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RESUMEN

La industria petrolera, siendo la principal fuente de recursos econémicos para México, es
una industria que consume grandes cantidades de agua para utilizarla dentro de los diferentes
procesos tanto de extraccion como de refinacién del petrdleo, generando grandes cantidades de
agua residual con altas concentraciones de contaminantes como hidrocarburos, fenoles,
compuestos nitrogenados, azufrados, etc., los cuales al no ser tratados correctamente pueden
causar dafios al medio ambiente si son descargados. Por tal razén es necesario implementar
sistemas de tratamiento eficientes para obtener agua con la suficiente calidad para reintegrarla a los
procesos propios de esta industria.

En el presente trabajo se plante6 la aplicacion de un sistema de carbén activado asistido
biol6gicamente (SCAAB) para el tratamiento del efluente de la desorcion de las aguas amargas, el
cual recibe el nombre de agua desflemada, con el objeto de eliminar el remanente de contaminantes
como sulfuros, nitrégeno amoniacal e hidrocarburos. Los SCAAB han presentado buenas
eficiencias en el tratamiento de efluentes industriales y para la produccion de agua potable. Estan
basados en la adsorcién sobre carbon activado y la degradacion bioldgica, estos fendmenos se
presentan simultdineamente debido al crecimiento de microorganismos en la superficie del carbén
activado, logrando una biorregeneracién de los sitios de adsorcion y prolongando con ello el
tiempo de servicio del carbén activado.

Para la implementacién de este sistema se disefié y construyé un dispositivo experimental
basado en una columna de adsorcién donde se promovié el crecimiento de microorganismos. El
disefio se realizé con base en las recomendaciones en la literatura y las pruebas preliminares que se
realizaron en reactores por lotes, en donde se probaron diferentes consorcios microbianos y
diferentes carbones activados.

La seleccion del consorcio de microorganismos se realizé mediante pruebas de degradaciéon
biol6gica con cuatro diferentes consorcios especializados (A, B, C, D) y un consorcio (E) el cual se
cre6 con la combinacién de los cuatro consorcios anteriormente mencionados. Los pardmetros de
respuesta fueron DQO, COD, Nitrégeno amoniacal y sulfuros. El consorcio (E) se seleccioné por
presentar las mejores remociones, siendo del 91% en la disminucién de DQO, 47% de remocién de
COD, 78% de remocién de nitrégeno amoniacal y 93% de remocion de sulfuros.
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El carbén activado se seleccion6 en base a cinéticas de adsorcién analizando la capacidad de
adsorcion de los contaminantes de tres diferentes carbones activados, dos de ellos producidos a
partir de cascara de coco y el otro producido a partir de material bituminoso. El carbén
seleccionado tiene una capacidad maxima de adsorciéon de 204 mg de contaminante/g de carbén

activado.

Durante un periodo de 30 dias Se realizaron pruebas en régimen continuo en el dispositivo
experimental, para determinar la eficiencia de éste, en el tratamiento de agua desflemada. Los
pardmetros analizados durante este periodo fueron DQO, COD, Nitrégeno amoniacal, sulfuros,

nitratos y sulfatos.

El sistema present6 buenos porcentajes de remocién durante el periodo de analisis. Se
obtuvo el 84% de la disminucién de DQO, 67, 61% en COD y Nitrégeno amoniacal asi como 100%

de sulfuros.
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INTRODUCCION

En México, la industria petrolera es la fuente de recursos econdmicos mas importante del pais.
Las funciones bésicas de los procesos de refinacion son la elaboracion de productos petroliferos y
derivados del petréleo, tales como son: gasolinas, diesel, turbosina, queroseno entre otros. Dentro
de los procesos de refinacion y extracciéon de petréleo se consumen grandes cantidades de agua
convirtiendo a esta industria en uno de los principales consumidores del recurso. Petrdleos
Mexicanos (PEMEX) en el 2006 reporté dentro del informe de desarrollo sustentable que el
consumo de agua fue de 186 millones de metros ctibicos (5.9 m3/s), siendo las principales fuentes
de suministro de agua:

1. Agua fresca de rios y lagos;

2. Agua de mantos freéticos;

3. Agua tratada o de retiso (agua urbana que se envia a plantas de tratamiento);
4. Agua de mar que se somete a procesos de desalinizacién por 6smosis inversa

Debido a los altos consumos y al problema de escasez de agua que se ha acrecentado dia a dia,
dentro del proceso de refinacién, nace la necesidad de reducir el agua que se extrae de pozos
concesionados, por lo que se requiere incrementar el uso eficiente de este recurso, asi como el
consumo de agua de retiso dentro de la Refineria. Por tal motivo hay un gran interés en el
desarrollo y aplicacion de nuevas tecnologias para el tratamiento de aguas residuales generadas
dentro de la industria con la finalidad de aumentar el consumo de agua tratada.

El petréleo crudo que se extrae es una mezcla de diferentes hidrocarburos (parafinas, naftenos,
olefinas, compuestos aromaticos), compuestos nitrogenados, azufrados, oxigenados y que
usualmente presentan trazas de vanadio, niquel, sodio y arsénico, todos estos compuestos pueden
afectar las condiciones de los sistemas de proceso y la calidad de los productos refinados
(Mohamed, 2006), los cuales deben ser eliminados para obtener combustibles de acuerdo a las
especificaciones vigentes.

El agua extraida para la refinacién del petrdleo es utilizada en sistemas de enfriamiento y
calentamiento, desalacién de agua, arrastre de vapor, mantenimiento y lavado normal (Mohamed,
2006). En consecuencia, el agua residual de los procesos contiene diferentes contaminantes, las
caracteristicas del agua residual también depende del tipo de crudo, composicién del mismo y
procesos de tratamiento. La complejidad en la composicion de este tipo de efluente es



precisamente lo que hace factible su tratamiento por una o mas combinaciones de procesos (Coelho
et al., 2006).

Un ejemplo de los efluentes generados en refineria son las aguas amargas las cuales provienen
de diferentes procesos de refinaciéon como unidades de destilaciéon atmosférica y destilacién al
vacio, hidrodesulfuracién, de crackeo térmico y catalitico de lecho fluidizado (Armstrong et al.,
1996). En los lavados de corrientes de hidrocarburos con agua desmineralizada para la remocién de
compuestos de azufre y nitrégeno de las naftas o gasolinas, el agua arrastra altas concentraciones
de fenoles, sulfuros nitrogenados, amoniacales, 4cidos organicos, amoniaco, sulfuros, cetonas,
aldehidos, entre otros (Vaiopoulou, 2005).

El tratamiento de las aguas amargas se realiza mediante diferentes tecnologias entre las
principales son: desorcién con aire, oxidacion aerobia y desorcién en columnas de agotamiento en
donde por incremento de temperatura se separan compuestos volatiles tales como amoniaco y
acido sulfhidrico. El agua a la salida de este proceso se denomina “agua desflemada” donde se
tienen altas concentraciones de fenoles, sulfuros, nitrégeno amoniacal, d4cidos organicos, cetonas,
aldehidos y polifenoles, entre otros, cabe mencionar que muchas veces este proceso de desorcién
no es suficiente para disminuir la concentracion de estos contaminantes (Gary et al., 2001).

JUSTIFICACION

Debido a la situacion del uso del agua en la industria petrolera surge la necesidad de mejorar
los tratamientos actuales para los efluentes producidos en el proceso de refinacién del petréleo. En
este caso particular se propone establecer un tratamiento al efluente de la planta de desorcién de
aguas amargas para eliminar el remanente de contaminantes como sulfuros y nitrégeno amoniacal
para reintegrarlas al proceso. Por lo que en el presente estudio se propone una nueva aplicaciéon de
un sistema que hasta hoy ha dado buenos resultados en diversos efluentes, el cual esta integrado
por dos tecnologias; un sistema de biodegradacion y otro sistema basado en la adsorcién mediante
carbon activado. Este tipo de sistemas son conocidos por sus siglas como SCAAB (Sistema de
Carbén Activado Asistido Biologicamente), los cuales son integrados por unidades de carbéon
activado en los que se permite y promueve el desarrollo de actividad biolégica en la superficie de
los granos de carbon activado, ya sea en condiciones aerobias o anaerobias (Durén, 1997).



Una de las finalidades del tratamiento de este tipo de agua es la reutilizacién en los diferentes
procesos de refinacién que no requieran de agua de primer uso, por ejemplo; el agua de
enfriamiento y agua para la desalacién del crudo. Por lo que se pretende que con el empleo de esta
tecnologia reducir la cantidad de agua extraida especialmente para cubrir las necesidades de los
procesos de refinacion del petréleo, contribuyendo asi en evitar la sobreexplotaciéon de mantos
freéticos.

OBJETIVO GENERAL

Evaluar la remocién de carbono organico, sulfuros y nitrégeno amoniacal presentes en las
aguas amargas pretratadas en un proceso de desorciéon (agua desflemada) mediante un sistema de
carboén activado asistido biologicamente.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Acondicionar diferentes consorcios bacterianos para la remocién de los contaminantes
presentes en el agua desflemada.

e Seleccionar el consorcio mejor adaptado y con mayor remocién de contaminantes del agua
desflemada.

e Seleccionar el carbén activado con mayor capacidad de adsorcion de los contaminantes
presentes en el agua desflemada.

e Establecer las condiciones de operaciéon adecuadas de flujo de alimentacién, nutrientes y
dosis de carbén activado en reactores por lotes para obtener una buena remocién de los
contaminantes presentes en el agua desflemada.

e Disefar y construir una columna de bioadsorcién con carbén activado inoculado con
microorganismos.

e Realizar pruebas en la columna de bioadsorcién en un sistema en continuo para evaluar la

eficiencia de remocién de los compuestos contaminantes presentes en el agua problema.

ALCANCES

e Establecer la caracterizacién de agua desflemada proveniente de una refineria.

e Adaptar diferentes grupos de microorganismos para la depuracion del agua desflemada.

e Realizar pruebas preliminares de adsorcién y degradacion biolégicas con el fin de establecer
las condiciones adecuadas para la remocién de contaminantes presentes en el agua
desflemada.

e Construir y operar un dispositivo experimental mediante la combinacién de un tratamiento
biolégico y un fisicoquimico para depurar aguas desflemadas.



HIPOTESIS

Si los contaminantes presentes en el agua desflemada, proveniente del proceso de refinacién
del petréleo, pueden ser removidos del efluente por medio de un proceso de adsorcién sobre
carbon activado y pueden ser oxidados por medio del metabolismo microbiano, entonces la
combinaciéon de estos sistemas de tratamiento representard un incremento en las eficiencias de

remocién de los contaminantes.



CAPITULO 1. ANTECEDENTES

1.1.AGUAS DESFLEMADAS

1.1.1. ORIGEN DE LAS AGUAS DESFLEMADAS

Uno de los efluentes producidos en los procesos de refinacion del petréleo, son las aguas
amargas, las cuales se caracterizan por presentar altas concentraciones de sulfuro de hidrogeno
(H2S), amoniaco (NHs), cianuro y fenoles, estas aguas al ser sometidas a un proceso de desorcién,
se elimina gran parte del H>S y NH, y se obtiene como efluente agua desflemada.

Las fuentes de donde provienen las aguas amargas son muy diversas. Las columnas de
destilacion atmosférica y las torres de destilacion al vacio producen agua amarga por el paso del
vapor que extrae dichos componentes, que posteriormente son eliminados por los sistemas
generales de condensaciéon. Ademads, las torres de vacio producen agua amarga de su
instrumentacién, como los eyectores y los condensadores barométricos, disefiados para mantener la
operacion al vacio. Las unidades de crackeo térmico y catalitico producen aguas amargas

provenientes del vapor que se condensa utilizado en la inyeccién, extraccion y aireacion

Otra fuente importante de agua amarga es el hidrotratamiento, en donde la mayor cantidad
de azufre es removido para la obtencién de gasolinas y Diesel de bajo contenido de azufre, para
con ello satisfacer los requerimientos ambientales actuales. En este proceso se aumenta la presion y
temperatura, por lo que el nitrégeno es convertido en amoniaco, que se acumula en el agua de
lavado. Los fenoles son producidos por las reacciones que se llevan a cabo entre el vapor y los
hidrocarburos ciclicos.

La alimentacién de crudo pesado, rico en sulfuros, produce altas concentraciones de sulfuro
de hidrégeno cuando se hidrogena. El amoniaco es producido de la hidrogenacién de compuestos
nitrogenados organicos, las unidades con mayor concentracién de 4cido sulfhidrico y amoniaco son
las unidades de hidrodesulfuracién (HDS) y las unidades de crackeo catalitico de lecho fluidizado
(FCC) (Armstrong et al., 1996).

Existen diferentes tecnologias para tratar las aguas amargas que dan origen al agua
desflemada, entre las que destacan:

° Desorcién con aire;
. Oxidacién aerobia;



J Desorcion con vapor de baja presion.

De las tecnologias antes mencionadas la mas empleada en México, es la que se conoce con el
nombre de “Desorcion de Aguas Amargas”; este método es utilizado cuando el afluente presenta
una elevada carga de contaminantes (Armstrong et al., 1996). Este proceso se muestra en la
FIGURA 1. 1y se describe a continuacion: el agua amarga es alimentada a una columna (torre) ya
sea empacada con algtn tipo especial de anillos o de etapas (platos), el agua fluye a través de la
altura de la columna, teniendo contacto permanente con vapor alimentado por el fondo. Este vapor
puede provenir de una corriente adicional de alimentacion (generalmente desde cabezales de
distribucién dentro de las mismas plantas de proceso) o como producto del calentamiento de agua
desflemada alimentada en el rehervidor de la columna, utilizando como medio de calentamiento
vapor de baja presion (3.5 kg/cm?). La condensacién a través de la torre agotadora, se lleva a cabo
por medio de un sistema de reflujo circulante, extrayendo liquido en una etapa cerca del domo y
retorndndolo bajo previo enfriamiento. La cantidad de flujo que se extrae se controla, para que el
vapor que se obtiene de la parte superior de la columna, se mantenga a una temperatura mayor de
83 °C para evitar la formacion de solidos en las tuberias y equipo asociado. Asimismo, el
rehervidor del fondo de la columna, debe mantenerse a una temperatura promedio de 60 °C para
impedir que se formen sales de polisulfuro de amonio las cuales pueden causar taponamientos.

FIGURA 1. 1. Esquema general para el tratamiento de agua amarga.



Por principios quimicos se asume que el NH3 y el HS estdn presentes en la solucion acuosa
como hidrosulfuro de amonio (NH4HS), que es la sal del 4cido débil (H>S) y la base débil (NH4OH).
La sal se hidroliza en el agua en la forma libre de NHs de H:S, la cual ya puede ser agotada a través
de la presién parcial de ambos. La fase de equilibrio acuosa esta representada en la ecuacién 1.1.

NH; + HS" o H,S+NH; EC11

El incremento de temperatura dirige el equilibrio hacia la generaciéon de sulfuro de
hidrégeno y amoniaco, lo que hace mas facil la separacion de HoS y NHs. El HoS es mucho mas
soluble, por lo que es mas fécil de separar.

El objetivo del contacto de fases es llevar a cabo una transferencia de masa de los
componentes mas volatiles del agua hacia el vapor (H2S y NHs), que son recuperados en el domo
de la columna y condensados para su posterior tratamiento, mientras que en el fondo, el agua se
va empobreciendo de dichos componentes hasta que se recupera casi libre de éstos.

1.1.2. CARACTERISTICAS DEL AGUA DESFLEMADA

En los trabajos que se han realizado en México se han reportado las caracteristicas del agua
desflemada de diferentes refinerias mexicanas, entre la cuales es notable la diferencia que existe
tanto en los contaminantes como en las concentraciones presentes en el agua (TABLA 1. 1). Las
diferencias entre los datos obtenidos entre cada parametro se deben a que las muestras provienen
de distintas refinerias en donde no se procesa el mismo tipo de crudo, por lo que la materia prima,
las condiciones de operaciéon y en algunos casos, los equipos, no son los mismos, originando una

variacion significativa en las caracteristicas de los efluentes (Garcia, 2008).

TABLA 1.1 Caracterizacion de aguas desflemadas para las diferentes refinerias mexicanas.

AUTOR Garcia (2008)
Torres | Dominguez | Lazcano
PARAMETROS | UNIDADES Refi;leria Refi;eria Refi;'leria Refi:eria Refi;eria (2009) (2010) (2010)
pH pH 8.4 54 7.6 9.8 10.1 7 7 8.3
COD (mg/L) - - - - - 1164 110 -
COT (mg/L) - - - - - - - 126
DQO (mg/L) 433 120 332 244 2593 278 256 718




AUTOR Garcia (2008)
Torres | Dominguez | Lazcano
PARAMETROS | UNIDADES Refi;leria Refi;leria Refi;leria Refi[r;eria Refi;\eria (2009) (2010) (2010)
Fenoles (mg/L) 75.5 0.6 64.4 12.3 1.1 83 82 -
Nt (mg/L) 60.0 12.7 294 307.0 122.0 - 140 60
Nitrégeno -
08¢ (mg/L) | 1938 | 862 | 1356 6156 | ) ]
organico
Nitrogeno
X (mg/L) 394 4.0 12.7 341.3 29.3 - - -
amoniacal
Nitratos (mg/L) 1.00 0.07 3.13 0.07 31.13 - - 40
Nitritos (mg/L) 0.02 0.01 0.01 0.01 0.01 - - -
o, (mg
Sil - - - - - 21 3.7 -
ilice Si0/1)
Sulfuros (mg/L) 0.04 0.05 0.6 0.02 110.67 | 0.01 24 0.04

Ademads de los parametros que se presentaron en la TABLA 1. 1 estos autores también

analizaron la presencia de algunos contaminantes especificos, los cuales se enumeran en la TABLA

1. 2, como los compuestos fendlicos y la presencia de hidrocarburos aromaticos monociclicos

(BTEX).

TABLA 1. 2. Andlisis de contaminantes especificos en aguas desflemadas

Prasad et al. Dominguez
ANALITO UNIDADES L 2010)1
N N (20041 (2010)2 azcano ( )
Fenol mg/L 350 50.73 201.3
o-Cresol mg/L 110 3.72 64.6
m-Cresol mg/L 8.2
120 16.89
p-Cresol mg/L 2.8
2,4 dimetil fenol mg/L 57 - 24




ANALITO UNIDADES Pra(szi:)‘(l):; al. D°ggi‘§;‘ez Lazcano (2010)!
3,5 dimetil fenol mg/L - 13.7
3,4 dimetil fenol mg/L - 4.8
Tolueno mg/L - 3.0
Etilbenceno mg/L - 0.2
o,p-Xileno mg/L - 22
m-Xileno mg/L - 3.6

1 analisis realizado por cromatografia de gases

2 analisis realizado por cromatografia de liquidos (HPLC)

La existencia de distintos compuestos fendlicos también fue

reportada por Prasad et al.

(2004) durante la realizacion del proyecto “Oxidacion catalitica por via htimeda de agua

desflemada de procesos de refinaciéon de queroseno de roca sedimentaria (oil shale)” presentandose

en mayores concentraciones en todas las especies que en el caso de las refinerias mexicanas.

El mismo autor también reporté la existencia de otros contaminantes los cuales se enlistan

en la TABLA 1. 3, entre los que se puede encontrar diferentes acidos orgénicos, hidrocarburos de

cadenas lineales (alcanos) y heterociclicas entre otros, cabe sefialar que esta caracterizacion

pertenece al agua desflemada proveniente de una refineria Australiana, por lo tal no es

representativo para el caso de México.

TABLA 1. 3 Componentes identificados en aguas desflemadas (Prasad et al, 2004)

Concentracion Concentracién
Analit Analit
nalito mg/L nalito mg/L
piridina 87 Anilina 47
1-H-pirrol 130 Propanonitrilo 140
2-picolina 87 Metil etil cetona 53




Concentracion Concentracion

Analito Analito

mg/L mg/L
3- y 4-picolina 99 Butano nitrilo 34
2,6-dimetil piridina 120 Isémeros de 36
pentanona
otros isémeros de 200 Acido acético 60

C2-alquil piridina

C3-alquil piridina 390 Acido n-propanoico 220
Ciclopentano 55 Acido n-butanoico 100
Ciclohexano 40 Acido n-pentanoico 160
3-metil-2- 160 Acido n-hexanoico 150
ciclopentanona

Otros isémeros de 100 Acido n-heptanoico 110

metil ciclopentano

Isébmeros de C2- 190 Acido n-octanoico 47
alquil ciclopentano

1.1.3. TRATAMIENTO DEL AGUA DESFLEMADA

El tratamiento del agua desflemada va a depender de las caracteristicas que presente. Como
se pudo observar, no existe una caracterizaciéon que ajuste a todos los casos de agua desflemada en
el pais, por lo que las concentraciones de los contaminantes presentes van a variar dependiendo de
la procedencia del petréleo crudo, condiciones de operacién, eficiencia en la columna de adsorcion,
por mencionar las variables principales. Al agua desflemada se le han aplicado diversos
tratamientos desde fisicos, quimicos, bioldgicos y combinaciones entre ellos, dependiendo de las
caracteristicas del agua a tratar.

En el 2000, Dyke patenté un sistema de tratamiento de este efluente por medio de 6smosis
inversa. El cual se basa en la eliminacién de contaminantes inorganicos como el selenio que se ha
encontrado en concentraciones de hasta 200 mg/L. El sistema consiste en diferentes etapas;
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primero el agua desflemada es enfriada y sujeta a flotacion con aireacion, posteriormente se
remueven contaminantes insolubles por medio de un sistema de filtros de arena, después pasa por
un ablandamiento para remover contaminantes cationicos metalicos divalentes y trivalentes, en el
cual se lleva a cabo un ajuste de pH a 9.5-11 antes y después del ablandamiento para estabilizar la
solubilidad de contaminantes orgénicos solubles, la dltima etapa consiste en un filtrado por
6smosis inversa. Al final del proceso se obtiene agua de alta calidad con una concentracién de
selenio menor a 0.1 mg/L.

