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Resumen

El presente trabajo estuvo enfocado al tratamiento de las aguas residuales de una
industria farmacéutica de sintesis organica mediante biorreactores con membranas
sumergidas, con y sin previo tratamiento anaerobio. La funcion del previo tratamiento

anaerobio fue disminuir la cantidad de materia organica en el agua residual.

El sistema experimental de tratamiento que se empled para este estudio fue constituido
por tres biorreactores aerobios con membranas de ultrafiltracion sumergidas. Las
membranas fueron de tipo fibra hueca, elaboradas de polisulfona. El tratamiento anaerobio
se realizo utilizando un reactor anaerobio de lecho de lodos y flujo ascendente (UASB, por
sus siglas en inglés), con biomasa granular. Los tres biorreactores con membranas (BRM)
se operaron durante 155 dias con cargas orgénicas de 1.5-4.9 kgDQO-kgSSV*-d?, tiempo
de residencia hidraulica de 18-35 h, tiempo de retencién de solidos de 10-20 d vy
concentracion de sélidos suspendidos volatiles alrededor de 4,000 mg-L™. El reactor
UASB fue operado durante 196 dias con cargas orgénicas entre 3 y 30 kgDQO-m3-d?, y

tiempos de residencia hidraulica entre 3y 24 h.

El tratamiento del agua residual de la industria farmacéutica mediante degradacion
anaerobia en UASB no permitié obtener remociones de la DQO mayores del 26 %. La
produccién especifica de biogas promedio fue de 0.4+0.08 m3-kgDQOemovida -, MeNOr que

el valor indicado en la literatura como tipico.

Los tres BRM se alimentaron con el efluente del reactor UASB durante los primeros 80
dias de su operacién. En una semana de operacion se alcanzaron remociones de DQO
mayores de 82%, posteriormente la remocion aumentd. Las remociones promedio de la
DQO fueron de 9445, 964 y 97+2% aplicando cargas organicas de 3.0+0.5, 2.0+0.2 y
1.5+0.2 kgDQO-kgSSV*-d™* respectivamente. En el transcurso de los dias 81-155 los tres
BRM se alimentaron con agua residual farmacéutica sin previo tratamiento anaerobio. La
aclimataciéon dur6 51 dias y después de estabilizar el proceso se obtuvieron las siguientes
remociones promedio de la DQO: 94.6£0.4, 96.4+0.4 y 97.8+0.4% aplicando cargas
organicas de 4.9+3.1, 2.9+1.2 y 2.0+0.5 kgDQO-kgSSV*-d* respectivamente. Se concluye
que los biorreactores aerobios con membranas sumergidas son adecuados para el

tratamiento de las aguas residuales de la industria farmacéutica de sintesis organica.



g ’ ’ ) 3 ¢ }v“”i
WXL PROGRAMA DE MAESTRIA Y DOCTORADO EN INGENIERTA POSGRMADOSE
P

Abstract

The present work was focused on the treatment of wastewater from an organic synthesis
pharmaceutical industry using membrane bioreactors, with and without previous anaerobic
treatment. The function of the anaerobic treatment was to decrease partially the organic

matter in the wastewater.

The experimental system used for this study consisted of three aerobic membranes
bioreactors. Ultrafiltration hollow fiber membranes made of polysulfone were immersed in
the reactors. The anaerobic treatment was performed using upflow anaerobic sludge

blanket (UASB) reactor with granular biomass.

The three membrane bioreactors (MBR) were operated for 155 days with organic loads of
1.5-4.9 kgCOD-kgVSS™-d?, hydraulic residence time of 18-35 h, solids retention time of
10-20 d and volatile suspended solids concentration of about 4,000 mg-L™. The UASB
reactor was operated for 196 days with organic loads between 3 and 30 kgCOD-m3-d™,

and hydraulic residence times between 3 and 24 h.

The anaerobic treatment of the pharmaceutical wastewater using UASB reactors did not
allow obtaining of COD removals higher than 26%. The average biogas specific production
was 0.4 + 0.1 m*-kgDQOemoved ™, less than the value indicated in the literature as typical.

The three MBRs were fed with the UASB effluent during the first 80 days of their operation.
In a week of operation, COD removal higher than 82% was achieved, subsequently the
COD removal increased. The average COD removals were 9415, 96t4 and 97+2%
applying organic loads of 3.0+0.5, 2.0+0.2 and 1.5+0.2 kgCOD-kgVSS™-d* respectively.

During days 81-155 the three MBRs were fed with pharmaceutical wastewater without
previous anaerobic treatment. The acclimation lasted 51 days and after stabilizing the
process the following average COD removals were obtained: 94.6+0.4, 96.4+0.4 and
97.8+0.4% applying organic loads of 4.9+3.1, 2.9+1.2 and 2.0+0.5 kgCOD-kgVSS™-d™*
respectively. It was concluded that the aerobic bioreactors with submerged membranes are

suitable for the treatment of organic synthesis pharmaceutical wastewater.
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Glosario de términos

Abreviatura Descripcién

AGV Acidos grasos volatiles

BSA Albumina sérica bovina

BTEX Benceno, tolueno, etilbenceno y xileno
BRM Biorreactor con membrana

cov Carga organica volumétrica

Q Caudal

CA Carbon activado

PAC Carbon activado en polvo

GAC Carbon activado granular
CONAGUA Comisién nacional del agua

CDE Compuestos disruptores endocrinos
k Constante de velocidad

Da Dalton

DBOs Demanda bioquimica de oxigeno en cinco dias
DQO Demanda quimica de oxigeno

DE Desviacion estandar

PVDF Difluoruro de polivinildieno

EDX Dispersion de energia de rayos X
SW Espiral

HF Fibra hueca

UAF Filtro anaerobio de flujo ascendente
FC Filtro de cartucho

P Fosforo

P-PO,* Fésforo como fosfatos
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PT Fosforo total
FS Hoja plana
API Ingredientes activos farmacéuticos
I+D Investigacion y desarrollo
LA Lodos activados
MF Microfiltracion
Mg Microgramos
MBI Mineralizacién biol6gicamente inducida
MT Multitubular
NF Nanofiltracién
ng Nanogramos
N Nitrégeno
N-NO3 Nitrégeno como nitratos
N-NO, Nitrégeno como nitritos
N-NH," Nitrégeno del nitrégeno amoniacal
NT Nitrégeno total
NTK Nitrégeno total Kjeldahl
ol Osmosis inversa
oD Oxigeno disuelto
Flocs Particulas floculadas
MWCO Peso molecular de corte
PTAR Planta de tratamiento de aguas residuales
PE Polietileno
PES Polietilsulfona
PP Polipropileno
PS Polisulfona
pH Potencial de hidrogeno
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PTM Presién transmembrana
POA Procesos de oxidacién avanzada
PMS Productos microbianos solubles
Prom Promedio
SBR Reactores en lotes secuenciales
FIM Relacion sustrato-microorganismos
SEMARNAT Secretaria de medio ambiente y recursos naturales
SDT Solidos disueltos totales
SST Sdélidos suspendidos totales
SSTLM Sdlidos suspendidos totales en el licor mezclado
X Sdlidos suspendidos volatiles
SSVLM Soélidos suspendidos volatiles en el licor mezclado
ST Solidos totales
SV Solidos volatiles
SPE Sustancias poliméricas extracelulares
T Temperatura
TRS Tiempo de retencién de sélidos
TRH Tiempo de residencia hidraulica
THM Trihalometanos
CT Tubo capilar
UF Ultrafiltracion
uv Ultravioleta
% Velocidad
\Y Volumen
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Introduccidén

En lo que se refiere a los usos del agua, el volumen concesionado a diciembre de 2006,
sin incluir la generacion de energia hidroeléctrica, era de 77,321 millones de metros
cubicos. De este volumen, el 77% corresponde al uso agricola, 14% al publico y 9% a las
industrias que obtienen agua de rios y acuiferos. Las bajas eficiencias en el uso del agua,
aunadas al incesante crecimiento poblacional y a la poca disponibilidad de agua, han
ocasionado que el agua de los rios y lagos sean insuficientes en algunas zonas, que las
fuentes de abastecimiento subterraneas estén sobreexplotadas y que la calidad natural del
agua se haya deteriorado, debido a las descargas de las aguas residuales domeésticas,
industriales y agropecuarias (SEMARNAT, 2008).

La Industria farmacéutica no es la excepcion, miles de moléculas activas diferentes se
usan actualmente en el mundo para combatir o prevenir enfermedades y cientos de
nuevos productos se sintetizan cada afio para reemplazar otros ya obsoletos (Zuccato et
al., 2005). En los ultimos 15 afos diferentes reportes demuestran que los farmacos
representan una nueva clase de contaminantes del medio ambiente. Estos productos

incluyen antibidticos, hormonas, analgésicos y antihistaminicos.

La contaminacion proviene no solo de las descargas farmacéuticas, sino que proviene
también de la disposicion inadecuada de los desechos de estos productos y de las
excreciones, donde una parte importante del farmaco es eliminado del cuerpo sin
metabolizarse (Boxall, 2003). Durante el tratamiento en las plantas de tratamiento de
aguas residuales, estos se mantienen parcialmente en el lodo o metabolizan a una forma
mas hidrofilica, por lo que pasan por la planta de tratamiento de aguas residuales y
terminan en las aguas superficiales, aguas subterraneas e incluso en el agua potable
(Montague, 2006).

La eliminaciéon de los productos farmacéuticos en las plantas de tratamiento de aguas
residuales es variable y depende de las propiedades de las sustancias, de la temperatura
del agua, y de los parametros de operacion de los sistemas de tratamiento biologicos:
carga organica, tiempo de retencién celular, tiempo de retencion hidraulico (Clara et al,
2005; Vieno et al, 2005).
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Aungue presentes en bajas concentraciones, los farmacos pueden tener efectos adversos
en los organismos acuaticos. Estos efectos son mas bien cronicos que efectos toxicos
agudos, dependiendo del factor de exposicion (biodisponibilidad), la degradabilidad y la
susceptibilidad del compuesto en cuestion (Jemba, 2006). La composicidon del agua
residual de la industria farmacéutica es compleja y variable debido a la gran variedad de
los productos que se producen en esta industria; ademés las fluctuaciones en las

concentraciones de contaminantes son altas.

El proceso de lodos activados es uno de los procesos de tratamiento convencional
utilizado para la eliminacion de diversos contaminantes organicos biodegradables. Sin
embargo, las sustancias sintetizadas por la industria farmacéutica son productos quimicos
organicos que son estructuralmente complejos y resistentes a la degradacion bioldgica
(Carballa et al., 2004). Es por esto que los sistemas de tratamiento convencionales no son
lo suficientemente efectivos para su remocién y se necesita el desarrollo e implementacion

de tecnologias novedosas (Howell, 2004).

Los procesos con membranas estan considerados entre las soluciones mas prometedoras
y completas para el tratamiento del agua con el objetivo de su posterior reutilizacion y su
uso para tratamiento de aguas residuales municipales e industriales se ha incrementado
altimamente (Wintgens et al., 2005). Los biorreactores con membranas (BRM) hoy en dia
representan una solucion éptima para el tratamiento de aguas residuales industriales. Se
usan tanto membranas de microfiltracion, como de ultrafiltracion. Los BRM han
demostrado altas eficiencias de remocién de microorganismos patdégenos y de micro-

contaminantes organicos e inorganicos (Joss et al, 2004).

