestra la evolucién de la tasa volumétrica de degradacion
durante la operacion del reactor discontinuo secuencial (testigo) teniendo como
valores promedio 0.301, 0.429, 0.597, 0.853 y 0.894 mg/L-d para un TRH de 48%1 h.

La maxima tasa volumétrica de degradacién fue de 1.18 mg/L-d.
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Figura 4.53. Tasa volumétrica de degradacion q,, del colorante azul negro directo durante la
operacion del reactor discontinuo secuencial (testigo), para un tiempo de TRH de 481 h

4.4.4 Cargas organicas

Las cargas organicas aplicadas y removidas por el reactor discontinuo secuencial se
muestran en la Figura 4.54. Se observo el aumento de la carga organica removida a
medida que aumentaba la carga aplicada, alcanzando mayores eficiencias de
remocion del colorante. En las concentraciones de 20, 40, 60, 80 y 100 mg/L de
colorante, la carga organica aplicada fue de 10.84, 22.93, 29.55, 39.19 y 43.17 kg de

DQO/m>-d respectivamente.
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Figura 4.54. Carga organica aplicada y eliminada en el reactor discontinuo secuencial

En la Figura 4.55 se muestra la evolucién de la carga organica aplicada durante la
operacion del reactor discontinuo secuencial (testigo) teniendo como valores
promedio de 6.53, 11.52, 18.82, 28.6 y 34.66 kg de DQO/m?3-d durante la evolucion
del sistema.
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Figura 4.55. Carga organica aplicada y eliminada en el reactor discontinuo secuencial
(testigo)

En la Tabla 4.20 se muestra la comparacion de los resultados obtenidos para el
reactor discontinuo secuencial con nanomaterial y el reactor testigo teniendo un
tiempo promedio de residencia hidraulico de 24h sin aireacion/ 24h aireado dando
ciclos de 48 £ 1.75 h para ambos. El comportamiento del reactor discontinuo
secuencial durante su operacion presenté eficiencias de degradacion del colorante y
de materia organica medida como DQO de 88% y 91%, respectivamente. Se
atribuyen las eficiencias obtenidas, a la adsorcion del colorante en el nanomaterial,
permitiendo a los microorganismos asimilar el sustrato y obtener las condiciones
necesarias para su aclimatacién. Se pudo observar que durante la operacién del
reactor, el sistema se vio afectado por la saturacién del nanomaterial dando como
consecuencias una inhibicion de los microorganismos por las altas concentraciones.
Esto ayuda a corroborar que el nanomaterial si influyé en las eficiencias obtenidas y
en la aclimatacion del sistema, ya que una vez adicionado nuevamente el
nanomaterial las eficiencias se estabilizaron. Cabe hacer mencion que, a
concentraciones mayores de 80 mg/L, la efectividad del nanomaterial disminuyé. En el
reactor se pudieron observar los procesos de nitrificacion y desnitrificacion y
reacciones de reduccién del colorante originando aminas aromaticas, de las cuales
s6lo se pudieron cuantificar el 30% de las tedricamente formadas. Esto podria
deberse a la técnica empleada para su determinacion, teniendo un 89% de remocion
de éstas en la fase con aeracion. En el reactor testigo, las eficiencias promedio
obtenidas de colorante y materia organica medida como DQO durante la operacién
del rector fueron de 58 y 74%, respectivamente, observando la inhibicion de los
microorganismos por las altas concentraciones de colorante adsorbidas en la biomasa

y dando como consecuencias la falta de aclimatacion al sustrato. Se pudo observar el
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proceso de nitrificacién en el sistema, pero no el proceso de desnitrificacién. La

recuperacion de las aminas aromaticas en la fase sin aireacion fue menor del 10% sin

mostrar eliminacion de éstas en la fase aerobia. Las concentraciones de biomasa

para los reactores con nanomaterial y testigo durante la aclimatacién y operacién se

muestran en la Tabla 4.21.

Tabla 4.20 Eficiencias de remocion obtenidas en la operacion del reactor discontinuo
secuencial y el reactor testigo, asi como los tiempos de residencia hidraulica

’ Reactor discontinuo secuencial Reactor discontinuo secuencial
PARAMETROS (nanomaterial) (testigo)
CICLO (24h sin aireacién/24h aireado) CICLO (24h sin aireacién/24h aireado)
T (h) 48 +1.75 48+1.2
Colorante (%) 88% 58%
DQO: (%) 91% 74%
NH, (%) 90% 65%
NO7; (%) 81% 30%
Aminas (%) 89% -

Tabla 4.21 Concentraciones de biomasa medidas como sdlidos suspendidos totales, SST, y
volatiles, SSV, en la aclimatacion y operacion del reactor discontinuo secuencial y reactor

testigo
REACTORES ACLIMATACION OPERACION
SST (g/L) SSV (g/L) SST (g/L) SSV (g/L)
REACTOR DISCONTINUO SECUENCIAL
CON NANOMATERIAL 3.22+0.26 2.74+0.57 | 3.45+0.31 | 2.24+0.34
REACTOR DISCONTINUO SECUENCIAL (TESTIGO) |  3.11+0.45 2.09+0.33 | 3.01+0.65 | 1.79+0.394

4.5 Arranque y operacion del tratamiento fisico-quimico

El arranque del sistema de tratamiento fisico-quimico se llevé a cabo utilizando agua

sintética conformada por agua residual proveniente de la planta de tratamiento de

aguas residuales del IMTA y colorante azul negro directo a una concentracién de 20

mg/L. El volumen util del reactor fue de 10 L.