Se realiz6 un estudio empleando oxidacion catalitica por via himeda para el tratamiento de
agua desflemada. Prasad et al. (2004) probd el efecto de diversos catalizadores en distintas
proporciones a diferentes pH. Posterior al proceso de oxidacion catalitica, al efluente se le dio un
tratamiento con carbén activado para la remocion de olor, catalizador y compuestos organicos
residuales. En el 2007 este mismo autor realizé la comparacién entre las remociones de carbono
organico total (COT) obtenidas por oxidacion catalitica por via himeda y la oxidacion con peréxido
por via humeda, siendo la oxidacién con peréxido la que presenté mejores remociones a
temperaturas bajas y tiempos cortos logrando remociones por encima del 80% contra el 70%
logrado por oxidacién catalitica en el doble de tiempo y temperaturas superiores, aunado a que el
peroxido remueve el olor al contrario que en la oxidacion catalitica en el cual el olor permanece,
por lo que este tratamiento disminuye los costos de operacién con respecto al de oxidacién
catalitica por via htimeda.

Garcia en el 2008, desarrolld una investigacion con efluentes generados en diversas
refinerias mexicanas, el estudio estd basado en oxidacién avanzada con ozono, teniendo como
objetivo principal la remocién de compuestos fenélicos, color y material oxidable medido como
DQO. Las variables consideradas fueron el pH y la dosis de ozono. Los valores de pH manejados
fueron basicos (8 y 10) debido a que segtn lo reportado en bibliografia en este pH se favorece la
oxidacién de compuestos fenélicos, las dosis de ozono analizadas fueron 311 mg/h y 622 mg/h,
con un tiempo de reaccién de una hora, se obtuvo que el mejor tratamiento es a un pH de 10 y una
dosis de 622 mg/h. Se concluy6 que la oxidacion con ozono es eficiente para la remocién de color y
de compuestos fenodlicos, pero la remociéon de material oxidable es menor debido a las afinidades
que presenta el ozono, ya que este reacciona primero con los compuestos que tiene mayor afinidad.
El autor propone este sistema como un pre tratamiento.

En 2009, Torres aplicé la oxidacion biolégica con microorganismos soportados en medio
poroso inerte para el tratamiento de aguas desflemadas, en un reactor de lecho fluidizado. Para la
depuracion de este efluente se requirié una previa adaptaciéon de los microorganismos al consumo
de fenol como fuente de carbono, los cuales posteriormente fueron inoculados en piedra pomex
como soporte poroso. Uno de los inconvenientes encontrados en esta investigacion fue el
desprendimiento de la biomasa del soporte. En la TABLA 1. 4, se enlistan las condiciones de
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operacion y porcentajes de remocién de los contaminantes estudiados en los trabajos descritos

anteriormente.

TABLA 1. 4. Diferentes tratamientos realizados a agua desflemada.

Sistema . )
Comentarios Referencias
empleado
Tratamiento El sistema es empleado principalmente para la remocion del | Dyke, 2000
por  6smosis | selenio, el uso de 6smosis inversa acompanada de un apropiado
inversa ajuste de pH de acuerdo con la procedencia del agua desflemada
garantiza una eficiente remocién del selenio, hasta obtener
concentraciones menores de 0.1 mg/L.
Oxidacion La mejores eficiencias de remocion se obtuvieron con | Prasad et
catalitica por | catalizadores mono metélicos, utilizando Cu 2* con una dosis de | al., 2004
via himeda 33.3 mmol/L, a 200°C a un pH inicial de 3.5, logrando una
remocion de COT del 65%
En la etapa de adsorcion y combindndolo con
precipitacion/filtracién se logra una remociéon de 99.8% de Cu
(IT) logrando un efluente dentro de los limites para la descarga al
ambiente.
Oxidacion En oxidacién catalitica por via humeda utilizé Cu(NOs)2 como | Prasad et
catalitica por | catalizador a condiciones de 200°C, un tiempo de reacciéon de 3 h | al., 2007
via htimeda y | y una dosis de catalizador de 67 mmol/L, se obtuvo el 70% de
oxidaciéon con | remocién de COT y el 80% de remocién se logré con oxidacion
peréxido por | himeda con perdxido bajo las siguientes condiciones 150°C,
via htimeda tiempo de reaccién de 1.5 h y una dosis de peréxido de 64 g/L,
por tanto es posible remover mayor cantidad de COT afiadiendo
perdxido en menores proporciones que afiadiendo catalizador
Oxidacion por | Las maximas eficiencias de remocién de fenol de 99.8% y de | Garcia,
0zono DQO del 63 % se obtuvieron con una dosis de 622 mg/L de | 2008
ozono y un pH de 10, con TRH de 1 h.
Degradacion | Se realiz6 adaptacion de microorganismos para degradar fenol, y | Torres,
biolégica se soportaron en piedra pémez, obtuvieron remociones maximas | 2009
mediante un | de DQO, COD y fenoles de 83, 76 y 86%, respectivamente, en un
reactor de | tiempo de tratamiento de 8 h, con un TRH de 24 horas.
lecho
fluidizado.

12



1.2.SISTEMA DE CARBON ACTIVADO ASISTIDO BIOLOGICAMENTE

Este trabajo se enfoca en el tratamiento de agua desflemada por medio de un sistema de
carbén activado asistido biolégicamente (SCAAB) el cual se aplica para designar las unidades de
carbon que presentan actividad biolégica en la superficie ya sea promovida deliberadamente o no,
pudiendo presentarse en condiciones aerobias o anaerobias.

El carbon activado posee propiedades de reducciéon quimica debido a la deslocaciéon
electronica en su estructura, por lo cual permite la eliminacion de los contaminantes que se
encuentren presentes en el agua por medio de la adsorcién. La adsorciéon y la biodegradacion
como procesos independientes de la eliminacién de compuestos orgénicos, tienen limitaciones
particulares, las cuales son superadas cuando estos dos procesos se presentan simultdineamente
sobre el carbon activado (Hutchinson y Robison, 1990).

El crecimiento bioldgico en la superficie del carbon activado es debido a que las particulas
finas de carbon presentan una area superficial alta y una afinidad por los microorganismos lo que
proporciona un soporte para el desarrollo de los mismos (Stewart, 1990).

En los sistemas SCAAB, la remociéon de los contaminantes ocurre por los procesos de
adsorcion y biodegradacion. El carbon activado granular representa un almacén del sustrato y
oxigeno necesario para el desarrollo de los microorganismos presentes en el adsorbente,
propiciando la remocién de los contaminantes por medio de la adsorcion sobre la biopelicula y la
oxidacién microbiolégica (Xiaojian et al, 1991). Ademds de que la presencia controlada de los
microorganismos, en la superficie del carbon activado, promueve la regeneraciéon de la misma
incrementando el tiempo de servicio del carbén activado, este fendmeno es conocido como
biorregeneracioén (Craviero et al., 1992).

La estructura porosa que presenta el carbén activado ofrece una extensa drea para la fijaciéon
de compuestos organicos en sitios especificos, ademas la rugosidad de la superficie representa un
ambiente muy favorable para la fijacién y desarrollo de microorganismos (Jonge, 1997). Por tanto
las bacterias que se encuentren unidas a la superficie del carbén activado estan expuestas a una
mayor cantidad de sustrato que las bacterias que se encuentran en solucion. Esto se traduce en una
mayor bioactividad dado que ésta es directamente proporcional al incremento de la concentracién
de sustrato, de igual manera el hecho de que las bacterias estén unidas al carbén activado aumenta
el tiempo de contacto entre la biomasa y los compuestos adsorbidos.
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Por otra parte, ain no aclara si el carbén activado puede suministrar directamente el
sustrato adsorbido a la biopelicula o si el sustrato primero es liberado del carbon activado hacia la
solucién, y entonces suministrado a la biopelicula. Si una parte de la superficie del carbon activado
es cubierta con bacterias, el sustrato adsorbido puede ser utilizado no tnicamente del medio
liquido sino también directamente de la fraccion adsorbida. Por lo tanto, se presenta un gradiente
de concentracion del sustrato entre la solucion, la biopelicula y el carbén activado, este puede ser
clasificado en cuatro casos como se ilustra en la FIGURA 1. 2.

FIGURA 1. 2. Gradientes de concentraciéon en la superficie de carbén activado colonizado
biol6gicamente.

En el caso A, ocurre el proceso de adsorcion. En los B y C, ocurre la desorciéon y en el D, el
carboén activado no tiene sustrato disponible para las bacterias y la cantidad de sustrato penetrado
es igual que la cantidad de sustrato descompuesto. En los casos B y C, el gradiente de sustrato en la
biopelicula incrementa hacia la superficie del carbén activado. En contraste, en A y D, el gradiente
de sustrato en la biopelicula disminuye constantemente hacia la superficie del carbon. Por lo tanto,
la actividad especifica en el caso B y C se espera que sea visiblemente més alta que en el caso Ay D.
El sustrato adsorbido es gradualmente descompuesto por la biopelicula por causa de la desorcién
del sustrato (Hanaki et al., 1997).
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Los SCAAB han sido ampliamente utilizados en el tratamiento de aguas, tanto de agua
para consumo humano, como para aguas residuales. El desarrollo de estos sistemas a nivel
experimental se dio en los inicios de los afios 70 en Europa y en menor medida en Estados Unidos.
La aplicacién a nivel industrial de los SCAAB se inici6 en los 80 (Mufioz et al., 2004).

Estos sistemas también han sido aplicados en los procesos de desnitrificacién, en los cuales
se observé que el incremento de la concentraciéon de sustancias organicas en la superficie del
carbén activado aumenta la actividad microbiolégica en el proceso de desnitrificacion (Sison et al.,
1996). En efecto, la actividad de desnitrificacién se mejora debido a la alta relacion C/N en el
ambiente que se da en la proximidad de la superficie del carbén activado (Hanaki et al., 1997). La
capacidad de almacenamiento del carbén organico en el carbén activado hace maés flexible el
proceso de desnitrificacion.

En la TABLA 1. 5 se muestran algunos de los estudios realizados utilizando los SCAAB
como sistema de tratamiento de diferentes efluentes.

TABLA 1. 5. Utilizacién del sistema de carbon activado asistido biol6gicamente para el tratamiento
de diferentes efluentes.

TIPO DE SISTEMA REFEREN
AGUA EMPLEADO COMENTARIOS CIAS

Reactor anaerobio | Se estudi6 la respuesta del reactor variando Ila
de lecho fluidizado | concentracién de fenol 400 a 4000 mg/L durante 4 dias, en

Solucion con carbon | el cual se observd que la calidad del efluente no fue
sintética de activado inoculado | afectada, ni la produccién de metano ya que se mantuvo | Hanaki et
fenoles con estable. Este autor concluyé que el carbén activado | al., 1997

microorganismos granular (CAG) actué como un amortiguador de las

variaciones de carga de fenol (mg/d).
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TIPO DE SISTEMA REFEREN
COMENTARIOS
AGUA EMPLEADO CIAS
Solucién Carbén  activado Se estudi6 la capacidad de regeneracién del carbén | Sung, et al.,

sintética de

inoculado con una

activado granular por medio de la degradacion realizada

2000

mezcla de mezcla de | POr una mezcla de microorganismos utilizando fenol y 2,4
fenoles . . diclorofenol. El indculo se adapté por 80 dias a consumir
microorganismos , .
fenol y 2,4 diclorofenol como fuente de carbén a
en un reactor . .
. ) concentracién de 300 y 140 mg/L, respectivamente, se
discontinuo ) : ]
inoculé y después de 14 dias de incubacion se observé un
incremento en la adsorcién de ambos compuestos 75 y
60% para fenol y 2, 4 diclorofenol, incrementando el
tiempo de retencién celular de 3 dias a 8 dias.
En dicho estudio se demostr6 el aumento en la eficiencia
en la remocién de contaminantes utilizando Ila
. bioadsorcion demostrando el efecto combinado del
Lixiviad Adsorciéon y . . .
1x1viados ) . proceso de adsorcién por el carbén activado y de Dura
o bioadsorcién en . . ; - urén,
V1€jos j . biodegradacién por la biomasa presente en la superficie 2001
larificad carbon activado . . . .
clariricados de las particulas del carbén activado, de igual manera se
reporté que a pH basicos se obtiene mayor eficiencia en el
sistema.
En este trabajo se estudiaron los efectos producidos por la
alta salinidad y los distintos compuestos organicos
Reactor aerobio con | constituyentes del efluente sobre la eficiencia del sistema,
Agua residual bacterias concluyendo que el carbén activado puede disminuir los
proveniente | sulfooxidantes/car e.fectos .tc’)xifios de algunos Compues’fos2 401glgéni-cosé EI} Bin Le et
de la industria bén activado Cl.eI'.’[O tipo ae corflpuestos CO.II‘I/O. son. /4 1am1no/e¥10 al., 2002
fotooréfi dihidrocloruro, 5- acido sulfosalicilico dihidratado y acido
otogratica granular. pirogalico no se disminuye notablemente el efecto toxico
de estos compuestos. Y se determiné que la salinidad del
agua no afecta en la eficiencia del sistema.
Efluente Bioadsorcion en Se observ6 el rendimiento de ambos procesos adsorcién | Xing et al.,
primario y | carbén activado (CAG) y bioadsorciéon (BCAG) evaluando la remocién de | 2008

efluente de un
tratamiento
biolégico  de
un sistema de
tratamiento
Agua Residual

granular

carbén orgénico disuelto (COD) en efluentes con cargas
organicas distintas. Se observé que el carbén activado se
saturé después de 90 min de operacién, y que solamente
con 2.5 g/L de BCAG se obtuvo la misma remocién de
COD (84 %) que con una dosis de 50 g/L de GAC.
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TIPO DE SISTEMA REFEREN
COMENTARIOS
AGUA EMPLEADO CIAS
Agua residual . Se compar¢ la eficiencia de remocién de cianida en los | Rajesh et
Adsorcion y
con contenido | . . procesos de adsorcién, degradacién y adsorciéon- | al., 2009
bioadsorcion en

de cianida

carbon activado

degradacién. El inéculo utilizado fue Pseudomona Putida
para inmovilizarla en carbén activado. Cianuro de hierro
fue administrado como fuente tnica de carbono y de
nitrégeno a un pH de 7 y una temperatura de 30°C. A una
concentracion inicial de 100 mg/L de cianuro de hierro se
tuvieron las siguientes eficiencias adsorcion 81.5%,
degradaciéon 78.2%, adsorcion-degradacion de 96.7%,
obteniendo mayores remociones con carbén activado
inoculado biolégicamente.

Efluente

secundario de
de
tratamiento de

planta

aguas
residuales
domeésticas y
agricolas

Fibra de carbén
activado inoculado
con

microorganismos

Se utilizé fibra de carbén activado (Biological Activated
Carbon Fiber, BACF) como soporte para crecimiento de
microorganismos y se comparoé su eficiencia con respecto
a la utilizacién de carbén activado granular (Biological
Activated Carbon, BAC) para la remocién de nitrégeno
amoniacal, nitritos y compuestos orgéanicos absorbidos a
UV, el indculo fue adaptado por 7 dias. Las eficiencias
promedio de remocién de contaminantes fue del 73% para
el BACF y del 62% del BAC.

Yin et al.,
2009
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CAPITULO 2. FUNDAMENTOS TEORICOS

En esta seccion se describen los principios basicos de los procesos que intervienen en el
sistema propuesto para el tratamiento del agua desflemada, como son la adsorciéon y la
biodegradacién de los contaminantes que cominmente se encuentran en el agua de estudio.

2.1. ADSORCION

La adsorcion es el proceso mediante el cual se extrae la materia presente en un fluido y se
concentra sobre la superficie de un sélido, considerandolo por ello un fenémeno subsuperficial. A
la sustancia que se concentra en la superficie o se adsorbe se le llama "adsorbato" y el s6lido sobre
el que se produce la adsorcion se le denomina "adsorbente". Este proceso se basa en la capacidad de
ciertos sélidos para fijar en su superficie solutos especificos (Mufioz et al., 2004).

La adsorciéon de una molécula en la superficie de un sélido puede ser fisica y reversible
(fisisorcién) o quimica e irreversible (quimisorcioén). En la fisisorciéon intervienen esencialmente
fuerzas de van der Waals y en la adsorcién quimica o quimisorcion se produce un enlace quimico
entre el adsorbato y el adsorbente, es decir, se produce un intercambio de electrones entre ambas
fases, siendo este enlace mucho mas fuerte que el de fisisorciéon. La quimisorcién por lo general
altera la naturaleza del adsorbato y el adsorbente siendo de carécter irreversible. Es importante
destacar que la adsorcion de moléculas organicas es generalmente de tipo fisico (Puri, 1980).

Weber y Smith (1987) postularon que el mecanismo de adsorcion consiste de cuatro etapas:

1. Transferencia del adsorbato de la fase liquida externa hacia la fase liquida situada en
proximidad de la superficie del material.

2. Transferencia del adsorbato a través de la capa liquida hacia la superficie externa del
adsorbente.

3. Difusién del adsorbato hacia el interior de los poros del adsorbente bajo el efecto del
gradiente de concentraciones. La molécula puede difundirse de un sitio de adsorcién hacia
otro (difusién superficial) o difundirse de la fase liquida al interior del grano hacia un sitio
de adsorcion (difusion porosa).

4. Adsorcion.

Como se puede observar en la FIGURA 2.1, el proceso de adsorciéon comprende tres etapas
de transferencia y una etapa de fijacién sobre el material, la cual es la adsorcién propiamente dicha.
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Puesto que estas tres etapas se efecttian en serie, la velocidad de adsorcion estd determinada por la
etapa més lenta. La tltima etapa (adsorcién) es extremadamente rapida con respecto a las otras tres
etapas por lo que su contribucion a la cinética de adsorcién es despreciable (Silvera, 2001).

FIGURA 2. 1. Mecanismo de la adsorcién propuesto por Weber y Smith (1987).

Entre los adsorbentes més utilizados se encuentra el carbon activado, ya que este se caracteriza
por su estructura altamente porosa de tipo pseudo-grafitica conformada por capas poliarométicas
dispuestas en forma irregular. Este material es utilizado para el tratamiento de aire o de agua
potable o residual.

En el tratamiento de aguas el carbon activado puede desempefiar una triple funcién: este
material puede funcionar como material adsorbente, como soporte biolégico y como reductor
quimico (Tien, 1994; Duran, 1997). El carbén activado puede ser empleado para la remocién de
sustancias toxicas, compuestos organicos solubles como pigmentos, plaguicidas, compuestos
orgénicos heterociclicos y aromaticos (Chiang et al., 1997).

Entre las moléculas orgdnicas e inorganicas que pueden estar presentes en el agua
desflemada y pueden ser removidas por el carbén activado, se enlistan las siguientes:

e Aceites disueltos;

e Fenoles;

e Benceno, tolueno y sus derivados clorados o nitrados;
e Compuestos organicos no biodegradables;

e Compuestos nitrogenados;

e Sulfuro de hidrégeno.
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El carbon activado también es capaz de remover contaminantes que generan olor y sabor,
los cuales son ocasionados por compuestos organicos como los que se producen en la
descomposicion de algas y otros vegetales. Ademas de color el cual normalmente se encuentra en
aguas residuales industriales.

2.1.1. FACTORES QUE AFECTAN LA ADSORCION SOBRE CARBON ACTIVADO

Los factores importantes que afectan la adsorciéon sobre el carbén activado son las
caracteristicas del adsorbato, adsorbente y la temperatura a la cual se lleve a cabo el proceso, estos
fenémenos se describen detalladamente en los siguientes puntos.

Otros factores que también influyen en la adsorcién pueden ser: Competencia de los
compuestos organicos por los lugares de adsorcién disponibles y el pH del agua, por ejemplo, los
compuestos 4cidos se eliminan mas facilmente a valores de pH bajos.

e NATURALEZA DEL ADSORBATO

Uno de los factores que maés influye es la naturaleza del adsorbato, la cual se refiere a la
solubilidad del soluto, ésta influye en gran parte en el control del equilibrio de la adsorcién. En
general se puede predecir una dependencia inversa entre el grado de adsorciéon de un soluto y su
solubilidad en el disolvente a partir del cual ocurre la adsorcion; ésta es la regla de Lindelius
(Weber, 1979). Como por ejemplo, la adsorcion de una serie alifatica de acidos organicos en agua
sobre carbon activado aumenta en el orden siguiente: férmico, acético, propiénico, butirico,

mientras que en tolueno como disolvente el orden de adsorcién es el inverso.

En general, la solubilidad de cualquier compuesto organico disminuye al aumentar la
longitud de la cadena, debido a que el compuesto es mas parecido a un hidrocarburo, por asi
decirlo, a medida que aumenta el nimero de atomos de carbono. Esto constituye la segunda regla
principal concerniente a la relacién entre adsorcién y naturaleza del soluto, la regla de Traube.
Segun esta regla, la adsorcién en disoluciéon acuosa aumenta a medida que se avanza en la serie;
esto se debe a que conforme mads largas son las cadenas mas aumentan las repulsiones entre las
moléculas de soluto y las moléculas de agua. La regla de Traube es un caso especial de la regla de
Linelius (Weber, 1979).
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e NATURALEZA DEL ADSORBENTE

La naturaleza fisicoquimica del adsorbente es uno de los factores mas importantes en los
estudios de adsorcion. La estructura porosa, la distribucion de los poros y los grupos funcionales
presentes en la superficie del carbén activado, determinaran la velocidad y la capacidad de
adsorcién de un soluto o de un grupo de solutos. Ademads dichas propiedades del carbén activado
serdn determinados en cuanto a la selectividad de adsorcién de uno u otro soluto en el caso de
mezclas.

En general, la adsorcién de los contaminantes tipicos del agua aumenta al disminuir el pH.
En muchos casos esto obedece a la neutralizaciéon de las cargas negativas en la superficie del carbén
debido al aumento de la concentracién de los iones hidronio; por lo tanto se reduce el impedimento
a la difusion y se hace disponible mas superficie activa del carbon, este efecto varia dependiendo
del tipo de carbon activado, de la composicion de las materias primas y de la técnica de activacion,
aunque la mayoria presenta una carga parcial negativa en la superficie (Mufioz, 2004).

e TEMPERATURA

Las reacciones de adsorcién son normalmente exotérmicas; por lo tanto el grado de
adsorcién suele aumentar al disminuir la temperatura. Las variaciones de entalpia en la adsorcién
suelen ser del orden de las correspondientes a reacciones de condensacién o cristalizacion. Asi
pequenas variaciones de temperatura no alteran de manera significativa el proceso de adsorciéon
(Weber, 1979).