También han demostrado varias ventajas sobre los procesos de separacidén convencional,
incluyendo la calidad del efluente, alta carga volumétrica y una menor produccion de lodos
excedentes; por lo tanto, los estudios sobre el uso de biorreactores con membrana para el
tratamiento de aguas residuales domésticas e industriales han atraido una gran atencion
(Wagner and Rosenwinkel, 2000). Ademas, la alta compacidad y baja exigencia en
tecnologia, desempefia un papel importante para la gestion del agua, que se basa en
sistemas pequefos y descentralizados en lugar de grandes instalaciones de tratamiento
centralizado (Gleick, 2003).
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1. Justificacion y objetivos

1.1. Justificacion

La industria farmacéutica es un importante elemento de los sistemas de asistencia
sanitaria de todo el mundo; esta constituida por numerosas organizaciones publicas y
privadas dedicadas al descubrimiento, desarrollo, fabricacion y comercializacion de
medicamentos para la salud humana y animal. Los productos de esta industria son
muchos y muy diversos tales como: antibidticos, vitaminas, hormonas, analgésicos,
vacunas, sueros, antihistaminicos, etc. La composicion de las aguas residuales de esta
industria es muy variable, debido a los diversos procesos que se utilizan para la
produccion de una amplia gama de productos farmacéuticos y a la amplia cantidad de
compuestos quimicos organicos (materia prima) e insumos usados para los diferentes
productos. Las aguas residuales de la industria farmacéutica de sintesis organica se
caracterizan por una alta concentracion de materia organica (DQO) y sales inorganicas,
pH acido, altas temperaturas, residuos metalicos, trazas de sustancias activas y de
disolventes (hexano, etanol, metanol, tolueno, acetona, cloruro de metileno y otros). La
materia organica es dificil biodegradar mediante procesos convencionales. Una alternativa
para el tratamiento bioldgico de las aguas residuales es la aplicacion de biorreactores con
membranas sumergidas, una tecnologia que ha demostrado su capacidad de remover

sustancias dificilmente biodegradables.

Tratamiento de aguas residuales de una industria farmacéutica en biorreactores aerobios con membranas sumergidas con y sin
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1.2. Objetivo general
Determinar la remocién de la materia organica en aguas residuales de una industria
farmacéutica de sintesis organica mediante biorreactores con membranas sumergidas con

y sin pretratamiento anaerobio.

1.2.1. Objetivos especificos

e Determinar la retencion de DQO por las membranas y la volatilizacién de

compuestos organicos volatiles en los reactores con membranas sin biomasa.

e Determinar la cinética de remocion de la DQO mediante pruebas en Batch usando

biomasa aclimatada de los BRM.

1.3. Alcances del trabajo propuesto

= Evaluar el funcionamiento del proceso de degradaciébn anaerobia para el
pretratamiento de las aguas residuales de una industria farmacéutica usando un

reactor experimental tipo UASB de 21 L de volumen.

» Evaluar la remocién de la materia organica en tres BRM de 7 L de volumen cada
uno, utilizando diferentes condiciones de operacién (F/M, TRH y TRS). Realizar la

evaluacion con y sin pretratamiento anaerobio del agua residual.

Tratamiento de aguas residuales de una industria farmacéutica en biorreactores aerobios con membranas sumergidas con y sin
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2. Marco teodrico

2.1. Industria farmacéutica

La industria farmacéutica es un importante elemento de los sistemas de asistencia
sanitaria de todo el mundo; esta constituida por numerosas organizaciones publicas y
privadas dedicadas al descubrimiento, desarrollo, fabricacion y comercializacion de
medicamentos para la salud humana y animal (Gennaro, 1990). Su fundamento es la
investigacion y desarrollo (1+D) de medicamentos para prevenir o tratar las diversas

enfermedades y alteraciones.

Los principios activos que se utilizan en los medicamentos presentan una gran variedad de
actividades farmacoldgicas y propiedades toxicolégicas (Hardman et al., 1996). Los
modernos avances cientificos y tecnoldgicos aceleran el descubrimiento y desarrollo de
productos farmacéuticos innovadores dotados de mejor actividad terapéutica y menos

efectos secundarios.

2.1.1. Procesos de fabricacion de la industria farmacéutica
2.1.1.1. Sintesis quimica

Los procesos de sintesis quimica utilizan productos quimicos organicos e inorganicos en
operaciones discontinuas para producir principios activos dotados de determinadas
propiedades fisicas y farmacoldgicas. Por lo general se realiza una serie de reacciones
guimicas, aislandose los productos por extraccion, cristalizacion y filtracion (Kroschwitz,

1992). Los productos terminados se secan, trituran y mezclan.

2.1.1.2. Fermentacién

La mayoria de los antibidticos y los esteroides son producidos por el proceso de la
fermentacion. La fermentacion es un proceso bioquimico en el que se utilizan
microorganismos seleccionados y técnicas microbiologicas para obtener un producto

quimico.

Tratamiento de aguas residuales de una industria farmacéutica en biorreactores aerobios con membranas sumergidas con y sin
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Los procesos de fermentacion discontinua comprenden tres etapas basicas: preparacion
del in6culo y siembra, fermentacion y recuperacion o aislamiento del producto (Theodore y

McGuinn, 1992).

2.1.1.3. Extraccion bioldgica y natural

Se procesan grandes voliumenes de materiales naturales, tales como sustancias vegetales
y animales, para extraer sustancias farmacol6gicamente activas (Gennaro, 1990; Swarbick
y Boylan, 1996). En cada etapa se reducen los volimenes mediante una serie de procesos
discontinuos, hasta obtener el farmaco final. Los disolventes se utilizan para eliminar
grasas y aceites insolubles, extrayendo asi el principio activo terminado. Los compuestos
metélicos sirven con frecuencia como agentes precipitantes, y los compuestos fendlicos

como desinfectantes.

2.1.1.4. Fabricacién de formas galénicas

Los principios activos se transforman en formas galénicas antes de su dispensacion o
administracion a humanos o animales. Para ello se mezclan con excipientes
farmacéuticos, como aglutinantes, sustancias de carga, aromatizantes, diluyentes,
conservantes y antioxidantes. Estos ingredientes se secan, trituran, mezclan, comprimen o
granulan para obtener las propiedades deseadas antes de su fabricacion como una
formulacion final. Los comprimidos y las capsulas son formas orales muy comunes; otra
forma habitual son los liquidos estériles para inyeccion o aplicacion oftalmica (Cole, 1990;
Swarbick y Boylan, 1996).

En la Tabla 2.1 se enlistan los diferentes productos que se fabrican en cada una de las

etapas de produccion de la industria farmacéutica.
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Tabla 2.1 Procesos de fabricacion de la industria farmacéutica.
Procesos de la industria
farmacéutica

Productos Referencias

Antibiéticos
Antihistaminicos
Depresores
Sintesis quimica Hormonas Kroschwitz, 1992,
Vitaminas
Agentes cardiovasculares
Estimulantes centrales
Antibidticos
Vitaminas
Fermentacion Esteroides Theodore y McGuinn, 1992.
Nutrientes terapéuticos
Agentes antineoplasticos

Enzimas
Depresores
Extraccién biolégica y natural Inulina Gennaro, 1990; Swarbick y
Vacunas Boylan, 1996.

Agentes antineoplasticos
Agentes hematolégicos
Agentes dermatologicos

Fabricacion de formas Tabletas y capsulas Cole, 1990; Swarbick y Boylan,
galénicas Polvos 1996.
Unguentos

2.1.2. Caracteristicas de los efluentes

Dado a los diferentes procesos de produccién de la industria farmacéutica los efluentes de
dichos procesos son muy variables y complejos debido a la variedad de materiales,

reacciones y operaciones peligrosas que se llevan a cabo en las diferentes etapas de
produccion.

En la Tabla 2.2 se enlistan los desechos que se encuentran en los efluentes de cada una

de las diferentes etapas de produccion de la industria farmacéutica.

Tratamiento de aguas residuales de una industria farmacéutica en biorreactores aerobios con membranas sumergidas con y sin
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Tabla 2.2 Desechos de los diferentes procesos de produccion de la industria farmacéutica.

Procesos de produccién

Desechos de los procesos

Referencias

Sintesis quimica

DBOs, DQO, SST, pH (1-11), temperaturas
altas, sales inorganicas, trazas de principios
activos, metales (Pb, Cu, Zn) y trazas de
disolventes (benceno, clorobenceno, tolueno,
cianuro, fenol, xileno, etc.).

Kroschwitz, 1992;
Theodore y McGuinn,
1992.

Fermentacién

DBOs, DQO, SST, pH (4-8), temperaturas
altas, N, fosfatos, proteinas, azucares,
almidon, trazas de disolventes (acetona,
metanol, isopropanol, etanol, et.), trazas de
principios activos.

EPA 1995; Theodore y
McGuinn, 1992.

Extraccién bioldgica y
natural

DBOs, DQO, SST, pH (6-8), trazas de
disolventes (etanol, metanol, isopropanal,
acetona, amoniaco, tolueno, fenol, etc.).

Theodore y MacGuinn,
1992,

Fabricacion de formas
galénicas

DBOs, DQO, SST, pH (6-7), sales inorganicas,
azucares, trazas de principios activos.

Theodore y McGuinn,
1992,

2.1.3. Problemaética de los efluentes de la industria farmacéutica

Las aguas residuales provenientes de la industria farmacéutica poseen caracteristicas
especiales debido a la naturaleza del proceso productivo. Normalmente, las plantas
productoras de medicamentos son polivalentes y sus aguas residuales son intermitentes,
fluctuantes y poseen una composicion variable dependiendo del régimen de produccién y

de los productos fabricados.

En la mayor parte de los casos, las aguas residuales de la industria farmacéutica reciben
tratamiento antes de ser vertidas al medio, pero los procesos aplicados son procesos
bioldgicos convencionales (Danchaivijitr et al., 2005). Varias publicaciones ofrecen una
caracterizacion detallada de las aguas residuales antes y después de ser tratadas en un
sistema biologico convencional y demuestran que ciertos productos abandonan la planta

sin haber experimentado alguna transformacion (Bjorklund K., 2007).

Tratamiento de aguas residuales de una industria farmacéutica en biorreactores aerobios con membranas sumergidas con y sin
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Algunos cientificos alertan sobre el hecho de que las plantas de tratamiento de aguas
residuales convencionales no son capaces de eliminar muchos de los farmacos que llegan
a ellas, pues estan disefiadas para remover fundamentalmente fosfatos, nitratos y materia

organica facilmente biodegradable (Boxall, 2003, Harder, 2003).

Las aguas residuales contaminadas con productos farmacéuticos poseen una baja
biodegradabilidad, que incluso cuando los productos farmacéuticos pudieran ser
biodegradables, debe tenerse en cuenta la transformacién que pueden experimentar
durante el tratamiento ya que ciertos productos producen subproductos de reaccion
toxicos. Por otro lado, en algunos casos, los farmacos pueden ser absorbidos en los lodos
y no existira una verdadera biodegradacion (Bedner and Maccrehan, 2006)

Los productos farmacéuticos, una vez que llegan al medio ambiente, pueden ser
transportados y distribuidos en el agua, aire, suelo o sedimentos dependiendo de factores
tales como las propiedades fisicoquimicas del producto y las caracteristicas del medio
receptor. Estos productos llegan al medio ambiente a través de un conjunto de rutas
principales (Figura 2.1) (Nikolaou et al., 2007).

| Hospitales |l Uso dc-mésﬁnc-l

*
Disposicion de
o - medicamentos vencidos,
rechazados o indeseados
Aguas de proceso '

| Excrecidn
i
Aguas de lavado L
Aguas
rasiduales
Planta de
tratamiento de
aguas residuales
L]
\'\
1\
"\\.
T
Cuerpos LT Lodos
de agua

Figura 2.1 Principales rutas de entrada de los productos farmacéuticos a las aguas residuales y al medio ambiente.

Flujo primario: ———» Flujo secundario: ---------- >

Fuente: (Nikolaou et al., 2007).
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después de su eliminacion (como metabolitos activos) de humanos o animales a través de
la orina o las heces (Darlymple et al., 2007). Los productos farmaceéuticos veterinarios por
la tierra a través del estiércol

el contrario contaminan directamente y en aguas

superficiales y subterraneas por la escorrentia de los campos (Khetan y Collins, 2007).

Los posibles destinos de los productos farmacéuticos, como todos los otros xenobibticos
entran en el medio acuatico principalmente: (a) el compuesto en Uultima instancia es
mineralizado a diéxido de carbono y agua, (b) el compuesto no se degrada facilmente, ya
que es lipofilica y se encuentra parcialmente retenidos en los lodos de sedimentacién y (c)
el compuesto se metaboliza a una molécula mas hidrofilica, pasa a través de la planta de
tratamiento de aguas residuales y termina en las aguas receptoras (que son las aguas

superficiales, principalmente los rios).