Los tiempos de reaccién que se mantuvieron durante todas las pruebas realizadas

fueron los presentados en la Tabla 4.22.

Tabla 4.22. Tabla de tiempos de mezclado en el tratamiento fisico-quimico

TABLA DE TIEMPOS DE REACCION
MEZCLADO
Rapido 20 min 3.5 rev/min
Medio 10 min 2.5 rev/min
Lento 10 min 0.5 rev/min
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En la Figura 4.56 se puede observar el sistema experimental utilizado en el proceso

fisico-quimico para el tratamiento del colorante azul negro directo.

Figura 4.56 Sistema experimental para el tratamiento fisico-quimico del colorante azul negro
directo

4.5.1 Evolucion de la operacion del tratamiento fisico-quimico

La operacién del reactor inicié con una concentracion de 20 mg/L teniendo tiempos de
reaccion de 1.16 h (79 min) en promedio como se muestra en la Figura 4.57. La
cantidad de nanomaterial utilizado estuvo en funcién de la concentracion de colorante
que se removio, teniendo como referencia la dosis Optima determinada en las prueba

preliminares de 0.4 g de nanomaterial y utilizando 6.6 g de nanomaterial para cada

ciclo.
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Figura 4.57. Tiempos de reaccion en el tratamiento fisico-quimico del colorante azul negro
directo y cantidad de nanomaterial empleado para cada ciclo
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La evolucion del pH durante la operacion del reactor se muestra en la Figura 4.58

pudiendo observar que los valores obtenidos en la alimentacién fueron en promedio
de 7.5 unidades, mientras que al inicio del ciclo una vez adicionado el nanomaterial se
obtuvieron valores en promedio de 10.5 unidades vy al final del ciclo unidades de 11.3.
Este aumento de pH se debido a que el nanomaterial al inicio del ciclo aun no estaba
completamente homogenizado dentro del tanque, lo que provocd que al final del ciclo
aumentara el pH. Esto se corrobora con una prueba previa que se realizo, en la cual
se homogenizé nanomaterial en agua desionizada presentando valores de pH entre
11 y 11.5 unidades. Esto pudiera ser contraproducente en el tratamiento del colorante
ya que el nanomaterial es efectivo para la remocion de colorante (mg/L) y de la
materia organica, medida como DQO (mg/L), pero el aumento de pH puede ser un
factor limitante asi como la formacion de lodos por el tratamiento. Por ello, el
sedimento se sometié a una prueba CRIT para determinar las necesidades para su

disposicion controlada, si fueran necesarias.
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Figura 4.58. Evolucién del pH en el tratamiento fisico-quimico del colorante azul negro
directo

La remocion del colorante azul negro directo mediante el tratamiento fisico-quimico
durante la operacion del reactor se muestra en la Figura 4.59 observando que las
eficiencias de remocion alcanzadas fueron cercanas al 100% en un tiempo de
reaccion de aproximadamente 1.16 h. Las muestras obtenidas en el ciclo 24 en el
tratamiento fisico-quimico del colorante se muestran en la Figura 4.60 dando como
resultado al final del tratamiento un agua cristalina libre de color y una cantidad de

lodo total producido por el tratamiento equivalente a 5 L de lodo al tratar 1 m®.
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Figura 4.59. Evolucion de la remocién del colorante azul negro directo en el tratamiento
fisico-quimico

Figura 4.60. Muestras obtenidas del ciclo 24 en el tratamiento fisico-quimico del colorante
azul negro directo

La remocién de materia organica medida como DQO tuvo eficiencias mayores del
95%, teniendo al inicio del ciclo valores promedio de DQO de 85 mg/L y al final de 3 a
5 mg/L. En la Figura 4.61 se muestra la evolucién del rector fisico-quimico en la

remocion de materia organica medida como DQO.
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Figura 4.61. Evolucion de la remocion de materia organica medida como DQOs (mg/L) en el
tratamiento fisico-quimico
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4.5.2 Prueba de peligrosidad del sedimento producido en el tratamiento fisico-
quimico

En el tratamiento fisico-quimico se genera una cantidad minima de lodo. Al tratar 1 m?
de agua se produce en promedio 5 L de lodo sin ser secado. Para poder evaluar su
calidad, se procedio a realizar una prueba denominada CRIT, por corrosivo, reactivo,
inflamable y toéxico, para determinar las medidas a tomar para su disposicion si fueran
necesarias. Se envidé una muestra del lodo a analizar a un laboratorio de investigacion
y analisis, el cual siguid la norma correspondiente (NOM-052-SEMARNAT-05). Los
resultados dados por este grupo se presentan en la Figura 4.62.