2.1.1.1. PRINCIPALES PARAMETROS PARA EVALUAR EL CARBON ACTIVADO

Al seleccionar un carbén activado hay que considerar algunos parametros importantes, de
los cuales dependera la calidad del carbén activado.

e NUMERO DE YODO

Este parametro indica los miligramos de yodo que puede adsorber un gramo de carbono
activado y es directamente proporcional al drea superficial del carbén. Se expresa en miligramos de
yodo por gramo de carbén. El nimero de yodo, en mg de 1>/ g, equivale aproximadamente al drea
superficial del carbén activado, en metros cuadrados de superficie por gramo de carbén
(Degrémont, 1999)
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e DIAMETRO DE PORO
El didmetro de los poros del carbén activado se expresa en Angstrom (A). Es importante
que el diametro de la mayoria de los poros del carbon sea ligeramente mayor al didmetro de la
molécula que se desea retener. Si el didmetro es muy pequefo, la molécula no entrara en el poro y
el carbén no seré ttil. Si el didmetro es demasiado grande, la molécula Gnicamente sera retenida
por una cara del poro y la retencion serd ineficiente (Duran, 1997).

e CONTENIDO DE CENIZAS

Este parametro se expresa como un porcentaje de la masa total del carbén activado. Las
cenizas son silicatos, 6xidos metalicos y otras sales, diferentes al carbon, y que por lo tanto, no
colaboran con la adsorcién. En algunos casos pueden incluso afectar negativamente la adsorcion,
en aplicaciones de recuperacion de solventes volatiles, las cenizas pueden causar ignicion del
carbon, por lo que deben eliminarse antes de usar el carbén, mediante lavados con acido
clorhidrico

e DUREZA

La dureza de un carbén activado se expresa en valores que van de 0 al 100, siendo més duro
un carbon cuando tiene un ndmero de dureza mayor. Esta propiedad es fundamental, cuando el
rompimiento del mismo afecta la operacién del sistema en que se aplica. Dos casos especiales en los
que se requiere carbones de alta dureza, cuando se somete el carbén a retrolavados constantes y
cuando se desea reactivar el carbén en varias ocasiones para maximizar el tiempo de servicio de

este material (Duran, 1997).
e TAMANO DE PARTICULA

De esta propiedad depende la caida de presion que tendré el liquido en el sistema utilizado.
Sin embargo, normalmente se elige el tamafio mas pequefio posible (que no provoque una caida de
presiéon muy alta) pues a menor tamafio un carbon tiene mayor velocidad de adsorcion. La
eficiencia de adsorcién aumenta conforme el tamafio de particula disminuye (Degrémont, 1999).

e RESISTENCIA A LA ABRASION

Los carbones activados granulares utilizados para el tratamiento de agua municipal estdn
expuestos a fuerzas externas durante el transporte, el cargado de las unidades de adsorcién y los
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retrolavados. Estas fuerzas pueden causar que los granos de carbén se rompan y generen finos. Dos
métodos para determinar la dureza y por lo tanto la durabilidad del carbén activado son la prueba
de abrasién por agitacion y la prueba de abrasién Ro-Tap. La primera es utilizada para carbones
poco duros y de baja densidad como los de lignito o los de madera. La segunda para carbones
duros como los de origen bituminoso o de cascara de coco.

e CAPACIDAD DE ADSORCION

El método 6ptimo para determinar la efectividad del carbén activado es haciendo pruebas
con el agua a tratar. Por otro lado, se han desarrollado métodos para estimar la capacidad del
carbon. Estas pruebas utilizan soluciones con altas concentraciones de adsorbatos para reducir el
tiempo requerido para obtener resultados. Entre las pruebas mas utilizadas para la determinacién
de la capacidad méxima de adsorcién proporcionada por el carbén activado sobre un soluto o
combinacién de ellos, es la modelacion del equilibrio de adsorcién, la cual en teorfa permite definir
la cantidad maxima de adsorbato susceptible de fijarse sobre un adsorbente a una temperatura
determinada y para una concentracién dada en el solvente.

Las pruebas consisten en poner un adsorbente en contacto con una solucién, y a medida
que la cantidad de soluto adsorbido aumenta en la superficie del adsorbente, disminuye en el
solvente. Después de algun tiempo se alcanza un equilibrio dindmico de adsorcién, esto sucede
cuando el ntimero de moléculas que dejan la superficie del adsorbente es igual al nimero de
moléculas que la superficie adsorbe. El fenémeno de equilibrio es descrito por medio de una
isoterma de adsorcion, la cual relaciona la concentracién al equilibrio del soluto en las dos fases a
temperatura constante (Martin, 1990).

La modelaciéon del equilibrio de adsorcién consiste en representar, por ecuaciones
matematicas, el estado de equilibrio obtenido entre la solucién y el material adsorbente, y de esta
manera obtener la capacidad maxima de adsorcién, la cual permite calcular la dosis de carbén
activado requerido para eliminar una cantidad de contaminante de algin tipo de agua residual
(Hernandez, 2002).

Existen varios modelos para representar el estado de equilibrio de adsorcion, los que
destacan principalmente son las isotermas de Freundlich y de Langmuir, y son comtnmente
utilizadas para el estudio de la adsorcién de solutos en fase liquida o gaseosa sobre carbén activado
y sobre diversos adsorbentes.

La ecuacion de Freundlich fue originalmente desarrollada de manera empirica. Las
hipétesis de esta ecuacién indican que la adsorcién es de naturaleza fisica y que la superficie del
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adsorbente es heterogénea. Segiin la ecuacion de Freundlich la cantidad de soluto adsorbido
aumentaria infinitamente con la concentraciéon en la fase liquida o de la presion en el caso de los
gases. De hecho, estas son unas de las limitantes de la aplicacion de este modelo.

La ecuaciéon de Langmuir se basa en la hipétesis de la existencia de sitios definidos de
adsorcién, de una energia de adsorciéon constante, de la homogeneidad de la superficie y de una
interacciéon nula entre moléculas adsorbidas. De acuerdo a esta tltima hipétesis, la superficie del
adsorbente se encuentra saturada por una monocapa de adsorbato, para concentraciones elevadas
de soluto (Noll et al., 1992).

Existen diferentes formas de isotermas dependiendo del sistema que se trate, Brunauer,
Deming, Deming y Teller han realizado una sistematizaciéon basada en datos empiricos obtenidos
con diferentes tipos de s6lidos porosos o no porosos. La clasificaciéon propuesta por estos autores es
conocida como clasificacion BDDT (FIGURA 2. 2) consiste en 5 tipos de isotermas bajo las cuales es

posible clasificar la gran mayoria de los sélidos, de acuerdo a sus propiedades de adsorcion,
(Martin, 1990).

FIGURA 2. 2. Clasificacion de BDDT para las isotermas de adsorcién (q representa cantidad de
materia adsorbida por unidad de adsorbente; C concentracién del adsorbato)

En la clasificacion de BDDT, cada tipo de isoterma se asocia a un determinado tipo de

proceso de adsorcién y tipo de solido, a continuacién describe la interpretacion de las isotermas,
indicando los procesos fundamentales diferenciadores que se presentan en cada caso.
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Tipo I o tipo Langmuir.- Es caracteristico de procesos en los que se produce el llenado de los
microporos, la cantidad adsorbida es constante. Este tipo de isoterma la presentan aquellos
materiales que son principalmente microporosos, como las zeolitas y los carbones activados.
Tipo II.- Es caracteristico de procesos de adsorciéon en sélidos no porosos o macroporosos.
Representa el caso de adsorcién en mono-multicapa, cuyo estudio queda perfectamente
definido mediante el modelo B.E.T. Es caracteristico el llamado punto B, que indica el
momento en el que se completa la monocapa. Un ejemplo tipico de este grupo lo
constituyen los grafitos no porosos.

Tipo IIL.- Es caracteristico de procesos de adsorciéon en sélidos no porosos en los que la
interaccion adsorbente-adsorbato es débil, por lo que no se forma el codo de las isotermas
tipo II ni se puede definir el punto B. El estudio de estos procesos es bastante dificil, debido
a que no existe practicamente una interaccion superficial sélido-gas. Ejemplos tipicos son
muchos 6xidos metalicos.

Tipo IV.- Se caracteriza por la presencia de ciclos de histéresis. Su parte inicial es semejante
a la de la isoterma tipo II, pero a presiones medias comienza la condensacién capilar en
mesoporos. A partir de la rama de desorciéon de estas isotermas se puede determinar la
distribucién de tamafios de los poros. Las silices y aliminas son ejemplos representativos.
Tipo V.- Son poco comunes y las de méas dificil interpretacién. La afinidad del adsorbente
(poroso en este caso, encontraste con el tipo III) por el adsorbato es baja y la histéresis
enlaza con el llenado de los poros; ademas, nunca se obtienen superficies especificas, ni de
distribuciones de tamafios de poros que sean fiables. Es tipica de la adsorcién de vapor de
agua por carbones a temperaturas cercanas a la ambiente.

2.2.PROCESO DE BIODEGRADACION

La biodegradacion es un proceso que se basa en la capacidad metabdlica de los

microorganismos para mineralizar o transformar contaminantes organicos en compuestos

quimicamente mas sencillos. Los microorganismos son seleccionados de manera natural en

presencia de los contaminantes y su actividad degradadora puede ser estimulada por adicion de

nutrimentos bésicos.

Un compuesto es biodegradable cuando puede ser convertido por la accién de los

microorganismos a otro compuesto. No siempre la biodegradaciéon de un compuesto en los

procesos de tratamiento bioldgico es completa estos pueden ser simplemente transformados a

otros, llamados metabolitos intermedios. En ocasiones, parte de la remocién de algunas sustancias

se debe a su bioadsorciéon en la biomasa, la cual posteriormente es separada del sistema.
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Los compuestos organicos que no pueden ser oxidados o reducidos bajo ninguna
circunstancia ambiental se clasifican como refractarios o recalcitrantes. Sin embargo existen grupos
de microorganismos capaces de transformar un gran ndmero de estos compuestos recalcitrantes
como es el caso de algunos plaguicidas e hidrocarburos. Un punto critico en los procesos de
biodegradacién de los compuestos organicos es la seleccion adecuada de los microorganismos
biodegradadores, ya que el microorganismo ideal es el que degrade grandes cantidades de los
contaminantes organicos y no resulte patégeno para el hombre (Hernédndez, 2002).

2.2.1. FACTORES QUE INTERVIENEN EN BIODEGRADACION

Los factores principales que hay que tener en cuenta para que se produzcan las reacciones
biolégicas, y por tanto, la depuracién del agua residual son (Segura, 2007):

% Las caracteristicas del sustrato: Las caracteristicas fisico-quimicas del agua residual,
determinan el mejor o peor desarrollo de los microorganismos en este sistema, existiendo
compuestos contaminantes que son degradables biolégicamente y otros que no lo son.
Algunas veces, si las concentraciones de los contaminantes son muy elevadas pueden
incluso inhibir o retardar el desarrollo de los microorganismos.

7
0.0

Los nutrientes: El interior celular, aparte de C, H y O, elementos caracteristicos de la
materia organica, contiene otros elementos como son el N, P, S, Ca, Mg, por mencionar los
principales, denominados nutrientes y que a pesar de que muchos de ellos se encuentran
en el organismo s6lo en pequenias cantidades, son fundamentales para el desarrollo de la
sintesis biologica. Se ha determinado a nivel medio que los microorganismos para
sobrevivir necesitan por cada 1000 g de C, 43 de N y 6 de P, y que en las aguas residuales
urbanas existen por cada 1000 g de C, 200 g de N y 16 g de P. Es interesante comentar que
en el caso de determinadas aguas con vertidos industriales muchas veces las proporciones
de dichos elementos no estan equilibradas, por lo que a veces resulta necesario dosificar N
y P en el agua, para que pueda darse el desarrollo microbiolégico y exista la
biodegradacion.

3

%

Aportacion de Oxigeno: Como se ha visto, para el desarrollo de las reacciones biol6gicas
aerobias, es necesario que el medio cuente con oxigeno suficiente, que permita el desarrollo
y la respiracién de los microorganismos que se encargaran de la depuracion del agua.

X3

%

Temperatura: Las temperaturas ente los 30 y 35°C favorecen el desarrollo de los
microorganismos, aunque a temperaturas extremas, como 37°C, los microorganismos no
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sobreviven. La temperatura también se relaciona con la velocidad con que los
microorganismos degradan la materia organica, generalmente a medida que aumenta la
temperatura aumenta la velocidad con que los microorganismos degradan la materia
organica.

% Salinidad: El contenido en sales disueltas no suele ser problematico para el desarrollo
bacteriano. En el proceso de lodos activados se pueden encontrar hasta concentraciones de
3 a4 g/L. Enlos procesos de biomasa fija (biopelicula), la influencia de sales es atin menor,
pudiendo soportar valores de hasta 15 g/L. Incluso, existen diversos grupos bacterianos
capaces de vivir en aguas saladas.

% Téxicos o inhibidores: Existen una serie de sustancias organicas e inorganicas que, a
ciertas concentraciones, inhiben o impiden los procesos biolégicos. Este tipo de sustancias,
entre las que se encuentran los metales pesados, ejercen un efecto perjudicial sobre los
microorganismos encargados de depurar el agua.

Todos estos factores mencionados son de gran importancia, y deben de ser controlados para
obtener un rendimiento eficaz de depuracién por parte de los microorganismos encargados de
degradar la materia orgénica y otros contaminantes del agua residual.

La relacion DBOs/DQO proporciona una idea rédpida de qué tan biodegradable es un
efluente a tratar de acuerdo a los siguientes valores (Metcalf y Eddy, 2003):

DBO5/DQO> 0.7  Facilmente biodegradable

0.5 < DBOs/DQO < 0.7 Medianamente biodegradable
DBOs/DQO < 0.5  Dificilmente biodegradable
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2.3. TRANSFORMACIONES BIOLOGICAS DE LOS CONTAMINANTES PRESENTES
EN EL AGUA DESFLEMADA

El agua desflemada contiene diversos contaminantes los cuales pueden ser utilizados por
los microorganismos. Dependiendo del contaminante, éste puede ser llevado a su mineralizacion o
bien solo puede ser transformado en compuestos menos dafiinos para el medio ambiente. En esta
seccion se describird cuales son las posibles transformaciones que sufren los contaminantes maés
comunes en el agua desflemada como son el azufre, el nitrégeno, el fenol y los hidrocarburos.

2.3.1. OXIDACION BIOLOGICA DEL AZUFRE

Los compuestos azufrados generalmente contienen al elemento en tres estados de
oxidacion: sulfuros (S7), estado de oxidacién 2-; sulfato (SOs7), en 4* y azufre en estado elemental
(S°). El azufre en estado 2- es un componente integral de las proteinas. Muchos microorganismos
son capaces de reducir los sulfatos a sulfuros bajo condiciones aerobias (reduccion asimilatoria de
sulfatos) y anaerobias (reduccién disimilatoria de sulfatos). El azufre contenido en las biomoléculas
regresa al ciclo mediante su liberacion en forma de H»S. Este sulfuro de hidrégeno formado por
ambos procesos reacciona, en parte, con algunos metales del medio para formar minerales
azufrados. Otra parte del azufre, regresa a sulfato bajo condiciones aerobias mediante la oxidaciéon
de H>S mediada por microorganismos capaces de utilizar tal compuesto como fuente de energia
durante el crecimiento y reproduccién (Chapelle, 1993), este ciclo se puede observar en la FIGURA
2.3.

En aguas residuales con alto contenido de bacterias desulfurantes, se ha observado que la
produccion de HoS generalmente se incrementa a causa de la reduccién bacteriana de los sulfatos
(Rheineimer, 1994), representado un riesgo a su entorno por la toxicidad de dicho compuesto. Debe
considerarse también, que la oxidacién y reduccién de los compuestos azufrados para mantener el
equilibrio de los ecosistemas es mediado por distintos microorganismos, por lo que la acumulacién
excesiva de alguna forma de azufre es suficiente para producir un desequilibrio en todo el sistema.
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FIGURA 2. 3 Ciclo del azufre (Martinez, 2008)

Los principales microorganismos que oxidan el sulfuro son los Thiobacillus y son autétrofos

aerobios estrictos, como pueden ser T. thioxidans, T. thioparus, T. ferroxidans y T. denitrificans que es

anaerobio y T. novellus, autétrofo facultativo. Estas bacterias son Gram negativos, no esporulados,

algunos son moviles por flagelo polar, depositan el S fuera de su célula y soportan pH bajos (2-3.5).

Las siguientes ecuaciones representan las reacciones de las rutas de oxidacion por Thiobacillus.

H,S + 20, — H,50,
$9+ 150, +2H — H,50,

S203+ 0y + H,0 = 2 50, + 2H

55,05 +8NO; + H,0 — 10 50, + 4N, + 2H

503 + 0.5 G: _}504

Ec.

Ec.

Ec.

Ec.

Ec.

2.1

2.2

2.3

2.4

2.5
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La oxidacién del azufre se refiere a la oxidaciéon de compuestos de azufre reducidos tales
como sulfuro de hidrégeno (H:S), azufre inorgénico (So) y tiosulfato (5:0s2) para formar acido
sulfarico (H2S04). Un ejemplo clasico de bacteria que oxida el azufre es Beggiatoa, un microbio
descrito originalmente por Sergei Winogradsky, uno de los fundadores de la microbiologia.

El azufre inorgénico es almacenado interior o exteriormente a la célula hasta que es
necesitado. El proceso es posible porque el azufre es energéticamente mejor donante de electrones
que el sulfuro inorganico o el tiosulfato, permitiendo a un ndmero neto de protones atravesar la
membrana. Los organismos que oxidan el azufre generan el potencial reductor para la fijacién del
diéxido de carbono via el ciclo de Calvin usando el flujo inverso de electrones, un proceso que
requiere energia que mueva a los electrones en contra del gradiente termodinamico para producir
NADH.

La oxidacién del azufre se realiza generalmente en dos etapas. Bioquimicamente, los
compuestos de azufre reducidos se convierten en sulfito (SOs2) que a su vez son transformados
posteriormente, a sulfato por la enzima sulfito oxidasa. Algunos organismos, sin embargo, realizan
la misma oxidacién usando un sistema inverso de APS reductasa, por ejemplo, las bacterias
reductoras del sulfato. En todos los casos, la energia liberada se transfiere a la cadena de transporte
de electrones para la produccién de ATP y NADH. Ademas de la oxidacién aerobia del azufre,
algunos organismos (por ejemplo, Thiobacillus denitrificans) utilizan nitrato (NOs2) como receptor
terminal de electrones y por lo tanto crecen en ausencia de oxigeno molecular.

En la TABLA 2. 1 se muestran algunos estudios realizados para la remocién de sulfuro de
efluentes industriales.

TABLA 2. 1. Oxidacién biolégica del Sulfuro bajo diferentes sistemas de tratamiento.

TIPO DE

SISTEMA

EFLUENTE EMPLEADO COMENTARIOS REFERENCIAS
Agua  residual | Reactor Se llevé a cabo la degradacion de acetato, | Reyes et al,
de refineria continuo sulfuros y nitréogeno amoniacal bajo un | 2004

anaerobio sistema de desnitrificacion, con un TRH de 2

dias, alimentando nitrato como co-substratos,
logrando obtener azufre elemental cerrando
su ciclo, bajo sistema continuo se obtuvieron
remociones de nitrato, acetato y sulfuro de
100%, 69% y 100%, respectivamente.
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TIPO DE SISTEMA
EFLUENTE EMPLEADO COMENTARIOS REFERENCIAS
Gas con alto | Biofiltro de | Un filtro de carbéon activado horizontal se | Huiqi et al.,
contenido de | Carbén inocul6 con biomasa proveniente de un | 2005
H,S activado sistema de lodos activados, para obtener las
condiciones ideales de operacién, se
comprobé que el carbén activado realiza una
funciéon buffer ya que al cambiar las
condiciones de operacion no hubo grandes
fluctuaciones en las eficiencias. Se obtuvieron
remociones de 96%  partiendo de una
concentracion de 20 ppm con un tiempo de
retencion del gas (TRG) de 4 s.
Agua residual | Planta  piloto | La planta piloto consisti6 en 5 etapas | Vaiopoulou et
de refineria con reactores | bioldgicas operando a 30 °C con el objetivo de | al., 2005
biol6égicos  en | remover sulfuro por medio de
multietapas desnitrificacién, la primera etapa es andxica,

la segunda y tercera etapa son aerobias para
una nitrificacién completa, la cuarta etapa es
andxica para la conversiéon total de nitratos
con adicion de metanol como fuente de
carbono y por dltimo una etapa de lodos
activados para la remociéon de algan
remanente de DBOs. Se logré una completa
desnitrificacion y la concentracién de sulfuro

en el efluente fue menor a 0.1 mg/L.
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TIPO DE
EFLUENTE

SISTEMA
EMPLEADO

COMENTARIOS

REFERENCIAS

Agua residual
sintética con alto
contenido de
sulfuros e
hidrocarburos

Biorreactor de
flujo

ascendente de
lecho
fluidizado
(UFB)

El reactor se empacé con hule espuma de
poliuretano como soporte de la biomasa, se
analiz6 la remocién de sulfuro y COT por
medio de un sistema en batch y en continuo
con diferentes relaciones de sulfuros e
hidrocarburos teniendo remociones del 100%
y  30%,
continua con una alimentaciéon alta de

respectivamente en alimentaciéon

Hidrocarburos (50 mg/L) y bajos de sulfuros
(120 mg/L).
encontrados en la biomasa son bacterias
(Acinetobacter)
(Thiobacillus y Thiomonas)

Los microorganismos

heterétrofas y autotrofas

Guodong et al.,
2009

2.3.2.

TRANSFORMACIONES DEL NITROGENO

Las formas més comunes de nitrégeno en el agua residual son: la organica, la amoniacal y la

oxidada (principalmente como nitratos). Cualquiera de estas formas requiere ser eliminada del

agua debido a sus diversos efectos adversos: el amoniaco resulta téxico para los peces y otros

microorganismos, el ién amonio consume mucho oxigeno en su oxidacién, por lo que disminuye

enormemente la cantidad de oxigeno disuelto en el agua y en cualquiera de sus formas, es un

nutriente para las plantas que contribuye a la eutrofizacién de los cuerpos receptores (Sedlak, 1991;

Garzon y Gonzalez, 1996). El ciclo del nitrégeno se puede observar de forma simplificada en la

FIGURA 2. 4.
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FIGURA 2. 4 Ciclo de nitrégeno.