La Tabla 2.3 muestra los farmacos que pueden encontrarse en los efluentes de las plantas

de tratamiento de las industrias farmacéuticas, en los lodos y en diferentes cuerpos de

agua.
Tabla 2.3 Presencia de medicamentos en cuerpos de agua, aguas residuales y lodos.
Pais Farmacos Fuente Referencias
. Sulfapiridina, sulfametoxasol, trimetoprima, .
Alemania . P L . .. . p Lodos Gobel et al., 2005.
azitromicina, claritromicina, roxitromicina
. . . . . Kinney et al.,
EE. UU. Carbamazepina, difenhidramina, fluoxetina Lodos 20)2)6
Estrona, 17a-estradiol, 17b-estradiol, estriol,
. 17a-etinilestradiol, mestranol, acido salicilico, .
China . . PR Rios Peng et al., 2008.
acido clofibrico, ibuprofeno, naproxeno,
genfibrozil, 5b-coprostanol
Paracetamol, iopromida, naproxeno, ibuprofeno, ,
Corea P . P . P Rios Sang et al., 2007.
carbamazepina, cafeina
Pais Farmacos Fuente Referencias
, . Rios y efluentes
Ibuprofeno, paracetamol, salbutamol, acido y Bound and
Inglaterra L de una planta de .
mefenamico. . Voulvoulis, 2006.
tratamiento
Acido salicilico, ibuprofeno, naproxeno,
P P Efluentes de .
Canadé ketoprofeno, lantas de Lishman et al.,
diclofenaco, indometacina, fenoprofeno, acido P . 2006.
. . tratamiento
clofibrico, estradiol, estrona.

Tratamiento de aguas residuales de una industria farmacéutica en biorreactores aerobios con membranas sumergidas con y sin
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Cada afio aparecen nuevos reportes sobre la presencia de medicamentos en el medio
ambiente lo que indica que debe seguirse trabajando en la determinacion de productos
farmacéuticos en aguas residuales, cuerpos de agua y agua potable, pero este monitoreo
es una tarea dificil debido al gran niumero de farmacos y metabolitos con diferentes
estructuras quimicas y propiedades fisicoquimicas (Zuccato et al., 2005). Los
medicamentos estan disefiados para tener una ruta y una accién especifica tanto en seres
humanos, como en animales pero poseen también efectos secundarios indeseados. Una
vez que estos productos llegan al medio ambiente pueden afectar a los animales en

organos, tejidos y células (Fent et al., 2006).

La existencia de sustancias farmacéuticas en el medio acuético y sus posibles efectos
sobre los organismos vivos son una preocupacion creciente (Heberer, 2002). Aunque la
cantidad de estos medicamentos en el medio acuatico es baja, su entrada continua puede
constituir en el largo plazo un riesgo potencial para los organismos acuaticos y terrestres.

Por lo tanto, en los ultimos afios se considera un problema ambiental emergente.

La Tabla 2.4 clasifica, de acuerdo a su actividad terapéutica, los grupos de productos

farmacéuticos mas comunes que se encuentran en el medio ambiente.

Tabla 2.4 Medicamentos mas frecuentes detectados en las aguas residuales y sus concentraciones.

Uso terapéutico Tipo y nhombre de los productos farmacéuticos Referencias
Sulfonamidas: sulfametoxazol (0.02-0.58 ( ug-L-1)
Fluoroquinolonas: ofloxacina (6-52 ng-L-1), Difai
Antibiéticos Ciprofloxacina (6-60 ng-L-1) A Rzlfél(l)?t al,
Bacteriostatico: trimetoprima (0.11-0.37 pg-L-1)
Penicilina: penicilina G (0.025 pg-L-1)
Acetaminofeno (10-23.33 pg-L-1)
s S Diclofenaco (0.01-510 pg-L-1),

Analgésicos / antipiréticos N 05a784 L1 G6 |
(Analgésico, antipirético y no aproxeno (0.5a7.84 ug-L-1), on;%é?et al
esteroidal-antiinflamatorios) Ibuprofeno (0.49-990 pg-L-1),

ketoprofeno (0.13-3 pg-L-1)
Carbamazepina (0.1 a 1.68 pg-L-1)
. _ Propranolol (0.05 pg-L-1),
Medicamentos cardiovasculares Atenolol (10-730 ng-L-1),
(Blogueadores beta y los lol s |
reductores del colesterol y Metoprolol (10 a 390 ng-L-1) antos et al,
trigliceridos) Clofibrico acido (0.47 a 170 pg-L-1), 2007
Gemfibrozilo (0.3-3 ug-L-1),
Fezafibrate (0.1 a 7.60 pg-L-1)
Tratamientos de endocrinologia 17a-etinilestradiol (1 ng-L-1), Vieno et al,
(hormonas y esteroides) Estrona, 17B-estradiol y estriol (10 ng-L-1) 2007

Tratamiento de aguas residuales de una industria farmacéutica en biorreactores aerobios con membranas sumergidas con y sin
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En los ultimos afios y especialmente después de la aplicacion de tecnologias de medicion
avanzada (Fatta et al, 2007) muchos productos farmacéuticos se han identificado y
detectado en niveles de ng-L™ (concentraciones traza) en todo el mundo en el medio
acuatico (Hua et al, 2006; Fatta et al., 2007). Es de destacar que varias publicaciones
recientes se han dedicado al cuidado de los productos farmacéuticos en diferentes
matrices acuosas (agua y/o aguas residuales). Los productos farmacéuticos liberados en
el medio ambiente puede imponer la toxicidad (en la medida en que depende del
compuesto en cuestion) practicamente en cualquier nivel de la jerarquia bioldgica, es

decir, células, érganos, organismos y poblaciones.

Los antibidticos, por ejemplo, pueden inducir el desarrollo de resistencia antibacteriana
(Amin et al., 2006); también afectan el crecimiento, la reproduccion y la movilidad de
diferentes organismos (Pépin, 2006).

Fent et al. (2006) reportan la toxicidad aguda y cronica de analgésicos, anti-inflamatorios
no esteroideos, antidepresivos, antiepilépticos y citostaticos. Los anti-inflamatorios no
esteroideos tales como el ibuprofeno, diclofenaco, naproxeno y el acido acetilsalicilico, que
son productos ampliamente usados a nivel mundial, ejercen un efecto inhibitorio
(crecimiento, movilidad) sobre determinadas funciones en vertebrados (no mamiferos) e
invertebrados (Cleuvers, 2003, Pépin, 2006).

El trabajo de Pépin (2006) recoge de manera sintética los dafios provocados por el 17a-
etinilestradiol y el estradiol, componentes de las tabletas anticonceptivas, ocasionando
inhibicion del crecimiento, inhibicibn de la reproduccién, cambios morfolégicos,
feminizacion y mortalidad. Otros estudios han demostrado que los compuestos disruptores
endocrinos (CDE) alteran el sistema endocrino de los seres vivos, causando cambios en la
salud reproductiva, incluida la disminucion de la fertilidad masculina, defectos de
nacimiento y cancer de mama y prostata (Bredhult et al.,, 2007).Estos dafios aparecen

incluso en presencia de muy pequefias concentraciones de estos compuestos.

De las observaciones anteriores, se infiere que la presencia residual de los productos
farmacéuticos en el medio ambiente y en los sistemas acuaticos, en particular, constituye

un grave problema ambiental en donde dichos componentes son:

Tratamiento de aguas residuales de una industria farmacéutica en biorreactores aerobios con membranas sumergidas con y sin
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a) Extremadamente resistentes a los procesos de degradacion biologica y por lo
general escapan intactas de plantas de tratamiento convencionales,

b) Pueden imponer graves efectos toxicos a los seres humanos y organismos vivos

c) Estan presentes en concentraciones minimas, por lo que requieren herramientas de

andlisis més sofisticado y laborioso para su determinacion precisa.

2.2. Métodos y sistemas de tratamiento de los efluentes de la
industria farmacéutica

En los ultimos afios crecid la preocupacion por la ocurrencia y el destino de los
ingredientes farmacéuticos activos, solventes, productos intermedios y materias primas
que podrian estar presentes en las aguas residuales de la industria farmacéutica (Deegan,
2011).

El tratamiento biologico de aguas residuales es el método de tratamiento mas comun y
econdémico (Kulik et al., 2008). Sin embargo, los métodos biolégicos han demostrado ser
insuficientes para la eliminacién de todos los componentes potencialmente peligrosos de
las aguas residuales (Giri et al. 2008, 2010). Recientemente, la tecnologia de biorreactores
con membranas (BRM), la ozonacion y los procesos de oxidacién avanzada (POA), han
mostrado diferentes grados de eficiencia para el tratamiento de aguas residuales

farmacéuticas (Andreozzi et al. 2006, Helmig et al. 2007).

A medida que aumenta la conciencia sobre las ineficiencias de las tecnologias de
tratamiento individuales para la eliminacibn de sustancias peligrosas en las aguas
residuales farmacéutica, es cada vez mayor la integracién y la combinacion de diferentes

tecnologias de tratamiento, lo cual puede proporcionar una mayor eficacia.

2.2.1. Métodos de tratamiento bioldgicos

Los métodos de tratamiento biolégicos se han utilizado tradicionalmente para el
tratamiento de productos farmacéuticos de las aguas residuales (Suman Raj y Anjaneyulu,

2005). Estos pueden subdividirse en procesos aerobios y anaerobios.

Tratamiento de aguas residuales de una industria farmacéutica en biorreactores aerobios con membranas sumergidas con y sin
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Los procesos aerobios incluyen los tratamientos de lodos activados (LA), biorreactores con
membranas (BRM) y reactores en lotes secuenciales (SBR) (Noble, 2006 y Chen et al.
2008). Los procesos anaerobios incluyen los tratamientos de reactores de lodos
anaerobios, reactores de pelicula anaerobios y filtros anaerobios (Oktem et al. 2007,

Sreekanth et al. 2009).

Las caracteristicas del agua residual juegan un papel clave en la selecciébn de los
tratamientos biologicos. Solventes, productos intermedios y materias primas representan
las sustancias bioloégicamente recalcitrantes que afectan a la eficiencia de los sistemas de
tratamiento biol6gico (Helmig et al. 2007). EIl tratamiento de lodos activados (LA) no es
adecuado para el tratamiento de aguas residuales, donde los niveles de DQO son

mayores que 4000 mg-L™* (Suman Raj y Anjaneyulu, 2005).

2.2.1.1. Lodos Activados (LA)

El proceso convencional de lodos activados ha sido historicamente el método mas
utilizado para el tratamiento de aguas residuales de la industria farmacéutica (Oz et al.
2004).

Tiene un costo menor que los métodos avanzados de tratamiento y un requisito de
funcionamiento limitado. Sin embargo, requiere de un alto consumo energético y producen
grandes cantidades de lodos (Sreekanth et al., 2009). Los factores que afectan la
eficiencia del proceso de lodos activados para el tratamiento de aguas residuales
farmacéutica incluyen el TRH, temperatura, pH, oxigeno disuelto (OD), carga organica, la
comunidad microbiana, la presencia de sustancias toxicas o recalcitrantes y la operacion
por lotes de los procesos de produccion de la industria farmacéutica (Suman Raj y
Anjaneyulu, 2005).

El impacto de los productos farmaceuticos en el proceso de lodos activados parece ser
insignificante en condiciones normales de operacion (Stamatelatou et al., 2003). Sin
embargo, a concentraciones mas altas, lo que puede esperarse de las aguas residuales
de la fabricacion de productos farmacéuticos, es que estas pueden provocar inhibicion del

proceso de biodegradacion.
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Chang et al. (2008), evaluaron el desempeiio de un BRM y un proceso de lodos activados
a escala piloto; obteniendo una remocién del 95% DQO y 99% de DBOs en el BRM y un
80% en el proceso de Lodos Activados, asi como también, una produccién de lodos de
0.04-0.07 kg SS-kg DQO™ en el proceso BRM y 0.2-0.3 kg SS-kg DQO™ en el proceso de
Lodos Activados. Mohammad y Mostafa (2011), han reportado que el tratamiento aerobio
mediante un reactor biologico de lodos activados permitié obtener una eficiencia de DQO

maxima de 75%.

2.2.1.2. Reactores en lotes secuenciales (SBR)

Reactores en lotes secuenciales es un método de tratamiento en el que los tanques
separados para la aireacion y sedimentacion no son necesarios y no hay retorno de lodos.
Este tipo de proceso es ideal para su uso en sistemas pequefios (lleri et al., 2003). En un
estudio del tratamiento de aguas residuales domésticas y farmacéuticas mediante SBR
operado por 4 horas con aireacion y 60 min para la sedimentacion, las eficiencias de
remocion fueron: 82% de DBOs, 88% de DQO, 96% de N-NH;" y 98% de solidos
suspendidos (lleri et al., 2003). En otro estudio, se reportaron que se consiguen eficiencias
de remocién mas bajas de entre el 63-69% de DQO utilizando la tecnologia SBR (Aguado
et al., 2008).