Limite
5 Numeral Resultado Alaximo
Parametro (NOM-052-SEMARNAT-05) |  Aleance Pormisible
{LMP)
CORROSIVIDAD 791 A 1116 2 :gl; <
2<pH=<=
T2.2 A NO APLICA 125
< 6,35
7.2.3 A NO APLICA mmiafio
REACTIVIDAD 7.3.1 B NEGATIVO NEGATIVO
7.3.2 B NEGATIVO MEGATIVO
7.3.3 B NEGATIVO NEGATIVO
250 mg
734 A ND HCN/kg
500 mg
734 A ND H,Sfkg
) Liguido, =
INFLAMABILIDAD o N 70 auige.
=24%
7.6.1 A ND Alcohol
(Etanol)
7.6.2 B NO APLICA NEGATIVO
7.6.3 C NO APLICA NEGATIVO
7.6.4 C NO APLICA NEGATIVO
Ver Tabla 2
TOXICIDAD AL o ORES A r Tabia
AMBIENTE 7.5.1 A LOS LMP SEMARNAT-
2005

NOTAS
ALCANCE A: Disposiciéon de metodologia oficial y limite maximo permisible numérico.

ALCANCE B: Disposicion de metodologia propia y limite maximo permisible cualitativo.

ALCANCE C: Declaracion basada en informacion proporcionada por el generador y/o a la naturaleza
del residuo.

Figura 4.62. Resultados obtenidos de la prueba CRIT de lodos producidos en el tratamiento
fisico-quimico

Por los resultados presentados en la figura anterior, puede decirse que las muestras

del residuo sélido analizado se identificaron de la siguiente manera:
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NO presentan la caracteristica de CORROSIDAD

NO presentan la caracteristica de REACTIVIDAD

NO presentan la caracteristica de INFLAMABILIDAD

NO presentan la caracteristica de TOXICIDAD AL AMBIENTE

por lo que no requeriria de algun tratamiento para su disposicion controlada, siempre
y cuando, considerando que el colorante en condiciones anaerobias puede reducirse
a compuestos mas toxicos como las aminas aromaticas que podrian afectar el

ambiente, por lo cual se requiere de un estudio previo para su disposicion final.

4.6 Discusion de resultados

En las secciones anteriores se evaluaron los sistemas biologicos de tratamiento en
referencia con los reactores testigos, observando que el nanomaterial adsorbente
influyé en la aclimatacion de los microorganismos, obteniendo asi eficiencias de
remocion del colorante esperadas, mientras que los reactores testigos sufrieron una
inhibicién por las altas concentraciones de colorante. Por ello, la discusién se hara

solamente de los sistemas con nanomaterial.

Reactor de lodos activados con nanomaterial

Algunos autores han reportado que la biodegradacion de los colorantes azo resulta
dificil por medio de tratamientos aerobios (Bishop y Jiang, 1994). Sin embargo, con un
proceso adecuado de aclimatacion de los microorganismos es posible obtener su
degradacion (Kulla, 1981). En este estudio los resultados observados del reactor de
lodos activados en las concentraciones de 20, 40, 60, 80 y 100 mg/L de colorante azul
negro directo con tiempo de residencia hidraulica de 25.01£0.89h fueron los
siguientes; con respecto a la degradacién de colorante y materia organica medida
como DQO se tuvieron eficiencias de remocion de 75.71+8.13 y 88.15+5.32%,
respectivamente, utilizando glucosa como co-sustrato en relaciéon 1:30. Otros trabajos
como el realizado por Fonseca-Zarco y Buitron-Méndez (2005) reportan eficiencias
globales de eliminacion del AD79 del 92% y Wallace (2001) reportan como maximo un
71%. Gonzalez-Alcaraz (2007) reporta la degradacion del colorante AA113 con
indculo aerobio trabajando con concentraciones de 25 y 50 mg/L observando que
durante la operacion del reactor no se detectd la degradacion del colorante. En
estudios realizados por Quezada y colaboradores (1999) reportan la biodegradacion
del colorante RA 151 mediante un filtro sumergido, empacado con piedra volcanica
porosa (tezontle) y operado en forma discontinua secuencial utilizando el colorante

como unica fuente de carbono y energia obteniendo eficiencias de eliminacion del 70
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al 93% con tiempos de residencia hidraulica de 9 a 12 dias. Respecto a la formacién