En los sistemas de tratamiento biolégico de aguas residuales se procura integrar a las
sustancias nitrogenadas en alguna de las etapas del ciclo del nitrégeno, por lo que pueden ser
transformadas en varios procesos (FIGURA 2. 5) que dependen de la temperatura, la cantidad de
materia organica y del oxigeno disuelto presentes. Esto resulta en que los efluentes tengan, por lo
general, concentraciones del orden de 1 mg/L de nitrégeno organico soluble (Sedlak, 1991).
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FIGURA 2. 5. Posibles transformaciones de las especies de nitrégeno en un sistema de tratamiento
biolégico de aguas residuales (Sedlak, 1991).

Una parte del nitrégeno de las aguas residuales es removido por el crecimiento neto
bacteriano, proceso denominado asimilacion. Si se considera que el nitrégeno constituye cerca del
125 % de la masa de las células microbianas, se tiene que la eliminacion de nitrégeno es
principalmente por asimilaciéon. La rapidez de transformacion del nitrégeno amoniacal en un
sistema biologico se puede modelar con la ecuacién 2.6:

d (NyHy) —0.125 diXy)

_ _deh'd
— = _0.125*(1’ —) Ec.2.6

F .l‘ll"f

Donde N-NHyj es la concentraciéon de nitrégeno amoniacal, t es el tiempo, Xv es la cantidad
de biomasa en el reactor (como SSVLM), Y es el coeficiente de rendimiento, Xd es la fraccién
biodegradable de los SSVLM, Kd es la constante de decaimiento endégeno y F/M es la relacion de
alimento a microorganismos.

Dado que el coeficiente de rendimiento Y no suele ser mayor que 0.6 g SSV/g DQO, la relacién
tedrica maxima de amoniaco removido por asimilacién a la DBO eliminada es 0.125(0.6-0) = 0.075
Kg/m3*d. En la practica, no se logra més de un 5-6% de eliminacién de nitrégeno por asimilacién
respecto a la eliminacién de DBO del agua residual cruda (Sedlak, 1991).
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Otra parte del nitrégeno puede ser removido mediante los procesos de nitrificaciéon y
desnitrificacién, siendo estos los de mayor interés en el tratamiento de aguas residuales debido a
que la remocién alcanzada es mucho mayor que aquella debida al crecimiento, ya que es posible
separarla facilmente del agua tratada dado que el N2 o el N2O, principales productos posibles de la
desnitrificacion, son gases (Zeng et al., 2004b), la proporcion del N2O, va a depender del grado de
desnitrificacién que se logre.

2.3.2.1. NITRIFICACION

La nitrificacion es la oxidacién bioldgica del nitrégeno en forma de amonio hasta nitratos, la
cual es efectuada en dos etapas. Esta oxidacion se debe a la accién de bacterias autétrofas,
primordialmente aerobias (6 también pueden ser facultativas), quimiolitétrofas. Las maés
importantes son de los géneros Nitrosomonas y Nitrobacter, que son aerobias pero pueden sobrevivir
en condiciones andxicas por periodos prolongados. Las primeras oxidan el amonio a nitrito y las
segundas, el nitrito a nitrato (Orantes et al., 2001; Sedlak, 1991). Ademds de Nitrosomonas, especies
como Nitrosococcus, Nitrosospira, Nitrosolobus y Nitrosorobrio son capaces de obtener energia de la
oxidaciéon de amonio a nitritos, y Nitrococcus, Nitrospira y Nitroeystis pueden oxidar el nitrito a
nitrato (Metcalf & Eddy, 2003).

Algunos autores (Sedlak, 1991, Metcalft & Eddy, 2003) establecen que las bacterias
nitrificantes son muy sensibles a sustancias téxicas organicas e inorganicas y que toleran a
concentraciones menores de las que afectan a los organismos heterétrofos aerobios, mientras que
Henze et al. (2002) afirman que esto es s6lo un mito.

En algunos casos, la nitrificaciéon y el crecimiento pueden darse a tasas reducidas, en tanto
que en otros, la toxicidad puede ser suficientemente alta para matar a las bacterias nitrificantes
(Metcalf & Eddy, 2003). Algunas sustancias que inhiben la nitrificacién son solventes organicos,
aminas, proteinas, taninos, compuestos fenélicos, alcoholes, cianatos, éteres, carbamatos, benceno,
niquel, cromo y cobre (Metcalf & Eddy, 2003; Sedlak, 1991). Cuando existe la presencia de
compuestos que resultan toxicos para los microorganismos se requieren mayores tiempos de
retencion celular para lograr la nitrificacién a un nivel adecuado (Sedlak, 1991).

De acuerdo con Orantes et al. (2001), la temperatura 6ptima para efectuar la nitrificacion
oscila entre 30 y 36°C, la nitrificacién es inversamente proporcional a la relacién C/N (pero el
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reducir esta relaciéon no es viable para las plantas de tratamiento de agua residual doméstica) y se
requiere de minino un afio de operacion para estabilizar las tasas de nitrificacion.

El oxigeno disuelto minimo requerido para efectuar la nitrificacion es de 0.3 mg/L
(Gonzélez y Garzon, 1995) y varios autores reportan que el oxigeno en solucién deja de ser
limitante a concentraciones de 1 a 3 mg/L (Metcalf & Eddy, 2003; Gonzélez y Garzoén, 1995;
Gonzalez, 2004).

La materia organica, expresada como DBO o DQO, afecta la nitrificaciéon. En un principio se
consideraba que cantidades elevadas de materia orgdnica inhibian la nitrificacién, pero desde
mediados de la década de 1980 se encontré que concentraciones de glucosa de hasta 600 mg/L no
afectaron los perfiles de nitratos ni de amonio cuando se aire6 con oxigeno puro y el oxigeno no fue
un factor limitante (Zhang et al., 1994). Zhang et al. (1994) reportan que una alta concentracion de
materia orgdnica no inhibe la nitrificaciéon, pero la competencia por el oxigeno entre los
microorganismos heterétrofos y los autétrofos resulta en una depresiéon en este proceso,

especialmente cuando el oxigeno es el reactivo limitante en la reaccion.

2.3.2.2. DESNITRIFICACION

Cuando se tienen condiciones andxicas (ausencia de oxigeno molecular disuelto), ciertas
bacterias pueden utilizar el oxigeno de los nitratos y nitritos como receptor de electrones y crecer
en cantidad suficiente. En este caso se efecttia el proceso de la desnitrificaciéon, donde el nitrégeno
en forma de nitratos y nitritos es reducido a 6xido nitrico, oxido nitroso y, finalmente, a nitré6geno
molecular (Metcalf & Eddy, 2003):

NO; -+ NO; »NO = N,0-= N,  Ec.2.7

La desnitrificacién se efecttia por bacterias aerobias y facultativas quimiorganétrofas como;
Bacillus licheniformis, Achromobacter 'y Paracoccus desnitrificans, Acinetobacter, Agrobacterium,
Alcaligenes, Arthrobacter, Chromobacterium, Halobacterium y Pseudomonas, siendo las tltimas las mas
comunes (Metcalf & Eddy, 2003).

La desnitrificacion requiere de la oxidacién biolégica de sustratos orgénicos, los cuales
pueden provenir del agua residual, del decaimiento endégeno o de sustancias suministradas como
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metanol o acetato. La oxidaciéon de compuestos orgénicos en la desnitrificacion ocurre de la misma
manera que en los procesos aerobios, pues estos procesos solo difieren en las etapas finales de la
transferencia de electrones; en la desnitrificacion, el oxigeno de los nitritos o nitratos es el receptor
electrénico en tanto que en los procesos aerobios lo es el oxigeno molecular (Sedlak, 1991; Orantes
et al., 2001; Metcalf &Eddy, 2004).

La estequiometria de la desnitrificacion es establecida de acuerdo con la fuente del sustrato
utilizado como donador de electrones, siendo las principales el agua residual misma, metanol o
acetato (Metcalf & Eddy, 2003).

El oxigeno disuelto puede inhibir la desnitrificacion. En sistemas de lodos activados y
peliculas biolégicas la desnitrificacién puede darse con concentraciones bajas de oxigeno disuelto
en la solucién principal, aunque con mas de 0.2 mgOD/L se presenta inhibicién. Asi, con 0.5 mg/L
de oxigeno disuelto, la rapidez de consumo de sustrato es el 17% de la maxima (Metcalf & Eddy,
2003). Sin embargo, Orantes et al. (2001) establecen que es con més de 1 mg/L de oxigeno disuelto
se presenta la inhibicién. Aunque debe tenerse en cuenta que estas concentraciones estan referidas
al seno de la solucién y que en el interior de los floculos o de la pelicula bioldgica las
concentraciones pueden ser diferentes (Gonzalez y Garzon, 1995; Metcalf & Eddy, 2003). La
desnitrificacién se da entre 10 y 30 °C y a un pH entre 6.5 y 8 (Orantes et al., 2001).

2.3.3. BIODEGRADACION DE HIDROCARBUROS

Los BTEX (benceno, tolueno, etilbenceno y los tres isémeros del xileno, orto, para, meta) son
productos petroquimicos secundarios y son compuestos que afectan al medio ambiente, son
altamente solubles en el agua, son t6xicos, cancerigenos, cuya caracteristica comun son sus anillos
de seis 4tomos de carbono.

En la naturaleza hay una gran cantidad de microorganismos capaces de biodegradar una
amplia variedad de hidrocarburos aromaéticos, desde los més simples como el benceno, hasta los
mas complejos como los alquilbencenos y aromadticos polinucleares tales como el naftaleno,
fenantreno y antraceno (Herndndez, 2002). Las bacterias son los microorganismos degradadores
dominantes de hidrocarburos en los diversos sistemas acuaticos, las especies mds comunes que
degradan hidrocarburos son Pseudomonas y Micrococcus. La funcién de los hongos y de las
levaduras como degradadores de hidrocarburos es menos significante.
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La ruta metabélica que sigue la degradacion aerobia de los BTEX, el benceno es degradado a
3-metilcatecol, el cual es un producto intermediario, lo mismo pasa con el etilbenceno, el naftaleno
y el xileno. En la FIGURA 2. 6 se muestra que los anillos aromaticos son sustituidos a catecol por
una dioxigenasa generando como productos intermediarios el piruvato y acetaldehido, los cuales
son incorporados rapidamente al ciclo de los &cidos tricarboxilicos, la disponibilidad de tener
oxigeno disuelto es un factor importante en la degradacion de los compuestos aromaticos
(Estrada,2006).

FIGURA 2. 6 Rutas metabdlicas para la oxidacién de compuestos aromaticos (BTEX) (Estrada,
2006).
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En la eliminacién de los compuestos aromaéticos, principalmente BTEX, existen algunos

procesos de tratamiento actualmente utilizados dentro de los que se puede mencionar la adsorciéon

con carbén activado, aireacion (stripping), el bioventeo y la degradacién por microorganismos.

Algunos estudios sobre el avance de los procesos biolégicos para la remocién de estos compuestos
se resumen en la TABLA 2. 2.

TABLA 2. 2. Eliminacién biolégica por diferentes sistemas de compuestos aromaticos.

SISTEMA
TIPO DE AGUA ENTARI REFERENCIA
(@) GU EMPLEADO COMEN (O 1] NCIAS
Agua sintética | Reactor El in6culo fue tomado de reactores | De Nardi et al.,
(BTEX) anaerobio  con | UASB provenientes del tratamiento de | 2002
biomasa AR de la industria papelera, doméstica

inmovilizada y

y mataderos. El sistema logré una

flujo horizontal | mineralizacién casi completa de los
(HAIBR) BTEX, de una concentracién inicial 37
empacado  con | mg/L con un TRH de 13.5 h.
hule espuma de
poliuretano.
Agua con altas | Reactor aerobio | Los reactores a partir de una | Acuna-Askar et
concentraciones | en secuencia | concentraciéon de 1200 mg/L fueron | al., 2003
de gasolinay | batch. capaces de remover el benceno,
BTEX tolueno y el etilbenceno con wuna
eficiencia del 99% y el o-xileno fue el
mas lento en remover con una
remocion de 92%, también observaron
que a mayor concentracion de BTEX
hay mayor remocién de estos
compuestos.
Agua sintética | Reactor aerobio | El reactor fue empacado con carbén | Pruden et al.,
(BTEXy MTBE) | de lecho | activado granular, se utilizaron lodos | 2003
fluidizado. adaptados a MTBE, las remociones

logradas fueron del 99% con TRH de
83 y 52 h, con una concentraciéon
inicial de 7.8 mg/L de MTBE Y BTEX
de 6.68 mg/L.
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SISTEMA
TIPO DE AGUA EMPLEADO COMENTARIOS REFERENCIAS

Agua sintética | HAIBR En este sistema se utiliz6 SO4 como | Cattony et al,
aceptor final de electrones, las | 2004
concentraciones iniciales de benceno y
tolueno fueron de 5 mg/L y la
eficiencia de remociéon fue de mayor
del 90%. El TRH fue de 12 h.

Agua subterranea | HAIBR El reactor HAIBR fue inoculado con | Chinalia ef al.,
con presencia de | empacado con | biomasa aclimatada en wun reactor | 2004

BTEX hule espuma de | UASB. La eficiencia de remocion en el
poliuretano. HAIBR fue del 92% en BTEX y 98% en
DQO. Partiendo de 61 mg/L y 4317
mg/ L respectivamente.

Agua sintética Reactor La biomasa fue soportada en hule | Ribeiro et al,
(benceno) anaerobio en | espuma de poliuretano. Se utilizé | 2004

secuencia batch | etanol como co-sustrato, la eficiencia

(SBR). de remocién de materia organica fue

del 95% y benceno del 67%.

2.3.4. DEGRADACION BIOLOGICA DEL FENOL

La importancia de los efluentes fenodlicos industriales, reside en su toxicidad potencial y en
las altas cantidades en las que son eventualmente descargados. El fenol, junto con los clorofenoles,
el o-cresol y p-nitrofenol son sustancias téxicas reconocidas por la OECD desde 2004 (Rubalcaba et
al., 2007), debido a los efectos téxicos de los mismos, principalmente por originar la ruptura de la

membrana celular e inactivacién de enzimas por desnaturalizacién y precipitacién de proteinas.

En general, la biodegradabilidad de los compuestos fendlicos estd estrechamente
relacionada con el nimero y el tipo de sustituyentes en su estructura; en los clorofenoles, por
ejemplo, usualmente la biodegradabilidad disminuye y la toxicidad aumenta conforme aumenta el
nuamero de cloros en la molécula (Eker, 2007). Sin embargo, se ha encontrado que los tratamientos
biol6gicos, utilizando bacterias e incluso algunos hongos, resultan en una alta eficiencia de
remocion cuando los niveles de dichos compuestos son lo suficientemente bajos para no interferir
con el crecimiento de los microorganismos (Kargi, 2007).
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La degradacién de los compuestos fendlicos puede ser llevada a cabo por microorganismos
procariotas y eucariotas, tanto en condiciones aerobias (oxigeno como aceptor final de electrones)
anoxicas (nitrato, sulfato, iones metélicos) como anaerobias (diéxido de carbono como aceptores
finales de electrones). En este sentido, algunos investigadores han demostrado que cultivos de
Pseudomonas sp. y Spirillum sp., degradan fenol en ausencia de oxigeno libre, cultivos puros de
Pseudomonas han mostrado crecimiento sobre fenol, durante la reduccién de nitratos
(desnitrificacién). Existe también la transformacién de fenol bajo condiciones de reduccion de
sulfatos. Desulfobacterium phenolicum, por ejemplo, oxida el fenol a CO; usando SO42 como aceptor
final de electrones. También ha sido reportada la fermentacion metanogénica de fenol bajo estas
condiciones de oxigenacién (Altamira, 2005).

Jiang y col. (2004, 2006, 2007) aislaron 10 bacterias para la degradacion aerobia del fenol e
identificaron su potencial para la degradacién, determinaron que la cepa méds comun pertenece a a-
proteobacteria, otras bacterias encontradas con la capacidad de degradar altos niveles de fenol son
Rodotorula, Trichosporon y Candida.

En el caso de la oxidaciéon por el metabolismo microbiano existen dos diferentes
mecanismos dependiendo de la posicion del grupo fenilo ya sea por la ruta orto o meta, los
productos generados siguiendo la ruta orto son succionato y acetil coenzima A (CoA), los cuales
entran al ciclo de los 4cidos tricarboxilicos, y por la ruta meta son acetaldehido y el piruvato el cual
es el precursor en el ciclo de los acidos tricarboxilicos. El intermediario més frecuente en la
degradacion del fenol es el catecol, el cual sufre reacciones de dihidroxilacion generando la
apertura del anillo aromético, permitiendo de esta manera que sea degradado por alguno de los
mecanismos ya mencionados (Barrios et al., 2006), el mecanismo de degradacion biolégica del fenol
se observa detalladamente en la FIGURA 2. 7.
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FIGURA 2. 7 Ruta de oxidacién biolégica del fenol (Barrios et al., 2006).

Diferentes técnicas han sido aplicadas para remover compuestos fendlicos de aguas
contaminadas como son: adsorcion, coagulacion quimica, extraccién por solventes, membranas,
oxidacion quimica (Carmona et al., 2006) y oxidacién bioldégica en diferentes reactores aerobios y
anaerobios, en la TABLA 2. 3 se enumeran diferentes investigaciones realizadas en la remocion del
fenol.
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TABLA 2. 3. Oxidacién del fenol bajo diferentes sistemas de tratamiento.

a 1900 mg/L con una rapidez de 0.53 g de
fenol g1 SSV d-1.

TIPO DE | SISTEMA COMENTARIOS REFERENCIAS
AGUA EMPLEADO
Efluentes Ozonacién El proceso mostr6 ser favorable para | Wu et al., 2000
fenolicos remover fenol, en pH Dbasicos. La
degradacion ocurrié predominantemente de
modo directo, es decir, a través de la
molécula de Os.
Solucién Degradacion El reactor fue inoculado con lodo activado y | Jiang et al., 2002
sintética de | bioldgica en un | utilizando fenol como fuente de carbono, a
fenol reactor aerobio | una tasa de 1.5 g fenol L/d. Partiendo de
de lodos | una concentracion de efluente de 500 mg
activados. fenol/L al dia 32 de operaciéon Ila
concentracion disminuyé hasta 0.2 mg
fenol /L.
Solucién Oxidacion El tratamiento se llevé a cabo en un reactor | Korbahti et al.,
sintética de | electroquimica | tubular continuo de acero inoxidable con un | 2003
fenol anodo cilindrico de carbono insertado en el
centro. Lograron una remociéon de 56% y 78
% con TRH de 10 y 20 min respectivamente,
con una concentracién inicial de 450 mg/L.
Solucién Degradacion Demostré que los granulos degradan fenol a | Tay et al., 2004
sintética de | biolédgica con | una velocidad especifica de 1 g de fenol g
fenol. granulos SSV d1 a 500 mg/L de fenol y es reducida
microbianos. cuando la concentracién de fenol incrementa
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Efluentes
fendlicos de

Degradacion
biol6gica en un

El soporte utilizado de la biomasa fue
esponja de poliuretano, el reactor fue

Hsien y Lin,
2005

la industria | reactor de | alimentado con un flujo de 3.56 L/d. La
petroquimica | lecho fijo eficiencia de remocién del fenol alcanzé 94 %
durante el lapso de 13-14 dias de operacién.
Solucién Degradacion Se promovié la degradacion de fenol | Veeresh et al,
sintética de | bioldgica en un | utilizando agua residual como co-sustrato, | 2006
fenol y agua | reactor UASB | la biomasa fue adaptada para la remocién
residual de altas concentraciones de fenol
disminuyendo la dosis de agua residual con
una DQO de 4000 mg/L. Las mejores
eficiencias se lograron bajo una relacion de
70:30, fenol:agua residual, teniendo una
eficiencia 88- 99.9 %
Solucién Degradacion En este estudio se comprobé el incremento | Li Xing et al.,
sintética de | biologica enun | en un 33% en la eficiencia de remocion de | 2006
fenol y | bioelectro- compuestos fendlicos bajo la presencia de
metales reactor, metales pesados utilizando corriente
pesados empacado con | eléctrica ideal de 3 V. La remocién de los

poliuretano
para la
formacién de

la biomasa

metales Cré* y Pb2* se basé en Ila

bioadsorcion de estos en la biopelicula
beneficiada por la corriente eléctrica
llegando a tener menos de 1 mg/L a partir
50 mg/L y 30

de una concentraciéon de

mg/ L respectivamente.
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CAPITULO 3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El proyecto de investigacion consisti6 en cinco etapas, las cuales se desarrollaron

progresivamente para obtener los resultados con base a los objetivos planteados en el presente
proyecto.
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3.1. MUESTREO Y CARACTERIZACION

3.1.1. ANALISIS FISICOQUIMICO

Se colect6 una muestra puntual de agua desflemada a la salida de una torre agotadora
ubicada en la planta de tratamiento de aguas amargas de una refineria, posteriormente se llevé a
refrigeracion a una temperatura de 4°C en un cuarto frio. En la TABLA 3. 1 se enuncian los
pardmetros fisicoquimicos analizados con base en la normatividad descrita en la misma tabla y

equipos utilizados para las determinaciones.

TABLA 3.1 Parametros fisicoquimicos utilizados en la caracterizacion del agua.