2.2.1.3. Biorreactores con membranas (BRM)

Biorreactores con membrana son eficaces para la eliminacién de compuestos organicos y
pueden sustituir a los métodos tradicionales y operar en combinacién con los sistemas
convencionales como sistemas hibridos (Noble, 2006). Las principales ventajas de los
biorreactores con membranas sobre el sistema de lodos activados es que requieren
menos espacio para la operacion (Yang et al.,, 2006), y también pueden tratar aguas
residuales con composicién variable (Chang et al., 2008). Se han demostrado eficiencias
de remocion altas de DQO y DBOs de las aguas residuales de la industria farmacéuticas
(De Wever et al., 2007).

Tratamiento de aguas residuales de una industria farmacéutica en biorreactores aerobios con membranas sumergidas con y sin
pretratamiento anaerobio 13



, , UN/M§5
Jbﬁ PROGRAMA DE MAESTRIA Y DOCTORADO EN INGENIERIA POSGRMADOSE

P
Por ejemplo, un BRM de 10 m>.d™ operado en un centro farmacéutico de Taiwan, eliminé

el 95% de la DQO y el 99% de la DBOs (Chang et al. 2008).

2.2.1.4. Reactores anaerobios

Las ventajas del tratamiento anaerobio sobre los procesos aerobios es su capacidad para
tratar aguas residuales con alta carga organica; con bajos requerimientos de energia,
produccion de lodos, requerimientos de nutrientes, costo de operacion, espacio necesario
asi como la recuperacion de biogas. Sin embargo, debido a una amplia gama de
productos quimicos organicos naturales y xenobioticos presentes en aguas residuales
farmacéuticas, los cuales son dificiles de biodegradar e inhibitorios para la masa
microbiana, los procesos anaerobios convencionales no son siempre eficaces en la

eliminacién de estas sustancias (Donoso et al., 2009).

Un reactor anaerobio de lecho de lodos de flujo ascendente (UASB: Upflow Anaerobic
Sludge Blanket; por sus siglas en inglés) usado como un sistema de pre-tratamiento de
efluentes industriales han demostrado ser eficaces para la eliminacion de productos
farmacéuticos. En un estudio con una carga orgénica de 1.8 kg DQO-m>.d*, se logr6 una
eficiencia de remocién de la DQO entre 70-75% (Chelliapan et al., 2006).

Venkata et al. (2011), en sus estudios realizados mediante, un biofiltro anaerobio de lecho

suspendido, obtuvieron una remocion del 84% de DQO.

Chelliapan y Sallis (2011), en sus investigaciones que realizaron en un reactor anaerobio
de flujo ascendente, reportaron una remocion de la DQO del 75% (0.43 a 1.86 kg DQO-m’
3.dY); también reportaron que al aumentar la carga orgéanica a 3.73 kg DQO-m3d* y
reduciendo el tiempo de retencion hidraulica (TRH) de 4 a 2 dias, la eficiencia de remocion
de la DQO disminuyé a un 45%.

Nandy y Kaul (2001), demostraron que en un reactor anaerobio de pelicula fija se obtiene
una remocién de DQO del 76 a 98% con una carga organica de 10 kg DQO m= d?,
también demostraron que cuando la carga organica es mayor a 48 kg DQO-m3d? la

eficiencia de remocién de DQO se redujo a 46 a 50%.
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También encontraron que el reactor no presentd desestabilizacion bajo cargas de choque

hidraulica y organica.

Ince et al. (2002), realizaron un estudio sobre el funcionamiento de un filtro anaerobio de

flujo ascendente (UAF) y mostraron una remocion 65% de DQO.

Oktem et al. (2008), llevaron a cabo un estudio sobre el rendimiento de un reactor
anaerobio de flujo ascendente hibrido a escala laboratorio y obtuvieron una remocion de
DQO del 72% con una carga orgénica de 8 kg DQO-m>.d™.

2.2.2. Métodos de tratamiento fisico-quimico

Los sistemas convencionales de tratamiento de aguas residuales pueden ser eficaces en
la eliminacion de algunos, pero no todos los productos farmacéuticos de las aguas
residuales. Por lo tanto, otras tecnologias de tratamiento han sido exploradas con la
intencion de encontrar las técnicas adecuadas de pulido para reducir aun mas las

concentraciones de productos farmacéuticos.

Estas tecnologias incluyen separacion con membrana, la cloracion, la oxidacion quimica,
carbon activado, la irradiacion ultravioleta y otras técnicas novedosas. La eficacia de estos
métodos para el tratamiento de aguas residuales farmacéutica varia significativamente y

se describe a continuacion.

2.2.2.1. Procesos de membrana

Varios tipos de membrana y aplicaciones se evaluaron para la eliminaciéon de los
ingredientes activos farmacéuticos (APIl) a nivel piloto y a gran escala, incluyendo
microfiltracion, ultrafiltracion, nanofiltracién, 6smosis inversa, electrodidlisis, biorreactores

con membrana y las combinaciones de las membranas en serie (Bellona y Drewes, 2007).

La presion impulsada por los procesos de nanofiltracion (NF) y ésmosis inversa (OI) han
sido el foco de atencion de muchos investigadores para el tratamiento de agua potable
(Watkinson et al., 2007).
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Sin embargo, los estudios sobre el uso de OI/NF para la eliminacion de productos
farmacéuticos es limitado siendo mas utilizadas para el tratamiento de las aguas

subterraneas salinas (Snyder et al. 2007).

Aun asi, Ol en diferentes configuraciones mostré una eliminacion eficiente de treinta y seis
productos de cuidado personal y disruptores endocrinos, como los antibioticos,
reguladores de lipidos, las hormonas y los anticonceptivos orales, antiepilépticos y
analgésicos (Snyder et al. 2007, Watkinson et al. 2007). Radjenovic et al. (2007)
investigaron la eliminacion de una amplia gama de productos farmacéuticos, incluyendo
hidroclorotiazida, el ketoprofeno, el diclofenaco, propifenazona y la carbamazepina con
tecnologias de UF, NF y Ol para una planta de tratamiento de agua potable a gran escala,
obteniendo altos porcentajes de remocion (> 85%) para todos los productos farmacéuticos

registrados.

2.2.2.2. Carbd6n activado (CA)

El carbon activado es una tecnologia convencional reconocida para la eliminacion de
ambos contaminantes organicos naturales y sintéticos. Se aplica comunmente en polvo o
en forma granular en los filtros de lecho empacado. El carb6n activado granular (GAC) se
puede utilizar como sustituto de la antracita en los filtros convencionales, proporcionando
tanto la adsorcion y filtracién. Se puede aplicar después del tratamiento convencional de
lodos activados como un proceso de adsorcion. Sin embargo, la regeneracién y

eliminacién del carbono son consideraciones ambientales (Snyder et al. 2007).

Dutta et al. (1997) estudiaron la adsorcion y desorcion de acido 6-aminopenicilanico (6-
APA) en solucion acuosa utilizando carbdn activado obteniendo una eficiencia del 93%.
Snyder et al. (2007) encontraron que tanto el carbono activado en polvo (PAC) y el carbdon
activado granular (GAC) eliminar méas del 90% de los estrogenos. La dificultad general con
el tratamiento PAC radica en separar el carbono del agua. Hay varias opciones
disponibles: se puede hacer ya sea a través por sedimentacion, que requiere el uso de

precipitantes, o via filtracion lo que requiere energia adicional.
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El rendimiento del PAC también puede mejorarse aumentando el tiempo de retencién
(Yoon et al. 2005). En consecuencia el proceso de PAC solo es adecuado para el
tratamiento de las aguas residuales pre-tratadas o aguas residuales con una carga

organica baja.

2.2.2.3. Cloraciéon

La cloracibn se ha demostrado ser eficaz para la eliminacion de los productos
farmacéuticos incluyendo 17a-etinilestradiol y 17 B-estradiol (alumbre et al., 2004) y
sulfonamidas (Qiang et al., 2006). El diéxido de cloro también es eficaz para la eliminacién
de sulfametoxazol, roxitromicina, 17a-etinilestradiol y el diclofenaco (Khetan y Collins,
2007). La cloracion y la ozonaciéon cuando se compara para la eliminacion de bisfenol A,
17B-estradiol y 17a-etinilestradiol y los subproductos de la estrogenicidad mostraron
resultados comparables obteniendo una eficiencia entre 75-99% de remocion (alumbre et
al. 2004). El cloro residual y el ozono se encontré que eran bajos obteniendo pérdida del
compuesto original mas del 99% (Gharbani et al., 2010).

Lee y Von Gunten (2009) logran el 90% de conversion de estrégeno, 17a-etinilestradiol
con cloro y la tasa de transformacién del 173-etinilestradiol aumenta con la adicién de 0.25
mM Br. El efecto de aceleracién de Br  disminuye en presencia de materia organica
disuelta ya que se consume el bromo mas rapido que los estrégenos (Flores y Hill, 2008).

2.2.2.4. Reacciones de oxidacion

Los métodos de tratamiento biolégico y fisico-quimico descritos anteriormente han
demostrado un éxito limitado para el tratamiento de aguas residuales farmacéuticas. Sin

embargo, el desarrollo de procesos de oxidacion presenta mayores tasas de remocion.

Las reacciones de oxidacion han sido utilizados principalmente para complementar en
lugar de sustituir los sistemas convencionales y para mejorar el tratamiento de
contaminantes organicos refractarios (Balcioglu y Otker, 2003). Esta tecnologia se ha
aplicado con éxito en el tratamiento de los productos farmacéuticos (Khetan y Collins,
2007).
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Un agente quimico tal como peréxido de hidrégeno, ozono, metales de transicion y 6xidos
metélicos son necesarios para los procesos avanzados de oxidacion (POAs). Ademas, se
requiere una fuente de energia tal como la radiacion ultravioleta-visible, la corriente

eléctrica y la radiacion gamma (lkehata et al., 2006).

Los POAs se basan en la produccién de radicales libres, en particular, el radical hidroxilo y
facilitan la conversion de los contaminantes a compuestos menos perjudiciales vy
compuestos mas biodegradables (Ikehata et al., 2006). Los POAs con frecuencia incluyen
la ozonizacién, junto con peroxido de hidrogeno y radiacion ultravioleta (UV). También se
emplean Fenton y fotocatalisis con TiO,. Mezclas heterogéneas de ozono, peroxido de
hidrogeno, Fenton y didxido de titanio en presencia de luz y la oscuridad han revelado
métodos de tratamiento adecuados dependiendo de las propiedades de las aguas

residuales farmacéuticas y las consideraciones econémicas.

El objetivo final de los POAs es la mineralizacion de los contaminantes, con la conversion
a diéxido de carbono, agua, nitrégeno y otros minerales. Varios estudios han confirmado el
potencial de los POA para la eliminacion de productos farmacéuticos (Huber et al. 2003).
Los POAs pueden cambiar la polaridad de un compuesto y el nimero de grupos

funcionales que afectan a la funcionalidad del producto farmacéutico en el cuerpo.

Procesos de pre-tratamientos tales como microfiltracion o ultrafiltracion, ésmosis inversa
seguida de una PAO han demostrado ser eficaces para el tratamiento de aguas residuales
industriales (Ollis, 2003). Pueden mejorar la biodegradabilidad como un método de
tratamiento previo al tratamiento biolégico (Oller et al. 2007) o como un tratamiento
terciario. El costo tanto el agente quimico y la fuente de energia puede ser un obstaculo
importante a la aplicacion de los POAs a escala industrial (Legrini et al. 1993). Sin
embargo, mediante el uso de la radiacion solar, el costo de capital de POA puede ser
reducido sustancialmente (Trovo et al. 2008). Los compuestos naturales asi como los
iones de carbonato, bicarbonato y cloruro puede conducir a una reduccion en la eficiencia
del tratamiento ya que estos compuestos pueden actuar como antioxidantes (Ikehata et al.
2006).
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2.2.2.5. Ozonacién
El ozono se ha aplicado al tratamiento de aguas principalmente debido a su fuerte
desinfeccién y propiedades de esterilizacion (Arafia et al., 2002). Su aplicacion para el
tratamiento de aguas que contienen residuos farmacéuticos es ahora una amplia area de
investigacion (Dantes et al, 2008). EI modo principal de accién en el proceso de ozonacion
es la formaciéon de radicales OH' debido a la descomposicion ozono en el agua, pero
también hay presentes moléculas de ozono para el ataque quimico. Esto aumenta la

capacidad de oxidacion (Ternes et al. 2003).