de aminas en este sistema de acuerdo a estudios realizados por Coughlin vy
colaboradores (2002) demuestran que es posible la formaciéon de subproductos en
sistemas aerobios, lo cual puede deberse a la formacién de capas en donde se
encuentran bacterias facultativas que realizan la ruptura de los enlaces y que son,
posteriormente, degradados por bacterias aerobias. En este trabajo no se encontraron
subproductos de la posible reduccion del colorante en el sistema, ya que no se
presentd la formacion de biopelicula debido a que no se conté con ningun tipo de
material de soporte donde posiblemente se pudieran desarrollar bacterias facultativas
a diferencia del trabajo de Coughlin y colaboradores. Cabe mencionar que las
eficiencias obtenidas del sistema no fueron las esperadas, ya que la configuracion del
reactor y la distribucidén de aire no permitieron tener una buena homogeneizacién del
nanomaterial depositandose éste en las esquinas del reactor, pero aun asi, de
acuerdo con los resultados obtenidos en otros trabajos (Wallace, 2001; Gonzalez-
Alcaraz, 2007; Quezada, 1999) la eliminacién del colorante azul negro directo con

TRH de 25 h fueron sobresalientes.

Reactor discontinuo secuencial con nanomaterial

El inconveniente de utilizar procesos anaerobios para degradar colorante tipo azo es
la formacién de subproductos (Manu y Chaudhari, 2002) con cierto nivel de toxicidad
que no se eliminan del influente y que se acumulan en el sistema (Méndez-Paz et al.,
2005). Por tanto la degradacion de estos productos intermediarios se logra bajo
condiciones aerobias, por lo que se requiere una fase aerobia para poder oxidarlos.
Los sistemas de tratamiento secuenciado integrando ambientes anaerobio/aerobio
para la degradacion total del colorante azo es una alternativa para la mineralizacion
de este tipo de compuestos recalcitrantes, ya que se originan bacterias facultativas,
las cuales pueden llevar a cabo las reacciones de reduccion del colorante en la fase
anaerobia y reacciones de oxidacion de los metabolitos formados de la reduccién en

la fase aerobia mineralizando asi el colorante.

En este estudio se trabajé con un reactor discontinuo secuencial alternando fase de
no aireacion/aireacion utilizando nanomaterial como adsorbente en el sistema, con
TRH de 24 h sin aireacion/24 h aireado dando ciclos de 48 + 1.75 h. El reactor operé
satisfactoriamente para la biodegradacion del colorante azul negro directo teniendo
eficiencias de remocion de colorante y materia organica medida como DQO valores
de 88 y 91%, respectivamente. En la fase anaerobia, cuando el reactor se estabilizo,
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alcanzé valores de potencial de oxido-reduccion de -293 + 12.32. De acuerdo con

trabajos realizados por Krull et al. (1998), los valores negativos de potencial de 6xido-
reduccion de -250 mV y mas bajos son una condicion 6ptima para la biodegradacion
de compuestos azo, por lo que en el reactor se efectuaron las condicionas adecuadas
para la reduccion del colorante a los metabolitos correspondientes. En cuanto a las
aminas aromaticas producto de la reduccién del colorante, unicamente se recupero un
30% de las aminas totales esperadas estequiométricamente. Estos resultados
concuerdan con trabajos realizados por Gutiérrez-Sanchez (2007) y Libra et a. (2004)
que reportan la recuperacion de pequefias concentraciones de las aminas formadas,
equivalentes al 5% del valor esperado. Esto sucede debido a que las aminas resultan
ser poco sensibles al método del p-aminobenzaldehido, que fue utilizado previamente
para la determinacidén de aminas aromaticas totales. Por otra parte, en la fase aerobia
no se presentaron problemas para la oxidacion de las aminas formadas, lo que indica
que en el reactor prevalecieron las condiciones adecuadas para que los
microorganismos pudieran mineralizar las aminas aromaticas. Morales-Guzman y
Melgoza-Aleman (2009) reportan la biodegradacion del colorante rojo directo 23
utilizando un reactor de lecho expandido con carbdn activo granular con tiempo de
residencia hidraulica de 48 h de fase anaerobia/24 h de fase aerobia dando ciclos de
72h obteniendo eficiencias de biotransformacion del colorante del 90% y 100% de
mineralizacion de las aminas. Gutiérrez-Sanchez (2007) reporta la biodegradacion del
colorante NR-5 mediante un reactor discontinuo secuencial empacado con tezontle
con TRH de 72 h (48h fase anaerobia /24h fase aerobia) obteniendo eficiencias de
remocion del colorante del 90% y de materia organica medida como DQO del 93%.
En estudios realizados por Cruz y Buitron (2001) reportan la biodegradacion del
colorante azul disperso 79 mediante un proceso acoplado anaerobio/aerobio
operando en forma discontinua. Los resultados mostraron que el colorante fue
biotransformado a aminas aromaticas en el reactor anaerobio, degradandolas en la
fase aerobia en un 65% durante 24h de reaccion. El proceso requiri6 de 96 h para
alcanzar una remocion global de DQOs del 75%, necesitdndose 72h para
biotransformar completamente 124 mg/L de AD79. En el presente trabajo
experimental se realizaron pruebas de mineralizacién cuantificando el CO, producido
en la fase aerobia, producto de la oxidacion de las aminas aromaticas formadas por la
reduccién del colorante. Los resultados obtenidos no correspondieron a los
esperados, de acuerdo con la estequiometria de la reacciéon, ya que se reportan
valores mayores. Esto pudo deberse a que no se pudo determinar con exactitud la
cantidad de aminas formadas durante la etapa anaerobia, por lo cual se omiten los
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resultados de esta prueba experimental y debera repetirse en futuros experimentos.