Parametros | Método Normatividad Equipo
pH Potenciométrico NMX-AA-008-SCFI-2001 Potenciémetro Corning
coT Oxidacién térmica | = - Analizador TOC-V CSN Shimadzu
bQO Oxidacion — ~acido | Ny A A-30-SCF1-2001 Digestor de flujo cerrado
cromo-sulfdrico
Espectrofotémetro: Thermo Spectronic
Genesys 20
Fenoles Espectrofotocolorimé NMX-AA-50-SCFI-2001 Espectrofotémetro Varian 50 Scan UV-
trico Visible
Nix Titulométrico BUCHI
Kjeldahl
Nitrogeno Titulométrico Biichi Digestion Unit K-435
organico Kjeldahl NMX-AA-026-SCFI-2001
Biichi Scrubber B-414
Nitrégeno Titulométrico Biichi Distillation Unit K-350
amoniacal Kjeldahl
Nitratos Espectrofotocolorimé NMX-AA-079-5CFI-2001 Espectrofotémetro
trico
Thermo Spectronic Genesys 20
Sulfuros Iodométrico NMX-AA-084-SCFI-1982 (-
Sulfatos Espectrofotocolorimé NMX-AA-075-SCFI-1981 Espectrofotémetro
trico
Thermo Spectronic Genesys 20
Silice Espectrofotocolorimé NMX-AA-085-5CFI-1982 Espectrofotémetro
trico
Thermo Spectronic Genesys 20
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3.1.2. ANALISIS CROMATOGRAFICO

El agua desflemada se analiz6 para identificar la presencia de hidrocarburos aromaticos
monociclicos como BTEX (benceno, tolueno, etilbenceno y los tres isémeros del xileno, orto, para,
meta), debido a que en estudios anteriores realizados por Lazcano (2010) se reporto6 la presencia de
estos compuestos en aguas desflemadas provenientes de la misma refineria en concentraciones que
no sobrepasan los 15 pg/L

La identificacion de estos compuestos se realizé mediante un analisis de cromatografia de
gases, con base en el método USEPA 8260B, estandarizado por Lazcano (2010). Utilizando un
cromatografo de gases de la marca Agilent modelo 7890A acoplado a un espectrémetro de masas
Agilent modelo 5975 C (GC/MSD). Para este estudio fue necesaria una microextraccién en fase
solida (MEFS) de los hidrocarburos volétiles en una fibra de silice fundida de polimetilsiloxano de
100 pm, la cual se realiz6 con la técnica establecida por Lazcano (2010). A continuacién se describe
el procedimiento para la extracciéon de BTEX.

En un vial de vidrio para cromatografia se colocaron 20 mL de muestra y 10 g de cloruro de
sodio (NaCl); el vial fue sellado con una septa PTFE/silicona y un tapén de aluminio, después se
introdujo en un bafio marfa con agua 25°C por 30 minutos con velocidad de agitacion de 800 rpm,
posteriormente se coloca la fibra 100pm PDMS en el headspace del vial, como se muestra en la
FIGURA 3. 1(A) y se insert6 al inyector por 2 minutos para su desorciéon y andlisis en el
cromatoégrafo de gases-masas (parte B de la FIGURA 3. 1), esto fue hecho cuando el cromatoégrafo
se encontr6 en sus condiciones de operacion estables, las cuales se describen en la TABLA 3.2.

FIGURA 3. 1. (a) Micro extraccién headspace, (b) desorciéon térmica en cromatoégrafo de gases
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TABLA 3.2. Condiciones experimentales para el analisis GC/MSD de hidrocarburos BTEX,
(Lazcano, 2010).

Contaminantes Benceno, Tolueno, Etilbenceno, o, p y m-Xileno
Meétodo de extraccion MEFS-Headspace
Técnica analitica Cromatografia de gases
Detector Detector de Selectivo de Masas
HIDROCARBUROS
MEFS
Muestra 20 mL (vial de 50 mL)
Fibra 100 CAR-PDMS
Extraccion Headspace, 60 min., bafio marfa a 25°C, agitaciéon a
800 rpm,
10g de NaCl
Desorcion 2 min. a 260°C
Matriz Agua desflemada
CG 7890°

Temperatura de inyeccion | 250°C

Detector de temperatura | 260°C

Gas portador He 99.999% (ultra alta pureza)
Columna HP-INNOWAX 30 m x 0.25mm ID x 0.25pm film
Inyeccién Desorcion SPME
Puerto de inyeccion Splitless por SPME
Flujo en columna 0.8 mL/min.
Gas saver 20 mL/min.
Tiempo de retardo 1 min.
(solvent delay)
Programa de 40°C (5min.), 120°C a 15°C/min (Omin.). Tiempo:
temperatura del horno 10.33 min.
MSD 5975
Tune Autone

Voltaje del multiplicador | 70 Ev
Modo de lectura SCAN
Rango del Scanner 35m/z-300m/z
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3.2.

3.2.1.

PRUEBAS DE DEGRADACION BIOLOGICA

ADAPTACION DE LOS MICROORGANISMOS

Para llevar a cabo el proceso de bioadsorciéon mediante la inoculacién del carbén activado,

se adaptaron y analizaron diferentes consorcios bacterianos con la finalidad de tener un sistema

microbiolégico adecuado para la degradacion del agua desflemada. Los consorcios bacterianos

utilizados fueron clasificados segtn la procedencia de los mismos, en la TABLA 3. 3 se enlista la

manera en que se clasificaron y la manera en la cual se denominardn a lo largo del presente

documento.

TABLA 3. 3. Nomenclatura utilizada para los diferentes grupos microbianos analizados.

Nomenclatura | Procedencia Comentario
CONSORCIO | Planta de tratamiento | Bacterias adaptadas para la remocién de 100mg/L
(A) de aguas residuales de | de fenoles.
Ciudad Universitaria,
UNAM (PTARCU)
CONSORCIO | Consorcio Bacterias especializadas en la degradacion de
(B)! Comerciales contaminantes  xenobi6ticos.  Acidos grasos,
surfactantes, hidrocarburos alifaticos y aromaticos,
compuestos fendlicos, solventes, compuestos
amoniacales, cetonas y organicos recalcitrantes.
CONSORCIO | Consorcio Bacterias especializas en la degradacién de benceno,
(©)2 Comerciales tolueno, xileno, grasas y aceites provenientes del
petrdleo, hidrocarburos refinados.
CONSORCIO | Consorcio Bacterias especializadas en el consumo de
(D)3 Comerciales compuestos azufrados.
CONSORCIO | Consorcios Combinacién en proporciones iguales de SSV de
(E) Combinados todas las bacterias anteriormente mencionadas.

1,23 Proveedor Novozymes (ver anexo 5)

49



La adaptacion de los consorcios se realizé en reactores por lotes a los cuales se les adiciond
los nutrientes necesarios para garantizar la reproduccién de la biomasa, se mantuvieron bajo
aireacion constante y con la alimentacién de agua contaminada diluida. Con la finalidad de que las
bacterias se adaptasen a este tipo de agua, se fue incrementando la concentraciéon gradualmente a
razén del 10%, tomando como criterio la reduccién de la DQO en un 60% con respecto a la
concentracién inicial.

El procedimiento de adaptacion en cada uno de los reactores se realiz6 de la siguiente
manera:

A un litro de microorganismos en suspension (lodos activados) se adicionaron 2 L de una
solucion diluida de agua contaminada (1:100) y una solucion con nutrientes. Cada dia se tomaron
muestras hasta tener la remocién de DQO establecida, posteriormente se procedia a suspender la
aireacién, dejando sedimentar los lodos para después remover el sobrenadante y nuevamente
adicionar una nueva solucion. Después de haber realizado dos ciclos con diferente concentraciéon
de agua contaminada, los lodos se regresaron al reactor.

Cabe mencionar que se realizaron pruebas de DQO al tiempo cero para tener un
comparativo. En la FIGURA 3. 2 se presenta un diagrama del procedimiento realizado para la
adaptacion de los microorganismos utilizados. Los reactores se mantuvieron bajo las condiciones
descritas en la TABLA 3. 4.

Tomarinoculode lodos

1 Lde lodosactivados se le adicionan 2 L de agua
compuesta poragua contaminada(1:10) y una
mezcla de nutrientes

Se toma una muestraa t=0 y se determina suDQO.
Después se toma muestra cada 4 h hasta que su
DQOsea el 60% de lainicial

Se suspendeaireacion y se deja sedimentar, se
elimina el sobrenadante

Se alimenta una nueva solucién incrementandola
dosisde agua contaminada en un intervalo del
10%

FIGURA 3. 2. Metodologia para la adaptacion de la biomasa establecida por Duran (2001).

50



TABLA 3. 4. Condiciones de operacién de los biorreactores.

PARAMETRO CONDICION
Temperatura (°C) Temperatura ambiente
pH (unidades de pH) 6-8
Oxigeno disuelto (mg/L) >2
Luz Presencia parcial
Agitacion Constante

El medio nutritivo utilizado durante la adaptacién se compone de tres soluciones, las cuales
se adicionaron a los biorreactores, en la siguiente proporciéon: 10 mL de solucién A, 1 mL de
soluciéon B y 1 mL de solucién C por cada litro de volumen de agua en el reactor, (Lazcano, 2004).
La TABLA 3. 5 muestra los compuestos utilizados para cada solucién.

TABLA 3. 5. Medio mineral para mantenimiento de bacterias (Lazcano, 2004).

SOLUCION REACTIVO CANTIDAD (g/L)

SOLUCION A Fosfato monobésico de potasio (KH2POy 0.85
Fosfato dibésico de potasio (K2HPO,, 2175
Fosfato dibdsico de sodio dihidratado 3.34
(Na,HPO4 2H>0)
Cloruro de amonio (NH4Cl) 0.05

SOLUCION B Cloruro de calcio, anhidro (CaCly) 0.275
Cloruro de calcio dihidratado (CaCl, 2H2O) 0.364

SOLUCION C Sulfato de magnesio heptahidratado (MgSO. 0.225
7H,0)
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3.2.2. SELECCION DE BIOMASA
3.2.2.1. CINETICAS DE DEGRADACION

Una vez adaptados los consorcios se procedi6é a identificar cuales obtuvieron las mejores
remociones de los contaminantes presentes en el agua desflemada. Primero se realizaron pruebas
de degradacion en los reactores bioldgicos, partiendo de la misma concentracién de agua
desflemada e inoculados con los grupos de microorganismos, la cinética se monitoreé a lo largo de
48 h. Durante este estudio se determinaron los siguientes parametros: DQO, COD, sulfuros y

nitrégeno amoniacal.

La seleccion del grupo de microorganismos para la inoculacién del carbén activado, se
realiz6 con base en la remocién méxima de contaminantes y la velocidad de degradacién.

En las cinéticas de degradacion se obtuvieron los porcentajes de remocién, y para la
estimacion de las constantes cinéticas, se relacion¢ la tendencia de decaimiento exponencial de las
graficas obtenidas en las cinéticas de degradacién con el modelo correspondiente a reacciones de

primer orden, ecuacién 3.1.

Cf = Cf = QI:_k-r:l EC. 3. 1

De manera que C; es la concentracion al tiempo cero, Cr es la concentracion final, t el tiempo
de experimentacion y k la constante cinética. Linearizando la ecuaciéon queda de la siguiente forma,
ecuacion 3.2.

LN(C;) = —k=t+In (C;) EC.3.2

Graficando esta expresion (FIGURA 3.3), se obtienen los valores de las constantes cinéticas k
ya que esta representada por la pendiente m, el signo negativo connota una disminucion de la
especie considerada.
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FIGURA 3.3. Linearizacién de datos experimentales para determinacion de constantes cinéticas.
3.3. PRUEBAS DE ADSORCION

3.3.1. SELECCION DE CARBON ACTIVADO

Se analizaron tres tipos diferentes de carbén activado con la finalidad de seleccionar el mas
adecuado para la columna de bioadsorcién, para esto se realizaron cinéticas de adsorciéon y se
seleccion6 el que obtuvo la mayor cantidad de materia oxidable (DQO) adsorbida con respecto al
tiempo a la misma dosis de carbén activado, lo cual también representa el mayor porcentaje de
disminucién de DQO.

La técnica experimental consisti6 en adicionar una dosis de 2 g/L de carbén activado
lavado y seco en un frasco Winkler con 300 mL de agua desflemada. Se mantuvo en agitacién a 150
rpm a una temperatura de 25°C en una parrilla con agitaciéon. El muestreo se realiz6, durante las
primeras dos muestras se tomaron cada treinta minutos y las posteriores a cada hora hasta obtener
una condicién de pseudo-equilibrio.

La cantidad de materia adsorbida (q) se calcula con la ecuacién 3.3. En donde C; es la
concentracion inicial; C; es la concentracion en el tiempo t; V es el volumen, M es la cantidad de
adsorbente.

(Ci—CedsW

q=—7_— Ec.3.3

Las caracteristicas de los carbones empleados se muestran en la TABLA 3. 6. Una vez
seleccionado el carbén activado a utilizar, se procedi6 a caracterizar dicho carbén por medio de un
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analisis BET en el cual se determin¢ el tamarfio de poro, el volumen de poro y el area superficial, el
resultado de la cinética realizada para el andlisis BET se detalla en el anexo 3.

TABLA 3. 6. Carbones activados probados.

Tipo de carbon

. Presentacion Materia prima Caracteristicas
activado

Area superficial: BET 594.3 m2/ g.
Granular )
CG-700 19540 Céscara de coco | Activado con vapor

Fabricante: CLARIMEX

Area superficial: BET 1240 m?/ g

Granular Activado con vapor
PICACTIF TE
CAC 60 4X10 Céscara de coco | Fabricante: Pica corp.
Area superficial: BET 1083 m2/g
F400 Granular Material Fabricante: Chemviron Carbon
12x40 bituminoso Activado con vapor
3.3.2. CINETICAS DE ADSORCION EN CONDICIONES ABIOTICAS

Se realizaron otras cinéticas de adsorcién con el carbon activado seleccionado con tres
diferentes dosis para determinar la remocién de DQO, COT, Nitré6geno Amoniacal y sulfuros.

La técnica experimental consistié en adicionar una dosis de 0.6 g/L, 2 g/L y 3.3 g/L de
carbon activado lavado y seco en un frasco Winkler con 300 mL de agua desflemada. Se mantuvo
en agitaciéon a 150 rpm a una temperatura de 25°C en una parrilla con agitaciéon. El muestreo se
realiz6 como se describe a continuacion:

Las primeras dos muestras se tomaron cada treinta minutos y las posteriores a cada hora. Se

tom6 como condicién de pseudo-equilibrio el momento en que la concentraciéon de adsorbato
residual en solucién permanecié constante.
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3.3.3. ISOTERMAS DE ADSORCION

Para elaborar las isotermas de adsorcién del carbén activado seleccionado, se realizaron 6 pruebas

con diferentes dosis de carbon activado las cuales se describen en laTABLA 3. 7. Esta prueba se

realiz6 en frascos Winkler de 300 mL manteniendo la temperatura constante de 25 °C en parrillas

de calentamiento y agitacién de 150 rpm (Razvigorova et al, 1998), como se muestra en la figura 12.

TABLA 3. 7. Pruebas para elaboracién de isotermas de adsorcion

Pruebas | Carbon Agua Dosis de carbén
activado (mg) | desflemada activado(g/L)
(mL)

1 50 300 0.16

2 100 300 0.33

3 200 300 0.66

4 400 300 1.33

5 600 300 2

6 800 300 2.6

FIGURA 3. 4. Sistema utilizado para la experimentacion para las isotermas.
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La cantidad de materia adsorbida al equilibrio se determiné con la ecuacién 3.4 (Xing et al.,
2008; Iriarte et al., 2008), en donde Ce. es la concentraciéon de adsorbato que permanece en soluciéon
después de llegar al pseudo-equilibrio.

Si se grafica los datos obtenidos experimentalmente de qe contra la C. de cada dosis de
carbon se obtiene la isoterma correspondiente a la adsorcién de los contaminantes presentes en el

agua desflemada por el carbon activado seleccionado.

Para obtener las constantes de adsorcién, la isoterma se ajusté a los modelos de Langmuir y de
Freundlich, el ajuste se realiz6 en base a los modelos linearizados los cuales estan descritos en la

TABLA 3. 8.

= Ce)s¥

q="—73 Ec.3.4

TABLA 3. 8. Modelos utilizados de isotermas de adsorcién.

AUTOR MODELO LINEARIZACION

FREUNDLICH _ (1/m) 1
q=krpxCe lnqazlnkF+£1nCe

LANGMUIR  Gmax b xCe 11 1 1
== "1 T h«ce E_qmﬂx+qmﬂx*b*a

3.4. DISENO Y CONSTRUCCION DEL DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

A partir de los datos obtenidos en las cinéticas de degradacion realizadas en la selecciéon de
biomasa (seccion 3.2.2), se eligi6 al consorcio adecuado para inocular el carbén activado a utilizar
en el sistema, y el carbén utilizado se eligi6 en la seccién (3.3.1). Para el disefio de la columna de
bioadsorcion se establecieron los siguientes parametros, los valores considerados se describen en la
TABLA 3.9
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¢ Flujo de alimentacién: Se fijé segin lo requerido al volumen de agua.

e Diametro de la columna, el cual se estableci6 a partir de los recomendados para la
fluidizacioén, y la relacién recomendada entre didmetro interno de la columna y didmetro
del carbén (dec/dp=>50).

e Tiempo de contacto en lecho vacio (EBTC): Establecido segtin lo recomendado en literatura

para el funcionamiento de unidades de bioadsorcion.

e Tiempo de retencion hidrdulica, se establecié con respecto al tiempo de degradaciéon en las
cinéticas de degradacion con los microorganismos seleccionados.

e Las constantes de adsorcién se determinaron con las isotermas de adsorcién.

e Remocién de los contaminantes aportado por el carbén activado: establecido segin los

datos arrojados en la seccion de pruebas de adsorcion (seccion 4.3.2).

TABLA 3. 9. Parametros de disefio

Parametro de disefio Valor
Flujo de alimentacion 2.88L/d
Diametro de la columna 5cm
Tiempo de contacto en lecho vacio (EBTC) 20 min
Densidad aparente del carbén activado 0.5 g/cm3
Tiempo de retencion hidraulica 8h

El algoritmo que se llev6 a cabo para el disefio de la columna de bioadsorcién es el descrito en la

TABLA 3. 10

TABLA 3. 10. Desarrollo de las ecuaciones utilizadas para el disefio de la columna de bioadsorcién

VARIABLE ECUACION DESCRIPCION DE VARIABLES
Volumen de V = volumen de agua tratada (L) Ec.3.5
agua tratada V=Q=t Q = flujo de operacién (L/d)

t = Tiempo de operacion del sistema

(d)
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X = masa de contaminante Ec.3.6
Masa de .
. adsorbida (mg)
contam'mante X=(C—-Cp=V Ci = concentracion de DQO inicial
adsorbida en (mg/L)
el lecho Cf = concentracion de DQO final
(mg/L)
Masa de m = masa de carbén (g) Ec.3.7
car‘bon X = masa de contaminante
activado adsorbida (mg)
X y k= constante de la isoterma de
m - keCe” Freundlich (mgl-i/nL1/n g-1)
Ce= concentracion en el equilibrio
(mg/L)
n= constante de la isoterma de
Freundlich
- . Ec.3.8
Volumen del V. = volumen del lecho de carbén
carbén Ve = m (cm3)
Pe
p. = densidad del carbén (g/cm?)
Tiempo de EBTC = Tiempo de contacto en Ec.3.9
contacto en V. lecho vacio (min)
: EBTC =—
lecho vacio Q V. = volumen del lecho de carbén
(EBTC) (cm?)
Q = flujo de operacion (cm3/min)
Area A = &drea transversal de la columna Ec.3.10
transversal de (m2)
la columna A = mr2 r = radio de la columna (m)
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Ec.3.11

Altura del . h. = altura del lecho de carbén (m)
c
lecho de he = A A= area transversal (m?2)
carbén
Volumen de Vo= volumen de la columna de Ee.3.12
la columna bioadsorcién (md)
V., = Q * TRH

TRH=  tiempo de retencién

hidraulico (d)

Q= caudal de operaciéon (m3/d)

Ec.3.13

Altura de la

columna

he=altura de la columna de

bioadsorcién

Vo= volumen de la columna de
bioadsorcién (md)

A= area transversal (m?2)
h. = altura del lecho de carbén (m)

f= factor de sobre disefio (1.35)
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3.5. PRUEBAS PREELIMINARES

3.5.1. INOCULACION DEL CARBON ACTIVADO

La fijacién de los microorganismos en el carbén activado se realiz6 en la columna disefiada
para el sistema, segtin lo establecido por Huiqi (2004) y por Galindez (2008). El grupo de
microorganismos seleccionado se cultivé en un medio nutritivo mineral (descrito en la seccién
3.2.1) enriquecido con 1 g/L glucosa.

Cuando el reactor discontinuo presenté una concentracion de SSV de aproximadamente
3000 mg/L, se tomaron 4L de licor mezclado los cuales fueron centrifugados a 3500 rpm. La
biomasa recolectada (12 g de SSV) se resuspendi6 en 2 L de medio mineral enriquecido descrito en
la seccién 2.2.1. Este medio se recircul6é en una proporciéon del 50% a través de la columna con
carbon activado (FIGURA 3. 5), durante 24 horas por medio de una bomba peristéltica de marca
Ismatec Econoline modelo C.P. 78022-40 a un flujo de 1 ml/min, con aireacién constante a un flujo
de 2.33 L/min. El carbén activado, antes de ser depositado en la columna, fue sujeto a varios
lavados con agua destilada y esterilizada en autoclave (a 120 ° C y 200 kPa) para la eliminacién de
polvos finos, posteriormente el carbon se secé en una estufa a 120 °C.

FIGURA 3. 5. Arreglo del sistema para fijacion de microorganismos en el carbén activado
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3.5.2. ARRANQUE Y PRUEBAS EN LA COLUMNA DE BIOADSORCION

Con los resultados obtenidos en las etapas anteriormente descritas se establecieron las
condiciones de operacién de la columna de adsorcion. El flujo de aire de 2.3 L/min se estableci6
haciendo pruebas con el carbén activado en la columna de adsorcién, hasta obtener la fluidizaciéon
deseada en la columna de bioadsorcion. En el arreglo del sistema se establecié una recirculacion del
50% para aumentar la eficiencia en el sistema.

La cantidad de carbén activado agregado a la columna fue de 10 g, el tiempo de contacto en
lecho vacio segtn el volumen ocupado por el carbén fue de 20 min, lo cual entra en el rango
sugerido de 15 a 30 min (Rhim, 2006; Seredyriska, 2006; Rivera et al., 2002; Duran et al., 2001).