La ozonacion se ha aplicado como método de tratamiento para mejorar la
biodegradabilidad y la eficiencia del tratamiento posterior (Cokgor et al., 2004). La
producciéon de ozono es un proceso intensivo de la energia, por lo que es costoso de
implementar. Un sistema de tratamiento de ozono puede aumentar la demanda de energia
en una planta de tratamiento de aguas residuales convencional en un 40-50% (Larsen et
al., 2004).

El uso del ozono como un medio para romper los productos farmacéuticos en el agua ha
sido objeto de numerosos estudios en los ultimos diez afios (Vogna et al. 2004). Una
contribucion importante a este trabajo ha sido en el area de remocion de los antibiéticos
(Andreozzi et al. 2006, Dantes et al. 2008) donde se han reportado eficiencias de remocion
mas del 90%. Sin embargo, se ha reportado que las tasas de remocion de los lipidos
reguladores es menor al 50% y aproximadamente entre el 60-80% de los bloqueadores

beta y por debajo del 50% para algunos antiflogisticos (Ternes et al. 2003).

Se ha reportado el grado de eliminacion y la mineralizacion de los productos farmacéuticos
en aguas o efluentes industriales sintéticos, sin embargo existe poca o nula informacién en
la literatura sobre la ozonacién de productos farmacéuticos en las aguas residuales reales
(Cokgor et al., 2004). Por otra parte los detalles de la optimizacion de procesos y la
cinética de la eliminacion de los productos farmacéuticos que utilizan ozono son limitados
(Arslan-Alaton y Caglayan, 2005). Ademas, existe un desacuerdo de la dosis de ozono

necesaria para la eliminacion de productos farmaceuticos.
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Ternes et al. (2003) informa la eliminacion casi completa de los productos farmacéuticos a
excepcion de iopromida en un estudio utilizando una dosis de ozono de 10 a 15 mg por
cada litro de aguas residuales (tiempo de contacto 18 min) tratada en una depuradora

municipal.

Por otro lado, Huber et al., (2003) sefiald, que soélo alrededor de 2 mg/L de ozono se
necesita para oxidar una gama de productos farmacéuticos (entre ellos diclofenaco y
sulfametoxazol) obteniendo una eficiencia de remocion entre el 90-99%. La cantidad de
ozono requerido depende de varios parametros, tales como la materia organica disuelta y
el pH de las aguas residuales y la alcalinidad, asi como el rendimiento de eliminacién
deseado (Huber et al., 2005). Los resultados de los diversos estudios indican que la
ozonacién de productos farmacéuticos depende de su estructura quimica. Mientras que
los compuestos con un enlace C=C o estructuras aromaticas parece ser susceptible a la
ozonacién, los compuestos con estructuras amida son resistentes a ella (Nakada et al.
2007).

Recientes estudios cinéticos sobre productos farmacéuticos, incluyendo amoxicilina,
lincomicina, &cido clofibrico, acetaminofeno, bisfenol A, 17-estradiol, etinilestradiol y 17,
han mostrado que el ozono ataca los anillos aroméaticos y grupos amino (Arslan-Alaton y
Caglayan, 2005; Andreozzi et al. 2006). También debe tenerse en cuenta que otros
compuestos en la corriente de residuos que no son el objetivo puede producir mas
subproductos nocivos como consecuencia del proceso de ozonacion. La principal
desventaja de la ozonacion es que en general los compuestos de interés no estan
completamente mineralizados, sino que se transforma simplemente, por lo que pueden ser

mas dafiinos (Dantés et al. 2008).

2.2.2.6. Reacciones Fenton

Fenton quimica implica reacciones de peroxido de hidrégeno en presencia de hierro para
generar radicales hidroxilo (Carey, 1992). La luz ultravioleta aumenta esta generacion por
la reduccion de Fe (lll) a Fe (II). Puesto que el hierro es abundante y no tdxico, reacciones

de Fenton son una opcion viable para el tratamiento de aguas residuales.
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Reacciones Foto-Fenton se han utilizado para la degradacion de diclofenaco (Pérez-
Estrada et al. 2005b). Otra ventaja de las reacciones de Fenton es que la mineralizacion
es posible con la luz solar evitando el uso de luz UV (Pérez-Estrada et al., 2005a). En
muchos casos, la oxidacion fenton es capaz de mineralizar una fraccion sustancial de la
carga contaminante, produciendo efluentes que son menos toxicos y mas facilmente
manejables en el post tratamiento bioldgico; es decir, se desarrollan técnicas de
pretratamiento con oxidacion fenton que permiten obtener efluentes mas facilmente
tratables en los sistemas de tratamiento biolégicos convencionales. (Tekin et al. 2006;

Kulik et al. 2008).

2.2.2.7. Fotocatalisis con TiO,

La fotocatdlisis es la aceleracion de una transformacion fotoquimica por la accién de un
catalizador tal como el TiO, o reactivo de Fenton (Dalrymple et al. 2007). La mayoria de
los fotocatalizadores son 6xidos semiconductores de metal que se caracterizan por poseer
un espacio de banda estrecha. Los radicales formados degradan las impurezas en el agua
relativamente no selectiva, asi como los productos farmacéuticos objetivo (Lhomme et al.,
2008).

Dado que la degradacion de clorobifenilos y bifenilos de medios acuosos utilizando
fotocatdlisis con TiO, fue reportado por primera vez (Carey et al.,, 1976); el nUmero de
publicaciones sobre la eliminacién de microcontaminantes de medios acuosos utilizando

TiO, ha aumentado considerablemente (Doll y Frimmel, 2005; Pérez-Estrada et al, 2005a).

Las tasas de remocién se han reportado en 98% para los antibiéticos cuando se utiliza en
combinacion con luz UV (Addamo et al., 2005). Sin embargo, las tasas de remocion de
carbamazepina son menos del 10% (Doll y Frimmel, 2005). TiO, esta disponible a un
precio relativamente modesto y se puede reciclar en una aplicacién industrial cuando se
fija en las peliculas, lo que reduce las cantidades de TiO, requerido (Legrini et al. 1993).
Ademas, los estudios solares han demostrado ser eficaces para una amplia gama de

productos farmaceéuticos reemplazando la generacion de luz UV.
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2.3. Biorreactores con membranas

Un biorreactor con membrana (BRM) es un proceso hibrido que combina un proceso
biolégico con una etapa de separacion con membranas. La principal aplicacion de los
BRM en el tratamiento de aguas residuales es la combinacién de un proceso de lodos
activados con una etapa de microfiltracion o ultrafiltracion para la retencion del lodo (Yang
and Cicek, 2006).

Asi pues, los biorreactores con membrana son una modificacion de los procesos
convencionales de tratamiento biol6gico, donde tiene lugar el reemplazo de los depdsitos
de sedimentacién secundaria por unidades de membranas. El proceso de membrana tiene
la ventaja de permitir una mayor concentracién de biomasa en el reactor y puede eliminar
la necesidad de un proceso de desinfeccion separado o tratamiento terciario. La
tecnologia de BRM es apta para el tratamiento tanto de aguas residuales municipales
como para el tratamiento de efluentes industriales. Dada la elevada calidad del efluente y
lo extraordinariamente compactadas que son las plantas, estd particularmente bien

adaptada para los siguientes usos (Tazi et al., 2002):

— Aplicacién en éreas de elevada sensibilidad ambiental.

— Tratamiento de efluentes industriales complejos que requieren un sistema que
permita operar a edades del fango elevadas.

— Aplicaciones especificas donde el proceso convencional de fangos activos no
pueda producir un efluente de calidad adecuada a costos razonables.

— Aplicacién en areas donde existen limitaciones espaciales.

Actualmente mas de 1,000 BRM estan en operaciéon alrededor de todo el mundo con
aproximadamente el 66% en Japon y el restante a lo largo de Asia (China y Korea),
Europa y Norte América. De estas instalaciones, alrededor del 55% utiliza membranas
sumergidas, mientras que el resto tienen modulos externos (Cicek, 2003). Mas del 98% de
los sistemas complementan el proceso de separacion de membrana con un proceso
biolégico aerobio. Aproximadamente el 55% de estos sistemas comerciales tienen la
membrana sumergida dentro del biorreactor, mientras que el otro 45% presenta una

configuracion de membrana externa al biorreactor (Stepehnson et al., 2000).
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Actualmente, las principales empresas que comercializan biorreactores con membranas

PROGRAMA DE MAESTRIA Y DOCTORADO EN INGENIERIA

son: Zenon (Canadda), Kubota (Japon), Mitsubishi (Japon) y X-Flow (Paises Bajos).

Ademas de las compafiias citadas, existen otras compafias que fabrican membranas y
comercializan BRM como son: U.S. Filter (Australia), Rhodia Pleiade (Francia),
Millenniumpore (Reino Unido), Degrémont (Francia), Koch Membrane Sesten (Reino
Unido), Millipore (USA), SINAP (China), Litree (China), Microza (China), Hitachi (Japdn) y
Canpure (Canada). En México aun no existe la aplicacion de esta tecnologia a nivel escala
real, sin embargo, diferentes universidades e institutos de investigacion estan trabajando
con sistemas BRM a nivel laboratorio y piloto. En la Tabla 2.5, se presentan las
caracteristicas principales de los BRM que se comercializan en todo el mundo.

Tabla 2.5 Caracteristicas de los BRM comerciales.

Caracteristicas Zenon Kubota Mitsubishi X-Flow
Caudal maximo (m*h™) 7.6 7.8 6.4 1.8
Volumen del Biorreactor (m®) 23.6 30.8 34.2 5.7
Tipo de membrana Fibra hueca Placa plana Capilares Tubulares
Tamafo de poro (um) 0.04 0.4 0.4 0.03
Superficie de la membrana (m®) 60-184 240 315 30

Fuente: (Stephenson et al., 2000).

En Europa mas de 30 BRM utilizados para el tratamiento de aguas residuales municipal se
encuentran en operacion, la mayoria de ellos en el Reino Unido y Alemania (Cornel y
Krause, 2006). El mercado esta dominado por dos proveedores Kubota (Japén, membrana
de placa plana) y Zenon (Canada, membrana de fibra hueca). Las plantas mas grandes
son operados en Brescia (38,000 m®d?®) y en Kaarst (45,000 m®d?). Hay poca
informacion confiable acerca de la vida Gtil de las membranas. Aunque algunos han estado
en funcionamiento durante 5 a 6 afios sin fallas con los reemplazos anuales de menos de
3% (Churchhouse y Brindle, 2003), otros tuvieron que ser reemplazados después de 2 a 3

afos debido a las incrustaciones graves o incluso por la destruccion mecénica.

En la Tabla 2.6 se enlistan las diferentes aplicaciones de los BRM para el tratamiento de
aguas residuales industriales en Europa. La Tabla 2.6 ofrece una vision general de las

distintas aplicaciones de los BRM.
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En el tratamiento de lixiviados con BRM se usan sobre todo membranas tubulares,
mientras que en el tratamiento de los efluentes de todas las demas ramas se usan
principalmente membranas sumergidas de fibra hueca. El flujo a través de las membrana
tiene un amplio rango, tan bajo como 8 L-m%h™ para médulos de fibra hueca sumergida

en la industria quimica y hasta 100 L-m?h™* para sistemas tubulares para el tratamiento de

lixiviados.
Tabla 2.6 BRM en el tratamiento de aguas residuales industriales.
Sector/Industria NGmero Flujo (m>d™)

Automovil 1 225
Quimica 15 70-1 360
Lixiviados 48 10-18 000
Comida 9 100-1 840
Curtiduria 5 40-800
Cosmeéticos 3 120-680
Papel 1 900
Farmacéutica 15 50-1 500
Textil 5 10-1 440
Plantas de transformacién 4 40-960

Fuente: (ATV-DVWK, 2002).