De acuerdo con los resultados obtenidos en otros trabajos, el comportamiento del
reactor discontinuo secuencial utilizando un nanomaterial como adsorbente en el
sistema resultdé ser una alternativa para el tratamiento del colorante, operando con
TRH menores que en otros trabajos y ademas llevando a cabo las reacciones de

nitrificacion-desnitrificacion en el mismo sistema.

Reactor fisicoquimico

Se ha reportado que los tratamientos fisicoquimicos son muy costosos, tienen
limitantes en cuanto a su versatilidad e interfieren con otros componentes del agua
residual (Van der Zee y Villaverde, 2005). Pero, debido a la baja biodegradabilidad de
los colorantes azo en el tratamiento bioldgico o los largos tiempos empleados para la
aclimatacién de la biomasa, los procesos fisicoquimicos pueden ser una alternativa
para la eliminacién de colorantes. Entre los procesos fisicoquimicos mas utilizados
para tratar este tipo de aguas de encuentran: coagulacion, floculacién, procesos de

oxidacion avanzada, adsorcion (Dos Santos et al., 2007).

En el sistema fisicoquimico se trabajaron concentraciones de 20, 40, 80 y 100 mg/L,
con tiempos de residencia hidraulica de 76 min, obteniendo eficiencias de remocién
de colorante y materia organica medida como DQO cercanas al 100% empleando el
nanomaterial como adsorbente en concentraciones de 0.4g/L. Las reacciones que se
llevaron a cabo en este sistema fueron de adsorcidn-sedimentacion, con tiempos
variables de agitacion, promoviendo la formacién y sedimentacién, de los floculos
producto de la adsorcion del colorante. Cabe hacer mencién que los datos obtenidos
en las pruebas preliminares indicaban que la cantidad a utilizar de nanomaterial a una
concentracién de 100 mg/L era de 0.4g pero, en las pruebas realizadas en el reactor,
se observo que en volumenes mayores el nanomaterial utilizado para un ciclo podia
emplearse para tratar mas volumenes de agua con la misma concentracion. Esto se
debié probablemente a que en volumenes mayores de agua a tratar se requeria de
una menor cantidad de nanomaterial, pudiendo tratar 2 veces el mismo volumen con
la misma cantidad de nanomaterial utilizado para un ciclo. En estudios realizados para
el tratamiento de colorantes azo mediante procesos fisicoquimicos, Khaled et al.
(2009) reportan el uso de carbon activado elaborado con perlas de naranja en medio
acido para la eliminacion del colorante amarillo directo (DY-12) teniendo como
maximas eficiencias de remocién un 96% trabajando con concentraciones de 125

mg/L y 5 g/L de carbén. La maxima capacidad de adsorcién del material fue de
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75.76 mg/L teniendo valores de pH de 1.5 unidades. Otros trabajos reportan el uso de
diéxido de titanio: Mahvi et al. (2009) utilizando oxidacion fotocatalitica del colorante
naranja reactivo 16 y usando irradiacion con rayos UV en presencia de nanoparticulas
de TiO, con tiempos de reaccién de 190 min, pudieron observar productos de la

mineralizacion del colorante.

Lizama et al. (2002) estudiaron la degradacion fotocatalitica del colorante azul
reactivo 19 (RB-19), utilizando suspensiones acuosas conteniendo TiO, u ZnO como
catalizador, con un disefio multivariado, utilizando concentraciones de catalizador de
0.5 a 1.5 g/L y concentraciones de colorante de 30 a 70 mg/L obtuvieron mejores
resultados con el TiO, teniendo un 90% de decoloracion en 20 min de irradiacion.
Otros tratamientos realizados para la eliminacion de colorantes se basan en la
nanofiltracion. Hassani et al, (2008) evaluaron la remocién de 4 colorantes, acidos,
dispersos, reactivos y directos en rojo y azul. Los resultados mostraron que las
eficiencias obtenidas en el proceso estaban entre 98% y 99.7%. La remocion de DQO
para el azul disperso, rojo directo y rojo disperso fueron aproximadamente del 100%,
en un tiempo de 2 h, con flujos de 16.6 a 12.6 L/m%h. En el sistema experimental
realizado en este trabajo se obtuvieron eficiencias muy cercanas al 100% también
para la eliminacién del colorante con tiempo de reaccién de 76 min estando por
debajo de los tiempos reportados por algunos autores. El unico inconveniente de este
proceso es la producciéon de lodos ya que se producen 5 L al tratar 1 m? de agua, los
cuales deben disponerse. Este sedimento se analizd6 mediante una prueba CRIT para
evaluar su calidad y determinar las medidas a tomar para su disposicion si fuera
necesario de acuerdo a la norma correspondiente, las cuales lo identificaron como un

residuo no peligroso, por lo que pueden depositarse en sitios de confinamiento.