Un factor importante que se debe considerar en este sistema es la relacién entre el didmetro
del carbon activado granular y el didmetro de la columna, el cual debe de ser mayor a una razén
de 40 a 50 veces (Rivera et al., 2002). Por tanto para comprobar esta relacién se compararon ambos
diametros. El carbén activado con un didmetro promedio de particula de 1.05 mm (malla 12x40) y
la columna con didmetro interno de 50 mm presenté una relacién aproximada de 50 veces. El
disefio de la columna se elaboré en borosilicato.

El volumen efectivo utilizado de la columna para permitir la degradacién y adsorcién de los
contaminantes, fue de 1100 cm?, y el dimensionamiento de la columna es el siguiente: didmetro
interno de 5 cm, una altura de 60 cm y una altura del lecho de carbén activado de 1 cm, en la figura
3.6 se muestra el disefio de la columna. Se propuso un arreglo de tres difusores ubicados en el
fondo, esto para ayudar a una adecuada aireacién y fluidizacion para evitar la sedimentacion del
carbon activado. Para evitar la pérdida de carbon activado en el sistema se colocé una malla de
acero inoxidable en la parte superior, antes de la salida de agua.
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FIGURA 3. 6. DISENO DE COLUMNA DE BIOADSORCION.

Una vez establecidas las condiciones de operacién e inoculado el carbén activado, el sistema
se operd en flujo continuo durante un periodo de 30 dias, alimentando el reactor con agua
desflemada. Para determinar la eficiencia de remocién de contaminantes se tomaron muestras cada
24 horas a la salida del reactor analizando diariamente los siguientes pardmetros: DQO, COD,
Sulfuros, Sulfatos, Nitrégeno Amoniacal, nitratos, SST y SSV, en la figura 3.7 se muestra una
representacién gréfica del sistema empleado. Para cuantificar el sulfuro que se pudiera volatilizar
por accién de la aireacién, cada 7 dias a la salida de los gases de la columna se instal6 un matraz
durante 30 min, con 300ml de agua destilada, 2 ml de una solucién de acetato de zinc al 2 N, y se
ajust6 el pH arriba de 9 con NaOH al 6N, para precipitar el sulfuro en forma de sulfuro de zinc y
determinar la cantidad de sulfuros por el método iodométrico.

Al final de los 30 dias de operacion se tomé una muestra del carbon activado y se le realizo
un pretratamiento de secado a punto critico para poder observar los microorganismos por medio
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de microscopia electronica de barrido (MEB), dicho tratamiento y observacién se realizé en el
instituto de fisiologia celular de la UNAM, la técnica utilizada se describe en el anexo 2.

FIGURA 3. 7. Sistema de tratamiento de agua desflemada.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y ANALISIS

En este capitulo se presentan los resultados correspondientes de cada una de las etapas
involucradas, asi como la caracterizacion del agua desflemada a estudiar.

4.1. CARACTERIZACION DEL AGUA DESFLEMADA

Los resultados de la caracterizacion del agua desflemada proveniente de una Refineria se
muestran en la Tabla 4.1.

TABLA 4.1 Caracterizacién de agua desflemada.

PARAMETROS UNIDAD VALOR
pH Unidad de pH 8
coT mg/L 220
DBO mg/L 200
DQO mg/L 1200
Fenoles mg/L 30
Ntk mg/L 567
Nitrégeno organico mg/L 52
Nitrégeno amoniacal mg/L 515
Nitratos mg/L 1.5
Nitritos mg/L 0,1
Silice mg SiO,/L 50
Sulfuros mg/L 320

A partir de la caracterizacién se observé que la cantidad de sulfuros y nitrégeno amoniacal
aun permanecen elevados a pesar de que el efluente proviene del proceso de desorcién con vapor
de baja presién como medio desorbente, el efluente se considera de baja calidad por no cumplir con
las caracteristicas necesarias para el retso dentro de los procesos, se requiere de un tratamiento
para la reduccién de estos contaminantes.

En el agua desflemada de estudio se obtuvo una relacién DBOs/DQO de 0.16, lo que segin
Metcalt y Eddy (2003) se trata de un efluente dificilmente biodegradable, fue necesario un periodo
de adaptacién de los microorganismos para degradar los contaminantes de este efluente.

En el analisis cromatografico (FIGURA 4. 1), que se realiz6 para identificar la presencia de
hidrocarburos arométicos monociclicos (BTEX) en el agua desflemada, no fueron detectados, ya
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que segun Lazcano (2010), el Benceno debe aparecer en el minuto 2 del anélisis, el Tolueno en el
minuto 3, el orto y para Xileno en el minuto 6 y el isomeros meta del xileno en el minuto 6.5, sin
embargo, en los minutos 3.66, 5.65, 7.55 y 8.2 se observo la presencia de otros compuestos que de
acuerdo a la biblioteca del espectrémetro de masas Agilent modelo 5975 C y con el software NIST
MS SEARCH 2.0 se identificaron y se describen en la tabla 4.2.
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FIGURA 4. 1 Cromatograma del andlisis del agua desflemada para identificar la presencia de
BTEX
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TABLA 4. 2. Especies encontradas en el agua desflemada

Formula Nombre Peso
molecular
/ﬁL PN CroHe 1,5—Heptad1enc.), 2,5-dimetil- 3- 136
I metileno
o MH,

\‘/ o CHsNO; Acido acetohidroxamico 75

7-oxabiciclo |2.2.1| heptano, 1-
metil-4 (1-metiletil)

?
? C10H1s0 Eucaliptol 154

CioH1s0 154

4.2. PRUEBAS DE DEGRADACION BIOLOGICA
4.2.1. ADAPTACION DE BIOMASA

La adaptacion de los 5 diferentes consorcios microbianos se realizé en un periodo de 60
dias, incrementando gradualmente la concentracién de agua desflemada como se describié en la
seccion 3.2.1. Durante el periodo de adaptaciéon todos los consorcios microbianos obtuvieron una
disminucién del 60% de la DQO, lo minimo requerido para considerar que ya se encontraban
adaptadas, para posteriormente realizar las cinéticas de degradaciéon que proporcioné el consorcio
microbiano mas adecuado para inocular el carbén activado.

66



4.2.2. SELECCION DE BIOMASA

La seleccion de microorganismos se realiz6 en base al analisis de los datos experimentales
obtenidos en las cinéticas de degradacién del agua desflemada. En las siguientes figuras se
presentan la remocién de los contaminantes con respecto al tiempo logrado por los diferentes
consorcios y la linearizacion de estas cinéticas para determinar las constantes cinéticas
correspondientes.

42.2.1. CINETICAS DE DISMINUCION DE DQO

En la FIGURA 4. 2, se muestra la disminucién de la DQO obtenida por los consorcios, en la cual
se puede observar que los consorcios que tuvieron las mejores remociones son el (A) y el (E), los
cuales presentaron una disminucién de DQO de 92% y 91%, respectivamente, transcurridas 48
horas de reaccion. El consorcio (A) practicamente llega a un equilibrio a las 12 horas de tratamiento
mientras que el consorcio (E) aun presenta remociones después de este tiempo, lo cual podria
indicar que son capaces de seguir degradando la materia oxidable.
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FIGURA 4. 2. Cinéticas de disminucién de DQO obtenida por los diferentes consorcios.

En esta misma gréfica se observa que los consorcios (B) y (C) muestran remociones de 69y 67 %
a las 24 horas de tratamiento, durante las 2 primeras horas de tratamiento con estos consorcios, se
observa un incremento de la DQO debido tal vez a la pérdida de microorganismos por lisis celular,
ya que cuando la membrana celular se rompe y el contenido proteinico se libera en el medio
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incrementa el material orgénico disuelto. En el caso del consorcio (C) después de las 24 horas de
tratamiento vuelve a tener un incremento en la DQO, este fendémeno se considera que es debido a
que la capacidad metabdlica de los microorganismos puede llegar a inhibirse por lo cual estos
dejan de degradar los contaminantes y pueden llegar a la fase de muerte incrementando la DQO.
El consorcio que present6 la menor disminuciéon de la DQO es el consorcio (D) siendo

aproximadamente del 50% a las 48 horas.

En la FIGURA 4. 3 se muestra la linearizacion de las cinéticas, en la cual se puede observar
claramente que la rapidez de reaccién del consorcio (E) es superior a la rapidez lograda por el resto
de los consorcios, lo cual puede ser el resultado de la presencia de las diferentes especies que

conforman el consorcio.
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FIGURA 4. 3. Linearizacién de las cinéticas de degradacion.

Los valores de las constantes cinética de disminucién de DQO y el ajuste de los datos
experimentales al modelo para cada consorcio se presentan en la tabla 4.3. En este andlisis se
observa la misma tendencia en el comportamiento de los distintos consorcios que en las remociones
logradas, la rapidez de reaccion de los consorcios es en el siguiente orden: consorcio (E) > consorcio
(A) > consorcio (B) > consorcio (D) > consorcio (C). El signo negativo de la constante connota la
disminucién de la especie analizada en este caso, la DQO. Los valores varian considerablemente
debido a que cada consorcio tiene microorganismos diferentes, especializados en la degradacién de
diferentes compuestos, por lo que son la variable en los diferentes reactores.
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TABLA 4. 3. Valor de las constantes cinéticas de disminucién de DQO y ajuste de los datos

experimentales al modelo.

CONSORCIO K (s) R?2
(A) 8.91E-05 0.99651
(B) 7.89E-05 0.89539
©) 2.55E-05 0.90944
(D) 6.01E-05 0.86393
(E) 29.1E-05 0.95484

42.2.2.

CINETICAS DE DISMINUCION DE COD

En la FIGURA 4. 4 se describe el comportamiento de la remocién del COD por los diferentes

consorcios. De igual manera como en las disminuciones de DQO los que presentan las mejores

remociones son los consorcios (A) y (E). En el caso de los consorcios (B) y (C) se vuelve a observar

el incremento de la materia orgénica disuelta. El consorcio (D) es el que resulta menos eficiente

para la remocién de COD.
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FIGURA 4. 4.Cinéticas de remocién de COD por los diferentes consorcios.
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Las remociones de COD son mas bajas que la disminucién de la DQO, ya que se considera que
la oxidacion del material organico requiere de mayor tiempo, debido a la presencia de compuestos
organicos complejos que requieren mayor de tiempo para llegar a la mineralizacion completa.

La cinética de remocion de COD en su forma linealizada se muestra en la FIGURA 4. 5, en esta
se observa que la rapidez de reacciéon del consorcio E sigue siendo la mayor, aunque la diferencia
con respecto a los otros consorcios no es tan evidente como en la cinética de disminucién de DQO.
El consorcio que presenta menor rapidez es el consorcio (A) a pesar de obtener buenas remociones
de COD, esto podria deberse a que estos microorganismos provienen de la PTAR de CU, por lo
tanto son capaces de remover materia organica, sin embargo estos microorganismos metabolizan
este material lentamente.
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FIGURA 4. 5. Cinéticas linearizadas de remocién de COD

Los valores obtenidos de las constantes cinéticas de remocién de COD vy el ajuste de los
datos experimentales al modelo para cada consorcio se presentan en la TABLA 4. 4. En este analisis
se observa que los consorcios B y C a pesar de no tener altas remociones de COD la rapidez de
remocion es alta, probablemente sea debido a que, estos consorcios contienen microorganismos
especializados en la degradaciéon de BTEX y compuestos Xenobidticos, por tal razén los eliminan
con mayor rapidez y si estos compuestos no se encuentran en abundancia en proporcién a los
demas contaminantes (representen COD), entonces la remocién de COD no sera relevante. La
rapidez de los consorcios se present6 en el orden siguiente: consorcio (E) > consorcio (B) >
consorcio (C) > consorcio (D) > consorcio (A).
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TABLA 4. 4. Valores de las constantes cinéticas de remocién de COD vy ajuste de los datos

experimentales al modelo.

CONSORCIO K (s7) R2
(A) 1.38 E-05 0.988
(B) 4.74 E-05 0.999
(@) 2.55 E-05 0.740
(D) 2.98 E-05 0.947
(E) 5.87 E-05 0.998
4.2.2.3. CINETICAS DE DISMINUCION DE NITROGENO AMONIACAL

En la FIGURA 4. 6 se muestran las remociones de nitrégeno amoniacal. Los consorcios que

presentaron las mejores remociones fueron los consorcios (E) y (B) con un porcentaje de 78% para

ambos casos. Los consorcios (C) y (D) presentan un comportamiento similar entre si eliminando el

75y 73%, respectivamente, el que present6 la remocién mds baja fue el consorcio (A), removiendo

s6lo el 68%. Se considera que el consorcio (B) present6 las mejores remociones debido a que este

contenia bacterias capaces de degradar compuestos nitrogenados, los cuales al combinar los

consorcios también se encuentran presentes en el consorcio (E).
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FIGURA 4. 6 Cinéticas de remocién de nitrégeno amoniacal.
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En la FIGURA 4. 7 se muestra las cinéticas linearizadas en la cual se observa que
nuevamente el consorcio que tiene la mayor rapidez de remocién del nitrégeno amoniacal es el (E).
Sin embargo, el consorcio (E) presenta casi la misma rapidez de remocién siendo estos los que
también presentaron la mayor remocién de este contaminante, debido a que como se mencioné
anteriormente estos consorcios contienen microorganismos capaces de oxidar nitrégeno amoniacal.
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FIGURA 4. 7 Cinéticas linearizadas de remocion de nitrégeno amoniacal

Los valores obtenidos de las constantes cinéticas de remocién de nitrégeno amoniacal y el
ajuste de los datos experimentales al modelo para cada consorcio se presentan en la TABLA 4. 5, la
rapidez de remocién de nitrégeno amoniacal de los consorcios se presentd en el orden siguiente:
consorcio (E) > consorcio (B) > consorcio (C) > consorcio (A) > consorcio (D).

TABLA 4. 5. Valores de las constantes cinéticas de remocion de nitrégeno amoniacal y el ajuste de
los datos experimentales al modelo.

CONSORCIO K (s1) R2
(A) 5.29 E-05 0.967
(B) 6.26 E-05 0.992
©) 2.44 E-05 0.886
(D) 6.06 E-05 0.991
(E) 6.62 E-05 0.953
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4.2.2.4, CINETICAS DE DISMINUCION DE SULFUROS

Con respecto a la oxidaciéon de los sulfuros, en la FIGURA 4. 8 se puede observar el
comportamiento obtenido por los diferentes consorcios. Las mejores remociones fueron realizadas
por los consorcios (E) y (D), las remociones que obtuvieron estos grupos a las 4 horas de reaccién
son del 93 y 92%, respectivamente. Este comportamiento se puede atribuir a que el consorcio (D)
contiene los microorganismos capaces de oxidar los sulfuros, los cuales también se encuentran
presentes en la combinacion (E), los otros consorcios presentaron una remocién del 82, 77, 76%
para el consorcio (A), (C) y (B), respectivamente.
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FIGURA 4. 8 Cinéticas de remocién de sulfuros.

En la FIGURA 4. 9 se representan las cinéticas de remocion de sulfuros en forma linealizada,
la cual proporciona de manera grafica la rapidez con la que se lleva a cabo la remocién por los
microorganismos presentes en los diferentes consorcios. En esta figura se puede observar que el
consorcio que oxida con mayor rapidez el sulfuro es el consorcio (D) seguido por el consorcio (E),
siendo el primero el consorcio con microorganismos sulfooxidantes por lo cual se espera que oxide
con mayor rapidez este contaminante. En la TABLA 4. 6 se enlistan los valores de las constantes
cinéticas de la remocién de sulfuros asi como el ajuste que presentaron las cinéticas al modelo,
enlistando del que present6 mayor rapidez al menor se obtiene consorcio (D) > consorcio (E) >
consorcio (C) > consorcio (A) > consorcio (B).
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FIGURA 4. 9 Cinéticas linearizadas de remocion de sulfuros

TABLA 4. 6. Valores de las constantes cinéticas de remocién de sulfuros y el ajuste de los datos
experimentales al modelo.

CONSORCIO K (s) R2
(A) 2.03 E-04 0.999
(B) 1.92 E-04 0.996
©) 2.11 E-04 0.998
(D) 3.11 E-04 0.999
(E) 2.69 E-04 0.999
4.2.2.5. PORCENTAJES DE REMOCION DE CONTAMINANTES

En la FIGURA 4. 10 se muestra las remociones de los contaminantes obtenidas por los
diferentes consorcios, de esta manera se puede observar facilmente que el consorcio que presenté
mejores remociones de todos los contaminantes fue el grupo (E), lo cual coincidié con lo esperado
ya que se cuenta con la presencia de diferentes microorganismos especializados en degradar los
contaminantes del agua desflemada, de manera que se considera que al realizar la mezcla de los
consorcios, se ha creado un grupo con microorganismos que pueden convivir en el mismo medio
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sin generar competencia o inhibicion entre ellos, suponiendo que al mezclar los diferentes grupos,
estos coexisten simbidticamente, esto se basa en que algunos microorganismos en conjunto pueden
degradar ciertos contaminantes.

El fenémeno de sintrofia ha sido reportado en diversas publicaciones, pero estudiando la
creacion de consorcios a partir de cepas puras, como es el caso Guillen (2001), este autor estudi6 el
comportamiento de diferentes consorcios para la degradacion de compuestos xenobidticos
provenientes de una industria papelera, en este estudio se observé que la bacteria Bacillus subtilis
presenta buenas remociones de estos compuestos, sin embargo al estar presente en un consorcio
microbiano la remociones aumentan considerablemente.

Salamanca (2009) concluyé que en el uso de consorcios microbianos es importante la
combinaciéon que se haga de los microorganismos, ya que cuando alguno de ellos se elimina del
sistema no se logra un buen porcentaje de degradacion de compuestos xenobibticos presentes en
aguas provenientes de la industria papelera.

[ CONSORCIO (A)
[ CONSORCIO (B)
I CONSORCIO (C)
100 — [ CONSORCIO (D)
[ CONSORCIO (E)

PORCENTAJE DE REMOCION (%)

COD DQO N-NH4 SULFUROS

FIGURA 4. 10. Comparativo de remociones entre los diferentes consorcios.

En la FIGURA 4. 10 también se destaca que las mejores remociones de contaminantes para
los otros consorcios dependen de las especies que se encuentren presentes y a qué tipo de
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contaminantes estén especializados en degradar, por ejemplo, el consorcio (D) presenté las mejores
remociones con respecto a los sulfuros ya que estan presentes bacterias sulfooxidantes, las cuales
obtiene energia para su crecimiento por medio de la oxidacién a sulfato. Los consorcios (B) y (C)
que presentaron las mejores remociones de nitrégeno amoniacal, utilizdndolo como donador de
protones. En el caso del consorcio (E), presenta las mejores remociones de los contaminantes
analizados, ya que estan presentes los microorganismos provenientes de los consorcios A, B, Cy D.

4.2.2.6. INCREMENTO DE BIOMASA DURANTE LAS CINETICAS DE
DEGRADACION

En la FIGURA 4. 11 se muestra el comportamiento de la biomasa durante las cinéticas de
degradacion, representada por los SSV. El consorcio que mayor aumento de biomasa presenté fue
el (E) esto concuerda con lo reportado en las remociones de los contaminantes, ya que al degradar
mayor cantidad de material orgdnico mds células nuevas se generan, el consorcio que presento el
menor aumento de biomasa fue el (D), probablemente sea debido a que, al contrario del consorcio
(E), el (D) present6 la menor remociéon de COD.
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FIGURA 4. 11. Generacion de biomasa en SSV durante las cinéticas.

Con los analisis realizados a los diferentes consorcios se determiné que el consorcio (E) era
el mas adecuado para inocular en el carbon activado, debido a que present6 la mejor adaptacion al
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agua desflemada, el mayor porcentaje de remocién de todos los contaminantes analizados y la
mayor rapidez de remocion, en la TABLA 4. 7 se enlista los porcentajes de remocién de los
contaminantes y las contantes cinéticas de remocion de los contaminantes obtenidas por este
consorcio. A partir de los modelos exponenciales de las cinéticas de remocién, se obtuvo el tiempo
minimo requerido para tener una remocién de por los menos el 80% de DQO, siendo este de 8

horas.