2.3.1. Configuraciones de los BRM

Las membranas pueden estar ubicadas en el interior del reactor biolégico (configuraciones
con membranas sumergidas o integradas), en cuyo caso el efluente del reactor es el agua
depurada (Figura 2.2), o en su exterior (configuraciones con membranas externas o con
recirculacion), en cuyo caso el efluente del reactor (mezcla reaccionante) se hace circular
hasta una unidad de microfiltracion/ultrafiltracion con el fin de separar el agua depurada
del concentrado (Figura 2.3), recirculando éste al reactor. Los disefios con membranas
sumergidas, al no tener que recircular grandes volimenes de agua, consumen menos
energia que los disefios con recirculacion, sin embargo, estos son menos complejos de
funcionamiento y pueden presentar ventajas en el tratamiento de aguas residuales a alta

temperatura, altos valores de pH, alta carga organica y alta toxicidad.
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2.3.1.1. BRM sumergidos

El primer grupo, conocido como BRM integrados o sumergidos involucra modulos de
membranas principalmente de fibra hueca que estan sumergidas dentro del reactor
bioldgico (Cornel y Krause, 2006; Cicek, 2003) (Figura 2.2). La fuerza transversal o fuerza
impulsora de las membranas es alcanzada ya sea por presurizacion del tanque biolodgico o
creando una presion negativa (succion) en el lado del permeado. La limpieza de la
membrana se alcanza a través de frecuentes ciclos de lavado con el permeado, aeracion y
un lavado quimico. Un difusor es colocado debajo del médulo de membranas para facilitar
la friccion con la superficie de la membrana y de esta manera controlar el ensuciamiento
de la superficie de las membranas. El desarrollo de las membranas sumergidas aparecio
por primera vez a principios de los 90’s, por lo que los BRM sumergidos se convirtieron en

una alternativa real para flujos altos con aplicaciones a gran escala en el tratamiento de
aguas residuales municipales.

Vacudmetro
Influente O
v Bomba de Efluente
= succion
< Modulo de
A J
membranas
0 o § Difusores
I
Aire/O»

Reactor biologico

Figura 2.2 Biorrector con membrana en configuraciéon sumergida.
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2.3.1.2. BRM externos
La segunda configuracion son los BRM con configuracion externa o recirculado, el cual
involucra una recirculacion del licor mezclado a través del médulo de membranas, en el
qgue se utilizan principalmente membranas tubulares que estan fuera del reactor (Cornel y
Krause, 2006; Cicek, 2003) (Figura 2.3). La fuerza impulsora es la presion creada por una

alta velocidad de flujo cruzado a lo largo de la superficie de las membranas.

El control del ensuciamiento de la membrana se realiza mediante una alta velocidad del
permeado a través de los canales de filtracion y una limpieza quimica. Este tipo de BRM

es el mas antiguo.

Mandémetro

Influente pla |

Médulo de
membranas

il =

Efluente

Bomba de
alimentacion

Figura 2.3 Biorreactor con membrana en configuracion externa.

Reactor bioldgico

2.3.2. Diferencias entre los tipos de configuracién de los BRM

En la Tabla 2.7 se muestran las diferencias de los dos tipos de configuraciones de los
biorreactores con membranas. La aireacion dentro del reactor proporciona el oxigeno
necesario tanto para la actividad de los microorganismos como para mantener al reactor
completamente mezclado. En los BRM sumergidos, se utiliza generalmente un difusor de
burbuja gruesa. Este sistema no ofrece una eficiente transferencia de oxigeno (Gander et
al., 2000), pero si crea un flujo cruzado turbulento (con una velocidad de aireacion
aproximadamente de 1 m-s™) sobre la superficie de las membranas, esto ayuda a
mantener un flujo constante a través de las membranas, reduciendo la acumulacion de

sélidos en su superficie, incrementando asi el ciclo de operacién del sistema.
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En la configuracion externa, la aireacion se realiza a través de un difusor de burbuja fina,
el cual ofrece una mejor transferencia de oxigeno (Gander et al., 2000). El flujo cruzado
generado por la recirculacién del licor mezclado es mayor (entre 2 y 4 m-s™) comparado

con los BRM sumergidos.

Los BRM con configuracion externa, debido a la recirculacion de la biomasa presentan un
mayor consumo de energia, 10 que provoca que estos sistemas tengan mayores costos de
operacion, ademas de que trabajan con presiones transmembrana mayores a 0.5 bares,
generando un flux méas alto de hasta 120 L m ? h™. Por otro lado, los BRM sumergidos
trabajan con presiones transmembrana menores a 0.5 bares, lo que implica un flux bajo de

10-60 L m  h%, provocando asi una mayor inversién inicial de capital.

Tabla 2.7 Comparacion entre los BRM sumergidos y los BRM con membranas externas.

Biorreactor con membrana sumergida Biorreactor con membrana externa
Costos de aireacion altos (90%) Costos de aireacion bajos (20%)
Costos de bombeo muy bajos Costos de bombeo altos (60-80%)
Flux de operacion de 10-60 L-m?h™ Flux de operacion de 10-120 L-mZh™
Frecuencia de limpieza baja Requiere mayor frecuencia de limpieza
Costos de operacion bajos Costos de operacion altos
Inversion inicial fuerte Inversion inicial menor
Presiones transmembrana bajas (0.05-0.5 bar) Presiones transmembrana altos (0.5-5 bar)

Fuente: (Stephenson et al., 2000)

2.3.3. Ventajas de los BRM

Las técnicas biolégicas del tratamiento de las aguas residuales son muy antiguas y se
vienen usando desde hace aproximadamente 100 afios. Desde la aparicion en 1914 de la
patente desarrollada por Arden y Locket sobre el sistema de lodos activados, los
tratamientos aplicados en la depuracion de aguas residuales urbanas emplean dicha
tecnologia. A lo largo de los afos, el sistema ha sufrido numerosas modificaciones,
mediante las cuales se ha pretendido mejorar la eficacia en cuanto a la eliminacion de
materia organica, reducir el espacio necesario para la instalacién, eliminar nutrientes como

fésforo y nitrégeno, o reducir los costos del proceso.
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La tecnologia de membrana, en un principio tenia limitado su uso como tratamiento de
aguas residuales. La microfiltracién, ultrafiltraciéon y 6smosis inversa se utilizaban en areas
donde habia requerimientos de vertido muy rigurosos o donde se pretendia reutilizar el
agua depurada (Metcalf y Eddy, 2000). Los factores principales que limitaron el desarrollo
de la tecnologia de membrana fueron el elevado costo de inversion y de operacion, y un
inadecuado conocimiento de las ventajas potenciales de las membranas en el tratamiento
de las aguas residuales. Sin embargo, la aparicion de moédulos de membrana menos
costosos y mas efectivos, junto con el endurecimiento de los requisitos de vertido,

determind que la tecnologia de membrana volviera a cobrar interés.

La aparicibn de membranas poliméricas menos costosas y mas resistentes, junto con los
requerimientos de presiones menores y la obtencion de un flujo de permeado mayor, ha
potenciado el uso mundial de los BRM (Adham et al.,, 2001). En este sentido, las
principales ventajas que presenta la tecnologia de BRM con respecto al sistema de lodos

activados son:

1. Tamafio compacto. La combinacién de varios procesos unitarios dentro de uno y la
habilidad de operar altas concentraciones de biomasa, significativamente reduce el
tamafo de los BRM (Trusell et al., 2005), comparados con los sistemas de tratamiento de

aguas residuales convencionales.

2. Barrera para la retencion de sélidos y microorganismos. Usando membranas para la
separacién de los sélidos, se obtienen efluentes de mayor calidad debido a la retencién de
la materia organica suspendida, completa retencibn de microorganismos patdégenos,
eliminaciéon de moléculas solubles de alto peso molecular (Trusell et al., 2005; Adham et
al., 2001).

3. Remocidon de compuestos organicos toxicos y recalcitrantes. Los BRM son capaces de
trabajar con condiciones de operacion muy amplios como el TRH y el TRS. Junto con
estas propiedades y con la capacidad de las membranas para la retencion de
contaminantes y de microorganismos en su superficie, es posible aislar microorganismos
con exoenzimas especificas capaces de biotransformar o mineralizar contaminantes

organicos.
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Ademas, la ausencia de un sedimentador secundario permite, el crecimiento de
microorganismos especificos como las bacterias nitrificantes y bacterias capaces de
degradar compuestos de dificil degradacion, los cuales se desarrollan y persisten en el

sistema aun bajo tiempos de retencion celular cortos (Cicek et al., 2003).

4. Se consigue una calidad del efluente con baja presencia de microorganismos
patégenos, que permitira su directa reutilizacion (Ueda y Horan, 2000).

5. La membrana retiene no solo toda la biomasa sino también previene el escape de
enzimas exocelulares y de oxidantes solubles que crean un licor mezcla mas activo
respecto a la capacidad de degradar una gama mas amplia de compuestos (Cicek et al.,
1999).

2.4. Membranas y procesos de separacion con membranas

Una membrana puede definirse como una delgada pelicula que separa dos fases y actta
como barrera selectiva al transporte de materia, tal y como puede observarse en la Figura
2.4. Estas membranas que permiten solamente el paso de algunas materias son
conocidas como membranas semipermeables (Aptel y Buckley, 1998). Por tanto, es
permeable-selectiva, ya que es mas permeable a los constituyentes que pasan a través de
él (que luego se convierten en el permeado) que aquellos que son rechazados por €l (que
constituyen el concentrado). El grado de selectividad depende del tamafio de los poros de

la membrana.

El poro de membrana mas grueso, estd asociado con la microfiltracion (MF), puede
rechazar el material particulado. La membrana mas selectivas, estd asociado con la
o6smosis inversa (Ol), se puede rechazar con una sola carga (es decir, monovalente) iones
como el sodio (Na*) y cloruro (CI). Dado que el diametro hidraulico de estos iones es
menor que 1 nm, por tanto es légico que los poros de una membrana de 6smosis inversa
sean muy pequefios. De hecho, s6lo son visibles con la mayor potencia util de los

MiCroscopios.
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Figura 2.4 Membrana semipermeable.

Una operacion de membrana puede definirse como una operacion donde una corriente de
alimentacion esta dividida en dos: un permeado, conteniendo el material que ha pasado a
través de la membrana, y un retenido, conteniendo las especies que no la atraviesan

Figura 2.5.

Alimentacion '
(__—D Membrana :D Retenido

Figura 2.5 Principio de una operacion de membrana.

Las membranas se pueden definir en funcion del tipo de separacién a la que se puede
poner, que a su vez proporciona una indicacion por el tamafio de los poros. Los cuatro
procesos clave de la separacion por membrana en la que el agua forma el producto
permeado son Osmosis Inversa (Ol), nandfiltracion (NF), ultrafiltracion (UF) vy
microfiltracion (MF) (Figura 2.6). Este ultimo puede ser definido en términos del diametro
de poro equivalente, normalmente en um, o la masa equivalente a la molécula mas
pequeia en Dalton (Da) que la membrana es capaz de rechazar, donde 1Da representa la
masa de un atomo de hidrégeno. Para las membranas de UF en concreto, la selectividad
se define por el peso molecular de corte (MWCQO) en Dalton. Para los procesos de
membrana identificados, se aplica presion para forzar que el agua pase a través de la
membrana.
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Figura 2.6 Descripcién general de los procesos de separacion con membrana.

Fuente: (Judd y Jefferson, 2003).

La tecnologia de membranas que se aplican al sector municipal son en su mayoria
basadas en la presiéon y, al mismo tiempo en la permeabilidad y selectividad de la
membrana en donde los mecanismo de separacion pueden variar de un proceso a otro,
estos procesos tienen los mismos fines comunes de purificar el producto permeado y

retener el concentrado del agua.

El rechazo de los contaminantes en Ultima instancia, supone una limitacién fundamental
en todos los procesos de membrana. Los constituyentes rechazados tienden a acumularse
en la superficie de la membrana, produciendo varios fenomenos que conducen a una
reduccion en el flujo de agua a través de la membrana a una presion transmembrana dado
(PTM). Estos fendmenos se conocen colectivamente como el ensuciamiento. Teniendo en
cuenta que ensuciamiento de la membrana representa la principal limitacion a la operacion

de la membrana del proceso.
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2.4.1. Materiales de la membrana

Existen principalmente dos tipos diferentes de material de la membrana, estos pueden ser

polimeros y ceramicos. También existen filtros de membrana metalica, pero estos tienen

aplicaciones muy concretas que no se relacionan con los BRM (Judd, 2006).