De acuerdo con los resultados obtenidos durante la operacion de los reactores
biolégicos y el reactor fisicoquimico, en la Tabla 4.23 resume los tiempos de reaccion,
nanomaterial utilizado y eficiencias de degradacion del colorante azul negro directo y
materia organica medida como DQO. Se hace mencién que el nanomaterial utilizado
durante la operacién de los sistemas biolégicos fue el que se muestra en la tabla,
mientras que en el sistema fisicoquimico el valor corresponde al nanomaterial

utilizado por ciclo.
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Tabla 4.23 Tabla de resultados obtenidos de la operacion de los tratamientos bioldgicos y

fisicoquimico
REMOCION
SISTEMAS DE TRATAMIENTO Nanomaterial (g) TRH (h) Colorante (%) | DQO (%)
Reactor de lodos activados con nanomaterial 8 25.01+0.89 75.71+8.13 | 88.15+5.32
Reactor discontinuo secuencial con nanomaterial 1.1 48+1.75 88+4.23 91+3.45
Reactor fisicoquimico 6.66 1.16+0.13 99+0.76 98+1.5
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CAPITULO 5
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones

Se demostré la factibilidad de utilizar un nanomaterial comercial a base de 6xido
de magnesio y dioxido de titanio como adsorbente en procesos bioldgicos vy
fisicoquimicos, trabajando con concentraciones de 20, 40, 60, 80 y 100 mg/L de
colorante azul negro directo en ambos procesos. La concentracion de

nanomaterial mas efectiva fue 0.4g de nanomaterial/ L.
v" OBJETIVOS ESPECIFICOS

¢ En el reactor de lodos activados la aclimatacién de la biomasa a la degradacion
del colorante se logré en el ciclo 10 a los 10 dias de operacién con una
concentracién de 20 mg/L, utilizando 4 g de nanomaterial de diéxido de titanio y
oxido de magnesio, teniendo TRH de 25.01+0.89 h. Las eficiencias de
degradacion logradas en el reactor durante su operacién fueron del
75.71£8.13% para degradacion del colorante y 88.15+5.32% para la materia
organica medida como DQO. Se pudieron observar reacciones de nitrificacion y

no se mostré la presencia de subproductos.

¢ En cuanto a la operacion del reactor discontinuo secuencial la biomasa se
aclimaté a los cambios de ambiente anaerobio/aerobio y a la degradacién del
colorante en el ciclo 9 a los 18 dias de operacion con una concentracion de 20
mg/L utilizando una dosis de 0.55 g de nanomaterial de didxido de titanio y 6xido
de magnesio. Operando en ciclos de 48+1.75 h (24h sin aireacion/24 h aireado).

Las eficiencias de remocion globales del colorante fueron del 88.15+4.23% y de
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materia organica medida como DQO del 91+3.45%. En el sistema prevalecieron
las condiciones para llevar a cabo la reduccion del colorante a aminas
aromaticas con potenciales de o6xido-reduccién de -298 mV. La cantidad de
aminas recuperadas fue del 30%, no pudiendo cuantificar su mineralizacion en
la fase aerobia mediante la técnica de determinacion de CO,. En el reactor se

observaron las reacciones de nitrificacion-desnitrificacion.

e Para ambos sistemas se utilizo6 como co-sustrato azucar (sacarosa) en
proporcion 1:30 para aumentar la DQO, debido a las bajas concentraciones de

carbono que presentaba el agua residual de la PTARM-IMTA.

¢ De las pruebas preliminares realizadas a los nanomateriales en polvo, granulos
y oxidos comerciales, se determin6 que el nanomaterial en polvo (constituido de
oxido de magnesio y dioxido de titanio) era la mejor opcion para emplearlo en
los sistemas de tratamientos ya que presenta mayor area superficial y mejores
caracteristicas de adsorcién, la dosis encontrada para la remocién del colorante

azul negro directo a una concentracién de 100 mg/L fue de 0.4 g.

e Las condiciones adecuadas para que el nanomaterial presentara altas
eficiencias de adsorcion fueron, mantenerlo bien homogenizado en el sistema
eliminando las zonas muertas donde posiblemente pudiera depositarse sin tener
efecto positivo en el tratamiento y, una vez que se satura, adicionar una
cantidad igual de nanomaterial sin saturar el sistema, ya que se observo en los
sistemas biolégicos que en concentraciones mayores de 10 mg/L puede

disminuir su eficiencia.