TABLA 4. 7. Porcentaje de remocién de contaminantes y constantes cinéticas obtenidas por el

consocio (E)

5 CONSTANTE CINETICA,
PARAMETRO REM(?/O(;ION -K
(1/s)
DQO 91 29.1 E-05
COD 47 5.87 E-05
SULFUROS 93 26.9 E-05
NITROGENO AMONIACAL 78 6.62 E-05

En la tabla 4.8 se enlistan las constantes cinéticas reportadas en la literatura para la
remocion de los diferentes contaminantes analizados, con las cuales es posible comparar las
constantes obtenidas por el consorcio E. En el caso de la DQO se puede observar que la rapidez de
remocion es mayor para el consorcio E que para la obtenida en los sistemas de oxidacién anédica y
oxidacién por fotocatélisis. Para el caso del COD la constante obtenida en este estudio es menor
que la reportada para la oxidacién por Fenton pero mayor a la reportada para un sistema biolégico
anaerobio (Reyes et al.,, 2004). Para sulfuros la mayor rapidez encontrada fue de 4.9 E-05 1/s
(Lohwacharin et al., 2010) la cual es menor a la obtenida por el consorcio E y para el caso del
nitrégeno amoniacal el valor de la constante obtenida por el consorcio E es practicamente el doble
del valor de la constante mas alta, encontrada en literatura. Por lo tanto se puede decir que la
rapidez de remocién de los contaminantes lograda por el consorcio E, son relativamente altos a los
encontrados en la literatura.
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TABLA 4. 8. Valores reportados en la literatura de constantes de remocién de los contaminantes

analizados
Constante
Contaminante cmetlc.a, de Influente Sistema empleado Autor
remocion
(1/s)
5.78 E-05 Agua . residual Lodos activados Metcalf & Eddy,
domestica 2003
Materia Agua  sintética
. 5.66E-05 con 50 mg/L de | Oxidacién anédica
oxidable fenol
(DQO) Agua  sintética Lopez, 2010
1.66E-05 con 500 mg/L de | Fotoelectrocatalisis
fenol
Agua  sintética
2.2E-05 con 102 mg/L de
acetato Reactor continuo
Agua  sintética | anaerobio de tanque | Reyes et al., 2004
CarPo.n 6.9E-06 con 102 mg/L de | agitado
organico acetato y 104
mg/L de sulfuro
1.3E-03 Agua  amarga | Oxidacion Fenton
7 5E-04 con 370 mg/L de | Oxidacién Foto- | Coelho et al., 2006
T COD Fenton
Agua  sintética | Reactor de lecho
2.2 E-05 de lactato vy | fluidizado de flujo | Celis et al., 2008
sulfuro descendente
Agua sintentica
1.4E-05 con 100 mg/L de | Bioreactor en continuo De Gusseme et al,
2009
Sulfuro sulfuro
Agua  sintética BloreactoF d © | Lohwacharin et al.,
4.9E-05 . levantamiento por aire
rica en sulfuros e 1 2010
(airlift bioreactor)
2.4E-05 Gas . de sulfuro Filtro biotrickling Nisola et al., 2010
de hidrogeno
Agua  sintética
6.9E-06 con 450 mg/L de | Lodos Activados Campos et al., 1999
N-NH,
Nitrégeno Reactor SBR Noophan of
amoniacal 1.5E-06 Agua sintética (secuencial batch P
al.,2009
reactor)
3.8E-05 Aguasinteticas | poactor SBR Zhang et al., 2010
mg/L
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4.3. PRUEBAS DE ADSORCION CON CARBON ACTIVADO GRANULAR

4.3.1. CINETICAS DE ADSORCION CON DIFERENTE CARBON ACTIVADO

La seleccion del carbon activado se determiné con base en las cinéticas de adsorcion a una
dosis determinada de carbén activado (2 g/L) y la misma concentraciéon de contaminante (medida
como DQO) a remover, de tal manera que la variable de respuesta fue la concentracién final en el
equilibrio, en la TABLA 4.9 y en FIGURA 4. 12 se puede observar que el carbén F400 y el carbén TE
60 tienen muy baja capacidad de adsorcion esto reflejado en la eficiencia de remocién de 17 y 5%,
respectivamente, comparado con la capacidad de adsorciéon que logra el CG-700, el cual representa
cerca del 50% de remocién. De tal manera que el carbén CG-700 con una dosis de 2 g/L remueve la
mitad del contaminante, mientras que los otros requieren de mayor cantidad de carbon para
obtener la misma remocién, por tanto el carbén activado que se utiliz6 es el CG-700 de la empresa
Clarimex, a este carbon se le realizaron andlisis de area superficial en la Facultad de Quimica
(Anexo 3), los resultados se observan en la TABLA 4. 10.

TABLA 4.9. Cantidad de materia oxidable (DQO) adsorbida en el carbén y el porcentaje de

remocion al equilibrio.

TIEMPO CANTIDAD DE MATERIA ADSORBIDA

h) q (mg/g)
F400 TE 60 CG-700

0.0 0 0 0
0.5 2.08 4.15 47.22
1.0 12.45 5.53 78.72
2.0 15.91 14.53 89.72
4.0 44.96 15.22 103.76
6.0 62.26 17.99 110.68
8.0 69.71 17.99 112.21
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FIGURA 4. 12. Cinética de adsorcion con dosis de 2 g/L de diferentes carbones activados.

TABLA 4. 10. Caracteristicas fisicas del carbon activado CG-700

CARACTERISTICA VALOR UNIDADES
Superficie de area 594.3 m?/g
Volumen de poro 0.28 cm3/g
Tamano de poro 18.85 A
4.3.2. CINETICAS DE ADSORCION CON DIFERENTES DOSIS DEL. CARBON
ACTIVADO SELECCIONADO

Las remociones de los contaminantes por adsorcién, aportado por el carbén activado CG-
700, se determinaron realizando cinéticas a 3 diferentes dosis, las cuales también proporciona el
tiempo al que el adsorbente se satura, representado por un estado de equilibrio de la reacciéon. La
remocion se ve influenciada con la dosis del carbén activado afiadido, esto quiere decir que,
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conforme mas carbon activado se agregue al sistema mayor sera la remocién de los contaminantes.
La méxima velocidad de adsorciéon se present6 durante las primeras 5 horas de tratamiento,
llegando practicamente al equilibrio a partir de las 8 horas, segtin se observa en la FIGURA 4. 13.
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FIGURA 4. 13. Cinéticas de adsorcion de DQO a diferentes dosis de carbén activado.

A partir de los datos obtenidos se puede decir que el carbén activado seleccionado es capaz
de adsorber los contaminantes presentes en el agua desflemada, lo cual se puede observar en la
FIGURA 4. 14. Las mejores remociones se obtuvieron con la dosis més alta de carboén activado,
siendo para COD, sulfuros y nitrégeno amoniacal 31, 38 y 35%, respectivamente.
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FIGURA 4. 14. Porcentajes de remocién de contaminantes por adsorciéon después de 24 horas.
4.3.3. ISOTERMAS DE ADSORCION

Las isotermas de adsorcién se realizaron como se detall6 en la metodologia para obtener la
capacidad méxima de adsorcién con base en los modelos de Freundlich y Langmuir para esto se
utilizaron diferentes dosis de carbén activado CG-700 de Clarimex, partiendo de una DQO de
400 mg/L, se utilizaron 6 dosis diferentes de 0.16, 0.33, 0.66, 1.33, 2y 2.6 g/L. En la FIGURA 4. 15 se
representa la remociones obtenidas por las diferentes dosis del agua desflemada, las cinéticas se
finalizan cuando se ha llegado al equilibrio.
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FIGURA 4. 15. Disminucién de DQO en el agua desflemada por diferentes dosis de carbon
activado.

A partir de los datos obtenidos en la experimentacion los cuales se describen en la TABLA 4.
11, graficando q. vs Ce se obtiene la isoterma de adsorcién correspondiente al carbén activado

analizado, la cual se muestra en la FIGURA 4. 16.

TABLA 4. 11. Datos experimentales obtenidos a diferentes dosis de carbén activado.

. Porcentaje final
Dosis Ce 9e de remocién
(g/L) (mg/L) (mg/g) (%)

0.17 351 294 12.3
0.33 316 252 21.0
0.67 264 204 34.0
1.33 220 135 45.0

2 190 105 52.5
2.67 171 85.875 57.3
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FIGURA 4. 16. Isoterma de adsorciéon de agua desflemada sobre carbén CG-700 a 25°C

Aplicando los modelos linearizados de Freundlich (FIGURA 4. 17) y Langmuir (FIGURA 4.
18) se obtiene cual de estos se ajusta mejor a la isoterma obtenida experimentalmente.

5.1 5.2 5.3 5.4 55 5.6 5.7 5.8 5.9
In Ce

FIGURA 4. 17. Isoterma de Freundlich para el carb6n CG-700.
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FIGURA 4. 18. Isoterma de Langmuir para el carbén CG-700.
Los datos experimentales se ajustan muy bien a ambos modelos, pero se ajusta mejor al
modelo de Freundlich, de ambos modelos se calcularon sus constantes de adsorcién la cuales se

presentan en la TABLA 4. 12.

TABLA 4. 12. Constantes de las isotermas de Freundlich y Langmuir

Freundlich Langmuir
Kr N R2 (max b R2
0.011814 0.576735 0.9895 204.082 0.00177 0.9801

Las constantes obtenidas proporcionan la informacién necesaria para determinar la
cantidad de carbén activado que se requiere para la columna de bioadsorcién, se observa que el
carbon activado presenta una buena capacidad de adsorcién de los contaminantes presentes en el
agua desflemada, pero también si se aplica sdlo este tipo de tratamiento la calidad del agua
desflemada sigue siendo muy pobre, por lo cual es necesario la combinacién de procesos para la

eficiente remocién de los contaminantes.
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4.4. PRUEBAS PRELIMINARES DE BIOADSORCION EN SISTEMA EN
CONTINUO

La remocién de contaminantes analizados como DQO, COD, Nitrégeno amoniacal, sulfuros,
se determinaron diariamente durante los 33 dias de operacion del sistema, los cuales se ilustran en
la FIGURA 4. 19.
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FIGURA 4. 19. Porcentajes de remocién de DQO, COD, nitrégeno amoniacal, sulfuros obtenidos en
el sistema de bioadsorcion.

En esta figura se puede observar que al inicio de operaciéon del sistema, el primer dia la
remocion de los contaminantes presenta un alto porcentaje de remocién lo que posiblemente se
deba a la adsorcion por el carbén activado, ya que como se determiné en la etapa 4.3 de pruebas de
adsorcién, la capacidad méxima de adsorciéon sobre el carbon activado es de 204 mg de
contaminante por cada gramo de carbon lo que indica que segtn la cantidad de contaminantes que
entra al sistema que es aproximadamente 2800 mg/d (representados por la DQO) entonces con 10 g
de carbon se va a obtener aproximadamente el 70% de remocion gracias a la adsorcion, ademas de
que la biomasa existente en la superficie del carbén hasta este momento se considera que es baja.

A partir del tercer dia se puede apreciar como la capacidad de adsorcién va disminuyendo,
posiblemente porque el carbén activado ha llegado a un nivel de saturacién, en los dias del 5 al 15
se muestra un tendencia semiestable en la remocién de los contaminantes, a partir del dia 20 se ve
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un incremento considerable en las eficiencias de remocion, de DQO y COD, lo cual se puede
atribuir a la biorregeneracién del carbon activado; los microorganismos del consorcio (E), que estan
depositados en el carbon activado, consumen los contaminantes adsorbidos generando de esta
manera mas espacios disponibles para la adsorcién de los contaminantes incrementado el tiempo
de servicio del carbén activado. Adicionalmente el incremento en la remocién de la materia
orgdnica puede atribuirse a la acciéon de la biomasa en suspensién cuya concentracién se
incremento en el transcurso de los experimentos.

La remocién de nitrégeno amoniacal no fue muy relevante (inferior al 30%), sin embargo se
logra apreciar que va aumentando conforme pasa el tiempo de operacién (40% después de 10 dias).
Lo anterior puede atribuirse al hecho que las bacterias nitrificantes tienen una tasa muy baja de
crecimiento. La oxidacion del nitrégeno amoniacal se evidencia con el incremento de la
concentraciéon de nitratos en el sistema. En la FIGURA 4. 20 se observa que la concentracién de
nitratos fue incrementando con respecto al tiempo hasta que llega un punto donde empieza a
disminuir (20 dias); dado que las eficiencias de remocién de nitrégeno amoniacal no disminuyen,
entonces la disminucién de nitratos después del dia 20 se puede atribuir a que probablemente el
crecimiento de la biopelicula en la superficie del carbén activado haya permitido la creacién de
zonas anodxicas en las cuales se haya producido la reduccion de nitratos hasta nitrégeno molecular.
La concentracién de nitratos llega a ser menos de 15 mg/L, logrando remover del agua cerca del
30% de nitrégeno amoniacal.
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FIGURA 4. 20. Concentracion de nitratos durante la operacion del sistema.
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Con respecto a la remocién de los sulfuros siempre se mantuvo constante, logrando el 100%
de remocion, en los matraces para controlar la perdida de este contaminate por volatilizacién, se
observé que no se precipité sulfuro de zinc por lo cual, se considera que no hubo perdida por
volatilizacién de sulfuros. En la FIGURA 4. 21 se observa la generacion de sulfatos durante el
tiempo de operacion del sistema. El incremento de la concentracién de sulfatos se atribuye a que
probablemente al inicio de operacién la oxidacién no se completa, quedando los intermediarios que
pueden ser tiosulfatos o sulfitos. Pero conforme el sistema se va estabilizando, a partir del dia 15, la
oxidacion se completa por lo que se observa mayor cantidad de sulfatos en el sistema, llegando a
ser completa en los tltimos dias analizados.
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FIGURA 4. 21. Generacién de sulfatos durante la operacién del sistema
Transcurridos 33 dias de operacién del sistema en continuo, se analizé una muestra de

carbon activado por microscopia electrénica de barrido para verificar el desarrollo de los
microorganismos sobre la superficie del carbén, lo cual se observa en la FIGURA 4. 22.

88



FIGURA 4. 22. Fotografias de la superficie del carbén activado con actividad bioldgica a los 33 dias
de la inoculacion.

Las imdagenes obtenidas muestran que efectivamente hubo crecimiento microbiano,
principalmente de microorganismo con forma de cocos y bacilos, en algunas de las bacterias
bacilares se puede observar la presencia de flagelos por lo que posiblemente correspondan al
género de Pseudomonas.

La calidad del agua después del tratamiento utilizado es de muy buena calidad ya que se

removié gran parte de los contaminantes, la caracterizaciéon del agua tratada considerando las
mejores remociones que proporciono el sistema se enlistan en la TABLA 4. 13.
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TABLA 4. 13. Comparacion del agua desflemada con el agua tratada

. A
PARAMETROS UNIDAD | Agua desflemada | o % Remocion
tratada
pH Unidad de 8 7 -
pH

CcoT mg/L 220 72 67
DQO mg/L 1200 191 84
Ntk mg/L 567 223 60
Nitrégeno organico mg/L 52 23 55
Nitrégeno amoniacal mg/L 515 203 61
Nitratos mg/L 1.5 13 -
Sulfuros mg/L 320 ND 100
Sulfatos mg/L 0.3 700 -

Como se observa en la tabla se ha disminuido la concentracién de los contaminantes sin

embargo en el caso del azufre solamente se ha oxidado pasando de sulfuro a sulfato de manera que

todavia estd presente en el sistema. El nitr6geno amoniacal ha sido oxidado a nitratos, los cuales

permanecen en el sistema hasta que son reducidos a nitrégeno molecular.
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CAPITULO5. CONCLUSIONES

® Se acondicionaron cinco consorcios bacterianos, de los cuales tres de ellos son comerciales
especializados (XENOBIOTICOS (B), HIDROCARBUROS (C) Y SULFUROS (D)), uno fue
proveniente de la PTAR de ciudad universitaria (A), y el ultimo fue resultado de la
combinacién de estos consorcios (E). El consorcio mejor adaptado, con mayores eficiencias
de remocién y mayores constantes cinéticas de remocién, fue el consorcio (E) obteniendo
una disminucién de 92% de DQO en 24 horas.

® Se probaron tres tipos de carbones activados, dos de ellos generados a partir de céscara de
coco (CG-700 Y PICACTIF TE.60) y otro proveniente de material bituminoso (F400). Con las
pruebas de adsorcién por lotes, se determiné que el carbén activado adecuado para utilizar
en este sistema fue el CG-700. Ya que present6 una capacidad méxima de adsorciéon de 204
mg de contaminante por gramo de carbén activado.

® Se establecieron las condiciones para la operacién del sistema en continuo del tratamiento
de Agua desflemada, en base a las pruebas de degradaciéon biolégica y de adsorcion, la
condiciones obtenidas fueron un flujo de 2.88 L/d, TRH de 8 h, suministro de aire de 2.33
L/h, una recirculacién del 50% de agua y 10 g de carbén activado CG-700 inoculado con el
consorcio E.

® Se disefi6 y construy6é un dispositivo experimental para pruebas en continuo, el cual
consisti6 de una columna de 5 cm de didmetro interno y 60 cm de altura, con una
distribucién de tres difusores de aire en la parte inferior de la columna.

® La operacién en continuo del sistema de carbén activado asistido biol6gicamente permiti6
la remocién de contaminantes hasta de un 84% de materia oxidable (DQO), 67% de
remocién de COD, 100% de sulfuros y 60% en la remocién de nitrégeno amoniacal,
logrando asi un sistema en donde se puede tratar un agua compleja como el agua
desflemada.
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Recomendaciones a futuros trabajos

Los resultados obtenidos en este trabajo son satisfactorios ya que se logré obtener un
sistema de tratamiento eficiente, pero se proponen las siguientes opciones.

e Aumentar la cantidad de soporte de forma que aumente la remocién por adsorcién y exista
una mayor area de soporte para los microorganismos.

e Agregar una etapa anoxica al sistema para garantizar la eliminacion completa del nitrégeno
amoniacal.

e Agregar una etapa para la eliminaciéon de sulfatos para poder asi utilizar el agua en
sistemas de enfriamiento, o bien realizar pruebas para controlar la oxidacién y no obtener
sulfato como producto final y obtener sulfuro elemental.
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7.1.1. DETERMINACION DE LA DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO (DQO)
(NMX-AA-030-SCFI-2001)

Se entiende por Demanda Quimica de Oxigeno, la cantidad de materia organica e
inorgénica en un cuerpo de agua susceptible de ser oxidada por un oxidante fuerte. La
oxidacién de los compuestos orgénicos e inorgénicos se lleva a cabo mediante la adicién de una
solucion de 4cido créomico y sulfarrico. La muestra se coloca a reflujo en una disolucién de acido
fuerte con un exceso conocido de dicromato de potasio (K2Cr207).

Después de la digestion, el dicromato no reducido se mide por espectrofotometria para
determinar la cantidad de dicromato consumido y calcular la materia oxidable en términos de
oxigeno equivalente.

Preparacién de los reactivos:

e Disolucién de sulfato de plata en 4cido sulftirico. Pesar aproximadamente y con
precisiéon 15 g de sulfato de plata y disolver en 1 L de &cido sulftrico concentrado. El
sulfato de plata requiere un tiempo aproximado de dos dias para su completa
disolucién. La disolucién formada debe mantenerse en la oscuridad para evitar su
descomposicion.

e Disoluciéon de digestion. Pesar aproximadamente y con precision 10.216 g de
dicromato de potasio, previamente secado a 103° C por 2 horas, y afiadirlos a 500 ml
de agua, afiadir 167 ml de &cido sulftirico concentrado y aproximadamente 33.3 g de
sulfato merctrico. Disolver y enfriar a temperatura ambiente. Aforar a1 L con agua.

e Disolucién estandar de biftalato de potasio (500 mg O2/mL). Pesar
aproximadamente y con precision 0,425 g de biftalato de potasio patrén primario
previamente secado a 120°C durante 2 h, disolver y aforar a 1 L con agua. El biftalato
tiene una DQO tedrica de 1,176 mg O2/mg de Biftalato, por lo que la DQO teérica de
esta disolucion es de 500 mg O2/mL. Esta disolucién es estable hasta por 3 meses si

se mantiene en refrigeracion y en ausencia de crecimiento biol6gico visible.

El procedimiento para determinar la DQO por el método de reflujo cerrado es el siguiente:

1. Precalentar a 150° C el digestor de DQO.
2. Colocar en tubos de ensayo 1.5 ml de la disolucién de digestién, 2.5 ml de muestra
previamente homogeneizada y 3.5 ml de la disolucién de sulfato de plata en acido sulftrico.
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Asegurarse de que estén herméticamente cerrados. Suavemente invertir los tubos varias
veces destapando después de cada inversion para liberar la presion.

NOTA.- La disolucién es fuertemente 4cida y el tubo se calienta en este proceso, trabajar con
guantes aislantes.

3. Colocar todos los tubos en el digestor previamente calentado a 150° C y poner a
reflujo por 30 minutos.

4. Retirar los tubos del digestor, y dejar que los tubos se enfrien a temperatura
ambiente, permitiendo que cualquier precipitado se sedimente.

5. Medir la absorbancia en el espectrofotometro, previamente calibrado a una longitud
de onda de 620 nm.

6. Calcular la DQO presente en la muestra en miligramos por litro (mg/L),

directamente de la curva de calibracion (Figura 7.1). La ecuacién resultante

v = 2767.94x + 11.71 con una R2 de 0.9896, los datos utilizados para la elaboracién de la

curva de calibracion se muestran en la tabla 7.1.

TABLA 7. 1. Datos para la curva de calibracién de DQO.

Absorbancia Concentracion
mg de O,/L
0 0
0.018 80
0.059 160
0.085 240
0.112 30
0.147 400
0.166 480
0.214 640
0.242 720
0.302 800
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FIGURA 7.1 Curva de calibracién para DQO

7.1.2. DETERMINACION DE SULFUROS (NMX-AA-084-1982)

La determinaciéon de la concentracién de sulfuros se realizé en base a la norma NMX-AA-
084-1982, utilizando el método iodométrico, el cual se efecttia a partir de una titulacién basada en la
reaccion del iodo con el sulfuro en solucidon acida, oxidandolo hasta azufre.

Las interferencias debido a sulfitos, tiosulfatos, ioduros y muchas otras sustancias solubles,
exceptuando ferrocianuros, se eliminan adicionando sulfuro de zinc, removiendo el sobrenadante y
reemplazédndolo por agua. Este mismo procedimiento se usa para concentrar los sulfuros, incluso si
no hay necesidad de remover las interferencias. El pretratamiento de las muestra para eliminar las

interferencias es segtn el siguiente procedimiento.
Preparacién de reactivos.

e Disolucién de Acetato de zinc a 2 N. En 870 cm?® de agua, disolver 220 g de Zn
(C2H30.).2H20, luego completar a un litro.

¢ Solucién de hidréxido de sodio a 6 N. Pesar 240 g de NaOH y aforar a un litro.
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Procedimiento.

1. En una botella de vidrio de 300 cm? colocar 3 gotas de solucién de acetato de zinc 2N
2. Colocar un volumen conocido de muestra y completar la botella con agua destilada,
agregar 2 gotas de soluciéon de NaOH, 6 N. Tapar la botella y mezclar por rotacién y hacerlo
en forma vigorosa transversalmente al eje longitudinal de la botella.

3. Adicionar suficiente hidréoxido de sodio para obtener un pH arriba de 9 y
sedimentar durante 30 minutos. La muestra asi, es muy estable y puede durar varias horas;
sin embargo, si contiene mucho fierro puede ocurrir una oxidacién rapida.

4. El precipitado debe filtrarse sobre fibra de vidrio.
5. Rellenar la botella con agua, resuspender el precipitado y drenar la muestra.
6. Si las sustancias interferentes se encuentran en altas concentraciones, sedimentar,

decantar y llenar por segunda vez. Si se sabe que la concentraciéon de sulfuros es baja,
adicionar el agua suficiente para completar la mitad del volumen de muestra original.