La membrana debe ser mecanicamente fuerte (tener integridad estructural). Por ultimo, el
material normalmente tiene una cierta resistencia al ataque térmico y quimico, es decir, las
temperaturas extremas, el pH y las concentraciones de oxidantes que normalmente se
presentan cuando la membrana estd quimicamente limpia, e idealmente, debe ofrecer

cierta resistencia a la suciedad (Judd, 2006).

Mientras que, en principio, cualquier polimero puede ser utlizado para formar una
membrana, s6lo un nimero limitado de materiales son adecuados para la elaboracién de

membranas usadas en los procesos de separacion. Los materiales mas comunes son:
e Difluoruro de polivinilideno (PVDF);
e Polietilsulfona (PES);
e Polietileno (PE);
e Polipropileno (PP);

e Polisulfona (PS).

2.4.2. Composiciones y configuraciones de la membrana

La composicién del agua residual es muy importante a la hora de elegir el tipo de
membrana a usar en un BRM. Una mala eleccidon en la composicion de la membrana
puede hacer que ésta se estropee antes. Asi, por ejemplo, en aguas con muchos cristales
organicos se producen fuertes abrasiones en membranas cerdmicas acortando su vida

media; para este tipo de aguas residuales convendria mas una membrana organica.

Para obtener un rendimiento 6ptimo, las membranas usadas en el BRM deben cumplir una

serie de requisitos indispensables (Manem y Sanderson, 1998):
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Deben ser inertes y no biodegradables.

Deben ser resistentes a las sustancias quimicas utilizadas para su limpieza, a altas
presiones y elevadas temperaturas.

La distribucion de los poros ha de ser uniforme y la porosidad elevada, ya que asi
se consigue un mejor rendimiento de filtracion.

Las membranas tiene que ser neutras o bien tener una carga negativa para evitar la
adsorcién de los microorganismos, y preferiblemente hidrofilas.

Deben tener una alta vida media para que sean rentables.

La configuracion de la membrana, es decir, su geometria y la forma en que esta orientada

en relacion con el flujo de agua, es crucial para determinar el rendimiento del proceso
general (Judd, 2006).

Idealmente, la membrana se debe configurar con el fin de tener:

a)

b)
C)
d)
e)

f)
Hay

Un alto grado de turbulencia para la transferencia de masa en el lado de
alimentacion;

un area de la membrana alta en relacion al volumen del moédulo;

Un bajo gasto energético por el volumen de agua por unidad de producto;
Un bajo costo por unidad de superficie de membrana;

Un disefio que facilite la limpieza;

Un disefio que permita la modularizacion.

seis configuraciones principales utilizadas actualmente en los procesos de

membranas, las cuales tienen diversas ventajas y limitaciones practicas (Judd, 2006). En

la Tabla 2.8 se presentan sus principales caracteristicas y aplicaciones.

Las diferentes configuraciones se basan ya sea en una geometria plana o cilindrica y

comprenden:
1. Filtro de cartucho (FC)
Hoja plana (FS)
Espiral (SW)

L O

Multitubular (MT)
Tubo capilar (CT)
Fibra hueca (HF)
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Tabla 2.8 Configuraciones de la membrana.

Configuracién Costo Turbulencia Retrolavable Aplicacién
FC Muy bajo Muy pobre No ED, MF, SST bajos
FS Fuerte Excelente No ED, UF, Ol
SW Bajo Pobre No Ol, UF
MT Muy fuerte Muy buena No MF, UF, SST altos
CT Bajo Excelente Si UF
HF Muy bajo Muy pobre Si MF, UF, Ol

Fuente: (Judd, 2006).

Debido a que el modulo de MT funciona con el flujo del interior al exterior del tubo,
mientras que el HF opera de afuera hacia adentro, la distancia intersticial se define por
(Figura 2.7):

e El diametro del tubo para un moédulo MT,
e La distancia entre los flamentos para un modulo de HF,

e El canal de ancho para un modulo FS.

(a) (b) (c)

Figura 2.7 Esquema que muestra el flujo a través de la membrana: (a) FS, (b) TC o MT y (c) HF.

Fuente: (Judd, 2006).

2.5. Problematica asociada a la operacion de los BRM

La colmatacion o taponamiento de las membranas representa el problema principal en la
operacion de los BRM. La colmatacion es un término relacionado con la disminucion de la
capacidad de filtracion de las membranas la cual esta directamente influenciada por la
deposicion de particulas sobre la superficie de las membranas y la obstruccién de estas en
los poros de las mismas. En la practica donde el flujo es constante, la colmatacion da
como resultado un incremento en la presion transmembrana y por consiguiente una

disminucién del flujo (Chang et al., 2002).
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Este fendmeno puede ser atribuido principalmente a particulas organicas (sustancias
poliméricas extracelulares, SPE) y a particulas inorganicas. La colmatacion por
compuestos inorganicos ocurre debido a la precipitacién de compuestos con Fe**, Ca*" y
Mg** y a un gradiente de concentracién (fenémeno de la polarizacién), lo cual es muy
comun en membranas de 6smosis inversa y nanofiltracion. Los productos microbianos
solubles (PMS) son considerados como el mayor constituyente de la colmatacion de las

membranas en los BRM (Taniguchi et al., 2003).

La colmatacion de las membranas en los BRM se atribuye a las interacciones
fisicoquimicas entre el licor mezclado (biofluido) y las membranas (Herrera et al., 2006).
Desde que la superficie de las membranas entra en contacto con el lodo biolégico se lleva
a cabo la deposicion de solidos sobre éstas, permitiendo obtener un fluido mas limpio. A
partir de que esto, se forma una capa superficial de lodos sobre la superficie de las
membranas lo que se denomina colmatacion reversible que se remueve con un lavado

fisico.

La colmatacion interna de las membranas causada por la adsorcion de material disuelto
dentro de los poros es considerada como una colmatacion irreversible. Este material es

generalmente removido por medio de lavados quimicos.

La colmatacion esta especificamente relacionada con la interaccion de los sélidos con las
membranas, lo que puede consistir en la formacion de biopeliculas o la acumulacion de
material organico natural (incluyendo SPE) en la superficie de las membranas (Herrera et
al., 2006). Las SPE son una mezcla compleja de proteinas, carbohidratos, polisacaridos,
ADN, lipidos y sustancias humicas que rodean a las células y forman las peliculas y flocs
microbianos (Liss, 2002; Liao et al., 2001).

La colmatacion es un fenémeno causado por la concentracién de la biomasa dentro del
reactor. La colmatacién bioldgica es el resultado de interacciones entre la superficie de las
membranas y los componentes de la biomasa o el lodo, que consisten de células
microbianas o sus agregados, productos de la secrecion microbiana, constituyentes de las

células provenientes de la lisis celular.

Tratamiento de aguas residuales de una industria farmacéutica en biorreactores aerobios con membranas sumergidas con y sin
pretratamiento anaerobio 35



v , , UN/Mgs
N PROGRAMA DE MAESTRIA Y DOCTORADO EN INGENIERTA POSGRADOSE

Mann (2001), Wisniewski (2001), Roorda y van dar Graaf (2000), determinaron que la
colmatacion puede ser debida a tres diferentes mecanismos: adsorcion de las SPE en la
superficie de las membranas, obstruccidén de los poros por las células y a la formaciéon de
biopeliculas, como una consecuencia de un proceso de Mineralizacion Biologicamente
Inducida (MBI) (Figura 2.8).

De acuerdo a esto, ciertos compuestos tales como carbonatos, hidréxidos, fosfatos, Mg*",
Ca®*, Mn** y Fe*" presentes en las biopeliculas, son depositados sobre la matriz de las
SPE mediante precipitacion, lo cual aumenta las interacciones entre varios procesos
metabdlicos y el medio ambiente circundante. La presencia de SPE solubles y
suspendidas permite la acumulacién de este material en la superficie de las membranas y
dentro de los poros (Mukai et al., 1999; Chang y Lee, 1998).

Superficie de
la membrana Poros de la

M tatat s

Adsorcion de las SPE  Obstruccion de los poros Formacion de la biopelicula
(colmatacién irreversible) de la membrana (colmatacion reversibie)

W (colmatacion irreversible)
| llll]f””“l

Figura 2.8 Mecanismos de la colmatacién en los biorreactores con membranas.

Fuente: (Mann, 2001; Wisniewski, 2001; Roorda y van dar Graaf, 2000).

La adsorcion fisica y quimica de las SPE puede ocurrir durante el flujo. La adsorcién fisica
involucra interacciones débiles (fuerza de van Der Waals), las cuales pueden ser solo una
simple deposicion entre las SPE y la superficie de las membranas. La adsorcion quimica,
involucra una fuerza de adhesion mas grande (puentes de hidrogeno), por lo tanto, la
energia entre las SPE y la superficie de la membrana es mayor. Consecuentemente, se
deben utilizar agentes quimicos para remover las SPE adheridas en la superficie de las

membranas (Flemming et al., 1996).
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También puede ocurrir una colmatacion irreversible dependiendo de la naturaleza de las
interacciones. Todos los parametros que intervienen en el disefio y operacion de los
procesos en los BRM tienen una influencia sobre la colmatacién de la membrana. Hay tres
factores que definen éste proceso, las caracteristicas del modulo de la membrana, los
parametros de alimentacion y la biomasa y las condiciones de operacion (Pierre Le-Clech
et al. 2006) (Figura 2.9).

Las propiedades fisicoquimicas del lodo estan directamente influenciadas por las
condiciones de operacion del proceso bioldgico, resultando en efectos subsecuentes en el
taponamiento de las membranas (Liao et al., 2001). La viabilidad econémica de los BRM
esta directamente relacionada por el flujo, la frecuencia de retrolavados, limpieza quimica

y el tiempo de vida de los médulos de membranas.

Caracteristicas de b
la alimentacion l
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Figura 2.9 Factores que afectan el ensuciamiento en los biorreactores con membranas.

Fuente: (Pierre Le-Clech et al. 2006).

El desarrollo de materiales y configuraciones de los moédulos de membrana para su
aplicacion en esta tecnologia se ha elevado por la necesidad de eliminar o reducir su
colmatacion y los problemas asociados a él. La naturaleza y la dimensién de la
colmatacion dependen tanto de las caracteristicas del agua residual, como de las
condiciones hidrodinamicas del médulo de membranas.
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2.5.1. Reduccién de la colmatacién de las membranas

La colmatacion de las membranas puede reducirse de tres formas:

a. La eliminacién de las particulas causantes del taponamiento por medio de un
pretratamiento o tratamiento in situ.

b. Provocando una turbulencia en las membranas.

c. Reducir el flujo de alimentacion (condiciones subcriticas).

Todas estas operaciones generan costos adicionales al proceso, la operacion de generar
la turbulencia genera un costo operacional, las operaciones de eliminacién de particulas y
reduccion del flujo generan costo en la inversion. Es esencial optimizar el sistema para
eliminar la colmatacién, o reducir los problemas producidos por él sin que esto genere

costos excesivos (Stephenson et al., 2000).

En los BRM, no es viable eliminar las particulas causantes del taponamiento por medio de
un pretratamiento, debido a que estas constituyen una carga importante de materia
organica necesaria para el tratamiento biolégico (Stephenson et al., 2000). De las dos
operaciones restantes, la generacion de turbulencia mediante el sistema de aireacion es la
forma mas propia de los BRM. Por otro, la reduccién del flujo, es la técnica utilizada por los
BRM sumergidas, ya que reducir el flujo que conlleva a operar con PTM inferiores, lo que

provoca un menor ensuciamiento de las membranas.

2.5.2. El fendmeno del ensuciamiento de la membrana

El rendimiento de los procesos de membrana se ve gravemente afectada por el
ensuciamiento. El ensuciamiento causa pérdida en el flujo y calidad del agua, reduce la
eficiencia de operacion, el tiempo perdido de operacion, el reemplazo prematuro de la
membrana y mayores costos de operacion. Por lo general, los factores de ensuciamiento
de las membranas de Ol, UF y MF varian de 90, 80 y 30%, respectivamente. El
ensuciamiento de la membrana es frecuentemente confundida con la polarizacién por
concentracion. Las causas de la suciedad varian dependiendo de la naturaleza de las

interacciones del soluto y soluto-membrana (Pierre Le-Clech et al. 2006).
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El ensuciamiento es a menudo el resultado de una fuerte interaccion entre la membrana y
los componentes en la corriente de alimentacion, por ejemplo, el ensuciamiento por
coloides, hierro y biomateriales puede ser especialmente grave. Como regla general, una
reduccion de flujo que es reversible es debido a la concentracion la polarizacion, mientras
que una reduccion del flujo irreversible es debido a la suciedad. La caida de flujo por lo
general es recuperable después de la limpieza. Del mismo modo, la precipitacion de sales
poco soluble se puede prevenir mediante un sistema de pretratamiento bien disefiado

(Pierre Le-Clech et al. 2006).