e Las concentraciones de colorante evaluadas en los sistemas de tratamiento
fueron 20, 40, 60, 80 y 100 mg/L. Presentando las maximas cargas organicas a
concentraciones de 100 mg/L de colorante obteniendo para el sistema de lodos
83.54 kgDQO/m3*h y de 43.17 kgDQO/m3-h para el reactor discontinuo

secuencial.

e Se observé que, para concentraciones mayores a 80mg/L de colorante, el
nanomaterial disminuyé su eficiencia de adsorcion, teniendo que adicionar

nuevamente a los sistemas nanomaterial en una cantidad igual a la inicial,
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obteniendo como maxima remocién del colorante en las concentraciones de 80
y 100 mg/L, un 80%.

e El sistema fisico- quimico operd en forma intermitente o por lote con tiempos de
reaccion de 1.16 h. Las eficiencias de remocion del colorante azul negro directo
y de la materia organica, medida como DQO, en el proceso de adsorcion-
sedimentacion fueron cercanas al 100% trabajando con concentraciones de 20 a
100 mgl/L.

¢ Este sistema fisico-quimico presentd produccién de lodos indicando que el
tratamiento de 1m> de agua genera 5 L de lodo. Estos lodos fueron analizados
mediante una prueba CRIT para determinar las medidas a tomar para su
disposiciéon final. Los resultados muestran que el residuo sdlido se identifico
como no corrosivo, no reactivo, no inflamable y no tdxico, pudiendo ser

dispuesto directamente en un sitio confinado.

5.2 Recomendaciones

Se sugiere continuar realizando estudios en esta linea de investigacién ya que
hay modificaciones que se pueden dar a los sistemas para mejorarlos, como la
manipulacién del potencial redox, el O.D. y el tiempo de residencia hidraulica
entre otras, por medio de la automatizacion de los sistemas, asi como trabajar

con un efluente real de la industria textil.

Realizar la cuantificacion de aminas aromaticas especificas de la reduccién del
colorante mediante cromatografia de liquidos de alta resolucion (HPLC) y

cuantificar su mineralizacion mediante la determinacién de CO..
En el tratamiento fisico-quimico, se recomienda estudiar a detalle la produccién

de los lodos y su futura disposicion y si es posible la recuperacion del

nanomaterial para disminuir los costos del tratamiento.
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ANEXO 1

A-1. 1 Determinacion del colorante azo Azul negro directo

Se tomaron 10 mL de muestra y se centrifugaron a 3500 rpm durante 5 minutos.
Después se hizo la separacion de la fase liquida y la fase sdlida, determinandose el
colorante en la fase liquida a 601 nm. Previamente, se hizo la curva de calibracién del

colorante en agua residual sintética.
CURVA DE CALIBRACION DEL COLORANTE AZUL NEGRO DIRECTO

Para la curva del colorante azul negro directo se prepard una solucion madre de 150
mg/L utilizando agua residual de la Planta de Tratamiento de Aguas Residuales del
IMTA, PTAR-IMTA, para hacer las diluciones. De la solucién se tomaron 10 alicuotas

preparando las siguientes concentraciones:

ALICUOTAS COLORANTE (mgl/L)
15
30
45
60
75
90
105
120
135
150

OO N[O |WIN[—~

—
o

Una vez preparadas las soluciones a las diferentes concentraciones de 15 a 150
mg/L, se leyeron a una longitud de onda de 601 nm en un espectrofotémetro marca
HACH, modelo DR/2400, con intervalo de medicion de 400-800 nm, obteniendo las

siguientes absorbancias:

CONCENTRACION (mg/L) | ABSORBANCIA
15 0.241
30 0.452
45 0.686
60 0.925
75 1.186
90 1.394
105 1.626
120 1.735
135 1.858
150 2.229

Posteriormente, se procedio a trazar una grafica para obtener la curva de calibracion.

La grafica se muestra a continuacion:
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y = 0.0146x + 0.0415
R%=0.997
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A-1. 2 Prueba de extraccién con metanol
Se agregaron 10 mL de metanol a la fase soélida, se mezclaron en un vial cerrado por
1 minuto, se centrifugd a 3500 rpm durante 5 minutos y se hizo la determinacion del

colorante a 601 nm. Previamente se hizo la curva de calibracion del método.

CURVA DEL COLORANTE AZUL NEGRO DIRECTO CON METANOL
Para la curva del colorante azul negro directo diluida con metanol se preparé una
solucion madre de 150 mg/L utilizando metanol grado reactivo para hacer las
diluciones. De la solucidon se tomaron 11 alicuotas preparando las siguientes

concentraciones:

ALICUOTAS COLORANTE (mg/L)
5
10
20
30
40
50
60
70
80
90
11 100

olo|w|[N|o o~ |w N |=

Una vez preparadas las soluciones a las diferentes concentraciones de 5 a 100 mg/L
se leyeron a una longitud de onda de 601 nm en un espectrofotdmetro marca HACH,

modelo DR/2400, con intervalo de medicion de 400-800 nm obteniendo las siguientes

absorbancias:
CONCENTRACION (mg/L) | ABSORBANCIA

5 0.083
10 0.149
20 0.297
30 0.406
40 0.572
50 0.752
60 0.899
70 1.014
80 1.152
90 1.286
100 1.41
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Posteriormente, se procedid a trazar una grafica para obtener la curva de calibracion,

la grafica se muestra a continuacion:

y=0.0142x + 0.0114
R?=0.9982

= = N
N S )
L L

Absorbancias
o
0]
L

0 T T T T T

0 20 40 60 80 100
Azul negro directo-metanol (mg/L)
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A-1. 3 Determinaciéon de aminas aromaticas totales por el método colorimétrico

del p-dimetil aminobenzaldehido

PREPARACION DE REACTIVOS Y CURVA DE CALIBRACION

HCIIM

Medir 82.1 mL de HCI y aforar a un litro con agua destilada.

Soluciéon de p- dimetil aminobenzaldehido al 5% en etanol
Pesar 5 g de p-demetil aminobenzaldehido y aforar a 100 mL con etanol, colocar en

un recipiente color ambar.

Solucioén de acido citrico al 15.7% en NaOH 6N
Pesar 15.7 de acido citrico y aforar a 100 mL con NaOH 6N se prepara pesando 240
g de NaOH, disolviéndola en 1000 mL de agua destilada. (Esta es una reaccion

exotérmica por lo cual se recomienda el uso de un bafio maria con agua fria).

CURVA DE CALIBRACION

1.  Prepara una solucion de 100 mg/L de la amina de interés.

2. Tomar diferentes alicuotas de esta solucion segun el rango de la curva de
calibracion y aforar a 100 mL cada una de las alicuotas.

3. Desarrollar el procedimiento descrito en seguida y graficar los datos obtenidos.

PROCEDIMIENTO

1. Tomar 200 uL de la muestra previamente filtrada.

2. Agregar 800 uL de agua destilada y 50 uL de HCI y mezclar.

3. Agregar 3 mL de etanol, 500 uL de p-dimetil aminobenzaldehido y 500 uL de
acido citrico y mezclar.

4. Dejar en reposo durante 10 min y agregar 2.5 mL de agua destilada.

5. Medir la absorbancia en el espectrofotdmetro a una longitud de onda de 440 nm.

6. Correr un blanco reactivo.
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A-1.4 Determinacion del CO; en la mineralizacion del colorante azul negro
directo

Se prepararon 2 matraces Erlenmeyer de 1000 mL con una solucién de Ba(OH), 0.1
N en cada uno y cerrados herméticamente con tapones horadados. Al primer matraz
se le sumergié una linea con el flujo de aire que normalmente se le suministra al
reactor discontinuo secuenciado, y otra linea a la altura de la boquilla del matraz sin
tener contacto con la solucién, con el otro extremo sumergido en el agua residual
sintética del reactor. Este matraz funcioné como una trampa para el CO, contenido en
el aire suministrado al sistema. Al segundo matraz con solucion se le sumergié una
linea con el otro extremo introducido a la altura de la tapa del reactor sin tener
contacto con el agua residual sintética. Al finalizar la fase aerobia del ciclo se titularon
inmediatamente los 2 matraces con una solucion de H,SO4 1 N para determinar la
alcalinidad total como CaCO3; de ambos y se determiné el pH también de los dos. Con
estos resultados se calcularon la alcalinidad de bicarbonato, de carbonato y el CO,
libre para determinar el CO;, total existente en el segundo matraz, el cual se considero
como muestra representativa del CO, total producido en el reactor discontinuo
seciencial. El blanco reactivo para las determinaciones fue el matraz utilizado como
trampa de CO.. Al final se determiné el CO, total del sistema como la diferencia entre

el CO; total del matraz con la muestra y el matraz blanco reactivo.

Las reacciones que se llevaron a cabo en los matraces durante la fase aerobia de los

ciclos analizados y durante la titulacién de ambos matraces fueron las siguientes:

CO; + Ba(OH); — BaCQOg + H;0O
BaC'Os + HESO.q. — Ba804 + HQCOS

Las ecuaciones utilizadas durante el desarrollo de esta técnica de analisis se

presentan a continuacion:

Alcalinidad total como CaCOas:

(ml dgcidoW N dcido)( 50000)

T=mg CaCO;/ L=
1000

118



Alcalinidad de bicarbonato:

T-50X107
[+0.94 X 107710

B=HCO, comomg CaCO,/ L=

Alcalinidad de carbonato:

C=C0O," comomg CaCO, {L=0.94X BX 10"-®

Diéxido de carbono libre:

A=mgCO,/L=20X BX 10"

donde:
T: Alcalinidad total, mg CaCOa/L
A: Dioxido de carbono libre, mg CO/L
B: Alcalinidad de bicarbonato, mg CaCOs/L
C: Alcalinidad como carbonato, mg CaCOs/L
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