Método iodométrico
Preparacién de los reactivos.

e Solucién de acido clorhidrico, HC1, 6NN.

e Solucién estdndar de iodo, 0.0250 N. Pesar aproximadamente 20 a 25 g de KI se
disuelven en agua y se afiaden 3.2 g de iodo, después de que éste se haya disuelto,
diluir a un litro y valorarlo con solucién de tiosulfato de sodio 0.0250 N, usando
almidén como indicador.

e Solucién estandar de tiosulfato de sodio, 0.0250 N. Disolver 6.205 g de Na25203 .
5H20 en agua, adicionar 1.5 cm?® de solucién de NaOH, 6N 6 0.4 g de NaOH sélido y
diluir a u litro. Titular con solucién de bi - iodato de potasio.

e Solucién estandar de bi - iodato de potasio, 0.0250 N. Disolver 8124 mg de
KH(IO3)2 en agua y diluir a un litro.

e Solucién de almidén. Disolver 2.0 g de almidon soluble y como preservador 0.2 de
acido salicifico, en 100 cm?® de agua.

Procedimiento

1. El precipitado debe regresarse a la botella original y adicionar 100 cm? de agua.

2. Agregar 2 cm® de soluciéon de HC1, 6N.

3. Agregar con bureta una cantidad de yodo en solucién, tal que exceda a la

concentracion de sulfuros presentes, adicionar iodo, hasta que permanezca su coloracién.
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4. Titular con solucion valorada de tiosulfato de sodio y almidén como indicador,
hasta desaparecer el color azul.
5. Calcular la concentracion de sulfuro con la siguiente ecuacion.

mg [(A+B)—{(C+D)]*16000
e cm? de la muestra
Donde.

A = Soluciéon de iodo, en cm?3.

B = Normalidad de la solucién de iodo.
C = Tiosulfato de sodio, en cm3.
D = Normalidad del tiosulfato de sodio.

7.1.3. PRUEBA DE CARBONO ORGANICO TOTAL (COT)

Es la determinacién directa de la cantidad de moléculas organicas en disolucién o
suspendidas, medidas como carbono (CO»). Es un método simple en el que una muestra
solida o liquida es oxidada y convertida a H:O Y CO..

Las pruebas son realizadas inyectando una cantidad conocida de muestra a un
horno a alta temperatura o en un medio muy oxidante. El carbono orgéanico es oxidado a
diéxido de carbono (CO») en la presencia de un catalizador. El CO; que es producido es
medido cuantitativamente por medio de un analizador de infrarrojo. La acidificacién y
aireacion de la muestra en pasos anteriores disminuye el error en las mediciones debido a la
presencia de carbono de tipo organico.

7.1.4. DETERMINACION DE SULFATOS (NMX-AA-074-1981)

La determinacion de la concentracion de sulfatos se realizé en base a la norma NMX-AA-
074-1981, utilizando el método turbidimétrico, en el cual el ion sulfato precipita con cloruro de
bario, en un medio acido (HCI), formando cristales de sulfato de bario de tamano uniforme. La
absorcion espectral de la suspension del sulfato de bario se mide con un nefelémetro o fotémetro
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de trasmisién. La concentraciéon de ion sulfato se determina por comparacién de la lectura con una

curva patron.

La metodologia es la siguiente:

Preparacién de reactivos.

Procedimiento

Reactivo acondicionador. Mezclar 50 cm?® de glicerol con una solucién que contenga 30 cm?
de acido clorhidrico concentrado, 300 cm?® de agua. 100 cm?® de alcohol etilico o isopropilico
al 95% y 75 g de cloruro de sodio.

Cloruro de bario (BaCl2) en cristales, malla DGN 6.5 M - DGN 10 M (malla US No. 20 - No.

Solucion estandar de sulfato (1.00 cm?® de esta solucién = 100 p g de SO4). Disolver en agua
147.9 mg de sulfato de sodio anhidro y aforar a 1000 cm?.

Preparacién de la curva de calibracion.

Estimar la concentracién del ion sulfato en la muestra, comparando la lectura de
turbiedad con una curva de calibracion preparada con el uso de los patrones de
sulfatd, durante todo el procedimiento.

Espaciar los patrones a incrementos de 5 mg/L en los limites de 0 a 40 mg/L de
sulfat6. Arriba de 40 mg/L, decrece la exactitud del método y pierden estabilidad
las suspensiones de sulfato de bario.

Verificar la confiabilidad de la curva de calibracién, corriendo un patrén con cada
tres o cuatro muestras desconocidas.

Formacién de turbiedad de sulfato de bario

Transferir a un matraz Erlenmeyer de 250 cm® una muestra de 100 ¢m? o una
porcién conveniente aforada con agua a 100 cm?.

Afadir exactamente 5.00 cm?® del reactivo acondicionador y mezclar en el aparato
agitador.

Mientras la solucién se esta agitando, afiadir el contenido de una cucharilla llena de
cristales de cloruro de bario y empezar a medir el tiempo inmediatamente.

Agitar durante un minuto exacto a una velocidad constante. La velocidad exacta de
agitacion no es critica, pero debe ser constante para cada corrida de muestras y de
patrones, y debe ajustarse a casi el maximo al cual no ocurran salpicaduras.
Medicién de la turbiedad del sulfato de bario
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a. Inmediatamente después de terminar el periodo de agitacién, verter algo de la

solucion a la celda de absorcién del espectrofotometro (420 nm) y medir la turbiedad

a intervalos de 30 segundos durante 4 minutos. Debido a que la turbiedad maxima

se presenta generalmente dentro de los 2 minutos y que de ahi en adelante las

lecturas permanecen constantes durante 3 a 10 minutos, se considera que la

turbiedad, es la maxima lectura obtenida durante el intervalo de 4 minutos.

4. Correccion por el color o turbiedad de la muestra.

a. Corregir por color y turbiedad presentes en la muestra original, corriendo blancos

sin cloruro de bario.

5. Calcular la concentracion de sulfato en la muestra comparando la absorbancia con la

curva de calibracién (figura 7.2). La ecuacion resultante es ¥ = 260.35x + 2.01 con una R2 de

0.987, los datos utilizados para la elaboracién de la curva de calibraciéon se muestran en la

tabla 7.2.

TABLA 7. 2 Datos utilizados para la curva de calibracién de sulfatos.

Absorbancia Concentracion de
Sulfatos (mg/1)

0 0

0.016 5
0.025 10
0.045 15
0.064 20
0.085 5
0.11 30
0.15 40
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FIGURA 7. 2. Curva de calibracién para la determinacién de sulfatos

7.1.5. DETERMINACION DE NITROGENO TOTAL KJELDAHL

La cuantificacién de nitrégeno total Kjeldahl se determiné mediante un procedimiento
analogo a los métodos EPA 351.3, AOAC 973.48.  El nitrégeno total Kjeldahl se define como la
suma de nitrégeno amoniacal y nitrégeno organico.

En el método Kjeldahl los compuestos nitrogenados de la muestra se descomponen con
acido sulfarico concentrado en caliente, transformandose el nitrégeno de la mayoria de los grupos
funcionales orgénicos en amonio. Cuando la descomposicién se ha completado la disolucién se
enfria, se diluye y se alcaliniza con hidréxido de sodio concentrado. El amoniaco liberado se destila
y se adsorbe en una disolucion de concentracién conocida de acido bérico. La metodologia para

realizar esta técnica es la siguiente.

Preparacién de reactivos.
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e Acido sulfarico concentrado (H>SOx)
e Sulfato de potasio (K:SOs)

¢ Disolucién indicadora de acido bérico. Secar aproximadamente 30 g de &cido bérico en un
desecador que contenga silica gel como desecante por 24 h. Pesar aproximadamente 20,0 g
de acido bérico seco disolver y aforar a 500 mL agua.

e Disolucién valorada de acido sulfarico (0,02 N). Preparar una disolucion de acido sulfarico
aproximadamente 0,1 N diluyendo 3 mL de acido sulftrico concentrado (ver inciso 4.3) en 1
L de agua. Diluir 200 mL de esta disolucion en 1 L de agua. Titular el acido sulftarico
aproximadamente 0,02 N con carbonato de sodio, pesando aproximadamente y con
precision 0,031 8 g de carbonato de sodio anhidro (ver inciso 4.11), secado en horno a 140°C.
Calcular la normalidad exacta de la disolucién (1 mL = 0,28 mg de N-amoniacal).

e Indicador de rojo de metilo: Pesar aproximadamente 200,0 mg de indicador rojo de metilo
aforar a 100 mL con alcohol etilico

e Indicador azul de metileno: Pesar aproximadamente 100,0 mg de indicador azul de
metileno y aforar a 50 mL con alcohol etilico.

e Disolucién de hidréxido de sodio (32%). Pesar aproximadamente 320 g de hidréxido de
sodio y llevar a 1 L con agua libre de amoniaco.

Procedimiento

1. Limpiar el equipo de destilacién antes de utilizarlo, destilando una mezcla (1:1)
agua-disolucién hidréxido de sodio hasta que el destilado esté libre de amonio. Repetir esta
operacion cada vez que el equipo se vaya a utilizar, si no se emplea en intervalos de menos
de 4 h también se requiere realizar esta operacion.

2. Selecciéon de volumen de muestra: Determinar el volumen de la muestra de acuerdo
a la tabla 7.3, si es necesario, ajustar el volumen aproximadamente 50 mL y neutralizar a pH
7. Colocar la muestra en un tubo para digestion.
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TABLA 7. 3. Selecciéon del volumen de muestra.

Cantidad de nitr6geno en la | Volumen de muestra
muestra necesario
(mg / L) (mL)
0-1 50
1-10 25
10-20 10
20-50 5
50-100 2.5
3. Digestion.

a. Adicionar cuidadosamente 20 mL de acido Sulftrico concentrado y 10 gr de
sulfato de potasio al tubo de digestion y mezclar perfectamente. Si se encuentran
presentes grandes cantidades de materia organica libre de nitrégeno adicionar 20
mL de acido sulfarico por cada gramo de materia sélida en la muestra.

b. Mezclar y calentar a ebullicién bajo una campana de extraccion, (eliminar los
vapores de SO3) hasta que se observe gran desprendimiento de vapores blancos
(estos vapores pueden oscurecerse cuando la muestra presenta grandes
cantidades de materia organica).

c. Continuar la digestion durante 30 min mdas. En este periodo, la disolucion
cambia de turbia hasta ser transparente e incolora o con una ligera coloracién
amarillo pélido.

d. Enfriar la muestra y agregar 30 mL de agua destilada.

e. Conectar el tubo al equipo de destilacion y sumergir la punta del condensador
en un matraz que contenga 50 mL de disolucién de acido bérico y la mezcla de
indicadores por abajo del nivel de esta disolucién.

f. Anadir 90 mL de la disolucién de hidréxido de sodio para formar una capa
alcalina, el pH de la disolucién debe ser mayor a 11.

4. Destilacion. Destilar durante 4 minutos y colectar aproximadamente 200 mL de
destilado.

5. Titulacion del destilado. Titular el volumen destilado con disoluciéon valorada de
acido sulfarico 0,02 N hasta el cambio del indicador de verde esmeralda a morado. B

6. Blanco. Llevar un blanco durante todos los pasos del método.

7. Calcular la concentraciéon de nitrégeno total con la siguiente ecuacién.
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(A —B) (N) (14) (1000)

mg Nik/L = v

Donde:

A son los mL de &cido sulfarico gastados en la titulacién de la muestra;

B son los mL de 4cido sulftrico gastados en el blanco;

N es la normalidad del 4cido sulftarico;

V son los mL de muestra, y

14 es el peso equivalente del nitrégeno.

7.1.6. DETERMINACION DE NITROGENO AMONIACAL

La cuantificaciéon de nitrégeno amoniacal se determiné mediante un procedimiento andlogo

al EPA 350.2. Este método es complementario para la determinacién del nitrégeno total Kjeldahl.

La metodologia para este analisis es la siguiente.

Preparacion de reactivos.

Disolucién indicadora de &cido boérico. Secar aproximadamente 30 g de acido bérico en un
desecador que contenga silica gel como desecante por 24 h. Pesar aproximadamente 20,0 g
de 4cido bérico seco disolver y aforar a 500 mL agua.

Disolucién valorada de acido sulftrico (0,02 N). Preparar una disolucién de acido sulftrico
aproximadamente 0,1 N diluyendo 3 mL de 4cido sulftrico concentrado (ver inciso 4.3) en 1
L de agua. Diluir 200 mL de esta disolucién en 1 L de agua. Titular el 4cido sulfarico
aproximadamente 0,02 N con carbonato de sodio, pesando aproximadamente y con
precisiéon 0,031 8 g de carbonato de sodio anhidro secado en horno a 140°C. Calcular la
normalidad exacta de la disolucion (1 mL = 0,28 mg de N-amoniacal).

Indicador de rojo de metilo: Pesar aproximadamente 200,0 mg de indicador rojo de metilo
aforar a 100 mL con alcohol etilico
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e Indicador azul de metileno: Pesar aproximadamente 100,0 mg de indicador azul de
metileno y aforar a 50 mL con alcohol etilico.

e Disolucién de hidréxido de sodio (32%). Pesar aproximadamente 320 g de hidréxido de
sodio y llevar a 1 L con agua libre de amoniaco.

Procedimiento

1. Limpiar el equipo de destilaciéon antes de utilizarlo, destilando una mezcla (1:1)
agua-disolucién hidréxido de sodio hasta que el destilado esté libre de amonio. Repetir esta
operacion cada vez que el equipo se vaya a utilizar, si no se emplea en intervalos de menos
de 4 h también se requiere realizar esta operacion.

2. Seleccion de volumen de muestra: Determinar el volumen de la muestra de acuerdo
a la tabla 7.3, si es necesario, ajustar el volumen aproximadamente 50 mL y neutralizar a pH
7. Colocar la muestra en un tubo para digestion.

3. Conectar el tubo al equipo de destilacion y sumergir la punta del condensador en un
matraz que contenga 50 mL de disolucion de acido boérico y la mezcla de indicadores por
abajo del nivel de esta disolucion.

4. Afadir 90 mL de la disolucién de hidréxido de sodio para formar una capa alcalina,
el pH de la disolucién debe ser mayor a 11.

5. Destilacién. Destilar durante 4 minutos y colectar aproximadamente 200 mL de
destilado.

6. Titulacién del destilado. Titular el volumen destilado con disolucién valorada de
acido sulftrico 0,02 N hasta el cambio del indicador de verde esmeralda a morado. B

7. Blanco. Llevar un blanco durante todos los pasos del método.

8. Calcular la concentracion de nitrégeno total con la siguiente ecuacion.

mgNH,— N/L = A B &) ‘514} (1000)

Donde:

A son los mL de 4cido sulfarico gastados en la titulacién de la muestra;
B son los mL de acido sulftrico gastados en el blanco;

N es la normalidad del 4cido sulftrico;

V son los mL de muestra, y

14 es el peso equivalente del nitrégeno.
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7.1.7. DETERMINACION DE NITRATOS

La cuantificacién de la concentracion de nitratos en el agua se determino por el método
espectrofotométrico ultravioleta basado en US Standard Method 4500-NOs- B.

Esta técnica se utiliza para seleccionar muestras con bajo contenido en materia organica.
Las medidas de absorbancia UV a 220 nm permiten la determinacién de nitratos que son
absorbentes a esta longitud de onda. Debido a que las materias organicas también pueden absorber
a esta longitud de onda se debe hacer una segunda lectura a 275 nm para obtener la medida
relativa sélo a nitratos.

La metodologia a desarrollar para la determinacion de nitratos es la siguiente.

Preparacién de reactivos.

e Solucién madre de nitrato, para la cual se debera secar nitrato potasico KNOs en un horno a
105°C/24 horas, disolver 0,7218 gramos en agua con balanza analitica y diluir a 1.000 mL
(ImL =100 mg NOs -N).

e Solucién intermedia de nitratos. Diluir 100 mL de solucién madre de nitrato a 1.000 mL con
agua (1,00 mL=10,0mg NOs -N).

e Solucién de acido clorhidrico HCI IN: medir 82.5 ml de acido clorhidrico

Procedimiento:

1. Tratamiento de la muestra. En 50 mL de muestra transparente, filtrada si fuera
preciso, afiadir ImL de solucién de HCl y homogeneizar.
2. Preparacion de la curva de patrones.

a. Preparar estindares de calibrado de nitrato en el rango de 0 a 7 mL NO3- -N/1 por
dilucién a 50 mL de los siguiente volumen de solucién intermedia de nitrato. Se han
de tratar los patrones de NO3- del mismo modo que las muestras.

3. Medir la absorbancia frente al agua destilada, con la que previamente se ha ajustado
la absorbancia a 0. Para esta determinacién se utilizara la longitud de onda de 220 nm para
obtener la lectura de NOs- y 275nm para determinar la interferencia por materia organica.
4. Calcular la concentracién de nitratos. Para muestras y patrones se resta 2 veces la
absorbancia leida a 275nm de la lectura a 220nm para obtener la absorbancia debida a los
NOs-y construir la curva de calibrado de la cual se obtiene la concentracién de la muestra.
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La curva de calibracién obtenida se muestra en la figura 7.3 y los datos para obtener esta
curva se enlistan en la tabla 7.4. La ecuacién resultante para la determinacién de nitratos es

v = 5.66x — 0.237 con un R2 de 0,976.

TABLA 7. 4 Datos para la curva de calibracién de nitratos

Absorbancia gglrflecite:st lzircligé/r}) "
-0.0862 0

0.4087 2

0.7997 4

1.1019 6

1.6787 8

2.7091 16

CONCENTRACION DE NITRATOS (mg/L)
(4]
1

T T
-0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 20 25 3.0
ABSORBANCIA

FIGURA 7. 3. Curva de calibracién para Nitratos
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2 ANEXO 2. MICROSCOPIA
ELECTRONICA DE BARRIDO
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El principio de funcionamiento de la microscopia electrénica de barrido (MEB), es que por
medio de un haz de electrones emitidos por un filamento de tungsteno, el cual actta como catodo,

se dirige hacia la muestra a través de una columna incluida en el microscopio. Este haz se desplaza

sobre la muestra realizando un barrido de su superficie que es proyectado sincrénica y

simultdneamente sobre la pantalla de observacion.

Dependiendo de la sefial detectada la informacién que proporciona el instrumento puede hacer
referencia a:

a)
b)

Al poder de emision de electrones secundarios arrancados de la muestra por el haz primario.

La capacidad de incluir cambios eléctricos sobre un objeto que acttia como semiconductor
(efecto inducido).

La emisioén de luminiscencia debido a la liberacién de fotones por parte del objeto sometido a
la irradiacion electrénica.

La deteccion de los electrones residuales q atraviesan la superficie.

Para poder observar la superficie de muestras con contenido biolégico es necesario realizar un
pre tratamiento de desecacion por el método del punto critico el cual evita en los efectos de la
tension superficial.

Reactivos.

e Solucién amortiguadora de Fosfato de Sodio pH 7.4
¢ Fosfato de sodio dibésico 100 mM

¢ Fosfato de sodio monobasico 100 mM

e Glutaraldehido al 3%

e Tetra oxid6 de osmio (OsOs)

e Etanol al (30, 50, 70 y 100%)

Procedimiento.
1.  Lavar con suero salino la superficie objeto de estudio.
2. Fijar el material con glutaraldehido durante un tiempo aproximado de 6h.
3. Lavar 3 veces con solucién amortiguadora de fosfatos.
4. Tincién con tetra 6xido de osmio al 1% en solucién amortiguadora durante 2h.
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Lavar 3 veces con solucién amortiguadora de fosfatos.
Deshidratar.

a. Colocar en etanol al 30% durante 10 min 2 veces

b. Colocar en etanol al 50% durante 10 min

c. Colocar en etanol al 70% durante 10 min

d. Colocar en etanol al 100% durante 10 min 3 veces.

Secar la muestra por el método del punto critico.

a. La muestra se pone en unas cestas con acetato de amilo, se baja la temperatura a
menos de 10°C afiadiendo CO:; liquido el cual desplazara al acetato de amilo.
Posteriormente se lleva la muestra al punto critico del CO, (31°C y 74bar).
Alcanzadas las condiciones se elimina el gas de la cdmara y la muestra queda
desecada.

Recubrir la muestra con un agente conductor, ya sea carbon u oro.
Observar la muestra
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. ANEXO 3. RESULTADO DEL
ANALISIS BET PARA EL CARBON
ACTIVADO
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File name: CARB-ACTIV2.raw

Sample ID: CARBON CG-700, PBA2

Comments:

Operator:  JAC Sample weight: 0.0548 g

Analysis gas: Nitrogen X sect. area: 16.2 A2/molec  Non-ideality: 6.58e-05
Adsbate (DRP): Nitrogen Bath Temp.: 77.30

Outgas Temp: 300.0 °C Outgas Time: 1.0 hrs Analysis Time: 993.3 min

P/Po tolerance: 0 Equil. time: 3 End of run: 03/05/2010 10:05
Station #: 1 PC sw. version: 1.53 TempComp:  Off
SURFACE AREA DATA
Multipoint BET.........ccccoviiiiiiiieae 5.943E+02 m?/g
t-Method External Surface Area............cccccoeuenneee. 1.533E+01 m?/g
t-Method Micro Pore Surface Area..............ccoceuee. 5.790E+02 m?/g
PORE VOLUME DATA

Total Pore Volume for pores with Diameter

less than 5025.0 A at P/Po =0.99617...................... 2.800E-01 cc/g

t-Method Micro Pore Volume...........ccccovrueuennnnee. 2.500E-01 cc/g
PORE SIZE DATA

Average Pore Diameter.........cccccee.. 1.885E+01 A

BJH Method Desorption Pore Diameter (Mode,)................ .. 3.394E+01 A
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NLDFT method Pore Diameter (Mode)....................... ... 1.232E+01 A

Iscthern

170.87

122,74

9482

Volume [ cofg

75.858

£5.89

37.33

18. 36

0.0000 0.1000 0. Z00a 0.3000 0.4000 0.5000 0.&000 0.7000 0.g000 0.2000 L1.0000

Belative Pressure, Pi/Po

FIGURA 7. 4. Isoterma BET de adsorcién
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FIGURA 7. 5. Histograma del volumen de poros en el carbén activado.
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.+ ANEXO 4. HOJA DE SEGURIDAD
DEL CARBON ACTIVADO CG-700
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s ANEXO 5. HOJAS DE SEGURIDAD
DE LOS CONSORCIOS
COMERCIALES
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