No es sorprendente que la prevencion y reduccion de la tasa de ensuciamiento y
polarizacion de la concentracion son factores importantes en el disefio y operacion de
sistemas de membrana, los resultados de ensuciamiento en los costos de operacién son
mas altos debido a paradas frecuentes para la limpieza que a su vez afecta negativamente
la vida de membrana. Ademas, un menor rendimiento esperado garantiza mayor area de

superficie de la membrana que resulta en mayores costos de capital y de operacion.

El flujo de un solvente a través de una membrana es aproximadamente proporcional a la
presién aplicada como se explicd anteriormente. Para liquidos distintos del agua pura, sin
embargo, esta proporcionalidad no existe y el flujo de permeado puede ser tan bajo como
20% de la del agua pura. El flujo de permeado se estabiliza después de una rapida
disminucion inicial. El valor del flujo en estado estacionario es una funcion de la naturaleza
de la alimentacion (viscosidad, la concentracion de solutos y la difusividad, pH, fuerza
i6nica) y las condiciones de operacion, tales como tasa de corte del fluido en la superficie

de la membrana y la caida de presion transmembrana.

La mayoria de las sustancias que se incrustan son hidrofobas y tienen una carga de
superficie (Mulder, 1997; Cheryan, 1998). Las proteinas tales como la albumina sérica
bovina (BSA) son facilmente adsorbidos en la superficie de las membranas hidrofébicas,
debido a las interacciones hidrofobicas, de solutos hidrofilicos, por ejemplo, dextrano. Con
una adsorcién de sélo 10 mgL™ soluciones de BSA puede resultar una pérdida del 25%
del flujo con una acumulacién de menos de 10 mg'm™ de la proteina (que corresponde a

una monocapa completa de la proteina en la superficie).
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La capa adsorbida es también mas dificil de eliminar de una membrana hidrofébica que de
una membrana hidrofilica. Las sustancias tipicas que se incrustan en las membranas se

presentan en la Tabla 2.9.

La depurificacion de agua de 6smosis inversa y las plantas de nanofiltracion, por lo tanto,
se basan en el pretratamiento del agua de alimentacién para el control de ensuciamiento.
Asi, el agua no debe tener ninguna silice coloidal o de hierro, ni sales poco solubles en el
flujo de rechazo ya que podra exceder los limites de solubilidad, limitando la recuperacion
del producto del agua. Ademas, los sistemas estan disefiados para prevenir la
contaminacion bioldgica, la carga levemente negativa de las bacterias y el resultado de
hidrofobicidad en la formacion de una biopelicula de gel. Por lo general, una disminucion

del flujo rapido en sistemas de 6smosis inversa indica la presencia de incrustantes.

Tabla 2.9 Fuentes de ensuciamiento de la membrana.

Sustancia Grado y/o mecanismos
Fe, Mn, Al, Hidréxidos Ensuciamiento severo, cinética rapida
. 1 Formar escalas mineral cuando su solubilidad es
Sales minerales
superada.

Cargadas eléctricamente y el potencial Zeta

Coloides . N
determine su ensuciamiento.
Microbiolégicas Forma una capa de gel de biopelicula.
. Incrustaciones por hidrofébicos e interacciones de
Proteinas
cargas.
Polielectrélitos Incrustaciones de interaccién de cargas.

Acidos humicos y fdlvicos provocan el
ensuciamiento severo.

Grasas y aceites Ensuciamiento de las membranas hidrofébicas.
Sélidos suspendidos ° No puede exceder de 0.5 ppm.

1 CaCOg;, Cas0O,, BaSO,, SrSO,

2 Aplicable a OI/NF

Fuente: (Mulder, 1997; Cheryan, 1998).

Acidos orgéanicos

2.6. Limpieza de las membranas

Para prevenir la continua acumulacion de sélidos sobre la superficie de las membranas, es

necesario llevar a cabo una limpieza fisica y quimica de las membranas.
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2.6.1. Limpieza fisica

Las técnicas de limpieza fisica para BRM incluyen principalmente la relajacion de la

membrana (donde se detiene la filtracion) y el retrolavado de la membrana (donde

permeado se bombea en sentido inverso a través de la membrana).

Estas técnicas se han incorporado en los disefios de la mayoria de los BRM como las
estrategias de operacién estandar para limitar el ensuciamiento, aunque el retrolavado
vigoroso no es una opcion para las membranas de placa plana sumergida. El retrolavado
se ha introducido con éxito para eliminar la mayor parte del ensuciamiento reversible que
se encuentra sobre la superficie de la membrana (Psoch y Schiewer, 2006). Los
parametros clave en el disefio del retrolavado son su frecuencia, la duracion, la relacion

entre estos dos pardmetros y su intensidad.

Un estudio basado en un tiempo de succion entre 8 y 16 minutos, se encontré que tienen
un mayor efecto en la eliminacién de ensuciamiento que la intensidad de aireacion (0.3-0.9
m>m?h?) y el tiempo de lavado (25-45 s) (Schoeberl et al., 2005). Esta operacién de
antiensuciamiento obviamente afecta los costos de operacion asi como la energia
necesaria para lograr una presion adecuada para pasar al permeado en contracorriente.

Ademas, entre el 5y 30% del permeado producido se utiliza en el proceso.

La relajacion de la membrana (funcionamiento no continuo de la membrana) mejora
significativamente el rendimiento de la membrana. La eficiencia de eliminacién de
ensuciamiento de este método puede aumentar ain mas cuando se aplica el aire lavado
durante la relajacién (Hong et al., 2002). Algunos estudios han informado de que este tipo
de operacion puede no ser econémicamente viable en BRM a gran escala (Hong et al.,
2002), sin embargo, el costo y el analisis de la productividad probablemente se debe

comparar contra el sistema de retrolavado.

El aire también puede ser utilizado como el medio de lavado a contracorriente (Sun et al.,
2004). Aunque para mejorar el flujo en casi un 400% (en comparacion con la operacion
continua), se requiere 15 minutos de aire retrolavado cada 15 minutos de filtracion para
obtener este resultado. Sin embargo, el aire retrolavado es un método eficiente para la
recuperacion del flujo, sino que también puede presentar problemas potenciales de rotura

de la membrana.
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En los BRM sumergidos, la aireacion con burbujas gruesas procedente de la parte inferior
del médulo de membranas, permite eliminar las particulas acumuladas en ella. Aun asi, y
en el caso de los BRM externo, para restaurar el flujo es necesario llevar a cabo una

limpieza fisica y quimica de las membranas.

La frecuencia de limpieza de las membranas depende de las condiciones de operacion
(tiempo de operacion, caracteristicas del agua de alimentacion, flux, entre otros). Por lo
tanto, el retrolavado es un proceso completamente automatizado, siendo iniciado en la
mayoria por relojes programables o temporizadores. El retrolavado puede iniciar cuando la
presion transmembrana (PTM) se incrementa (hasta una cierta presion) y el flux se reduce
hasta un cierto porcentaje respecto al flux inicial (Vargas et al., 2008).

2.6.2. Limpieza quimica

Se espera que la eficiencia del retrolavado tienda a disminuir con el tiempo de operacion
debido al ensuciamiento irreversible que se acumula en la superficie de la membrana. Por
lo tanto, ademas de las estrategias de limpieza fisica, los diferentes tipos o intensidades

de limpieza quimica también pueden ser recomendados (Lim et al., 2004).
Estos incluyen:

— Retrolavado mejorado quimicamente (diario)

— Mantenimiento de la limpieza con alta concentracién de productos quimicos
(semanal), y

— Tratamiento intensivo o recuperacion con productos quimicos (una o dos veces al

ano).

El mantenimiento de limpieza se utiliza para mantener la permeabilidad de disefio y ayudar
a reducir la frecuencia de la limpieza intensa. La limpieza intensiva se lleva a cabo
generalmente cuando la filtracion ya no es rentable debido a una elevada PTM. En
condiciones normales, los agentes de limpieza frecuentes son hipoclorito de sodio (para
incrustantes organicos) y acido citrico (para inorganicos). El hipoclorito de sodio hidroliza
las moléculas organicas, y por lo tanto afloja las particulas y la biopelicula unidos a la

membrana (Lim et al., 2004).
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La limpieza quimica de las membranas se requiere cada vez que el flujo permeado
disminuye un 20% respecto al flujo original. En la mayoria de los casos, la limpieza
quimica se lleva a cabo entre 3 y 6 meses (Till y Mallia, 2001). Es importante decir que
una vez que se detecte que las membranas estan sucias, éstas deben ser limpiadas
inmediatamente ya que si una membrana sucia continua trabajando su deterioro puede ser

irreversible haciendo entonces, el reemplazo de las mismas.

2.7. Procesos de digestién anaerobia

Los procesos de digestion anaerobia han sido principalmente aplicados a residuos con alta
carga organica y aguas residuales (Donoso et al., 2009; Montero et al., 2008). Tienen la
capacidad de degradar ciertos compuestos téxicos, asi como contaminantes organicos

comunes en aguas residuales industriales si las condiciones favorables son establecidas.

La digestion anaerobia ha avanzado a niveles elevados de aplicacion y se ha establecido
como una opcion viable en el tratamiento y restauracion de muchos efluentes de las
industrias. El tratamiento anaerobio de aguas residuales con niveles de contaminacién
medianos y altos, es en el presente aceptada como una tecnologia probada (Wheatley,
1990). Involucra la degradacién y estabilizacion de materiales organicos bajo condiciones
anaerobias por organismos microbianos (Chen et al., 2008); este proceso se basa en un
consorcio de poblaciones de microorganismos simbidticos e interdependientes, los cuales
son capaces de utilizar un diverso espectro de sustratos en la ausencia de oxigeno para la
sintesis de productos finales (Ghaly, 1996); esta degradacion anaerobia de materia
organica puede ser llevada a cabo en un amplio rango de temperaturas incluyendo

condiciones termofilicas y mesofilicas (Tartakovsky et al., 2007).

La digestion anaerobia es un proceso complejo que involucra la participacion de un gran
namero de poblaciones microbianas, que a menudo estan ligadas por sus sustratos y
productos individuales. La metanogénisis tiene un rango de sustrato limitado, por lo que a
fin de lograr la degradacion de la variedad de componentes organicos presentes en un
agua residual, un proceso coordinado y secuencial debe tener lugar, donde el sustrato
complejo se convierte en un producto intermedio simple, como se muestra en la Figura
2.10.

Tratamiento de aguas residuales de una industria farmacéutica en biorreactores aerobios con membranas sumergidas con y sin
pretratamiento anaerobio 43



]

oA

¢b’ﬂl\

PROGRAMA DE MAESTRIA Y DOCTORADO EN INGENIERTA POSG 1)‘)4 DO

Material particulado, proteinas, carbohidratos y lipidos

Hidralisis

Y

Aminoacidos, azucares y acidos grasos

Acidogénisis
2
=
M o
! :
3 Productos intermediarios, o
m . R
3 propianato, butirato y 3
o =
a, etanol o
g ®
3 o
=
(a1}
k
Acetato L H, + CO,
Metanogénisis

Metano

Figura 2.10 Diagrama esquematico de la conversioén del flujo del carbono en el proceso de digestion anaerobia.

Fuente: (adaptado de Hutfian et al., 1999).

El primer grupo de organismos de la digestion anaerobia son las bacterias hidroliticas
fermentativas (acidogénicas). Estas bacterias hidrolizan los polimeros complejos a acidos
organicos, alcoholes, azucares, hidrogeno y didéxido de carbono. El segundo grupo
convierte los productos de fermentacion de la etapa anterior en acetato y dioxido de
carbono; la comunidad microbiana involucrada en este proceso son los organismos
acetogénicos y organismos productores de hidrogeno.
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El tercer grupo son los organismos metanogénicos, que convierten los compuestos
simples (acido acético, metanol, didxido de carbono y mas hidrogeno) en metano (Hutfian

et al., 1999).

Este proceso ha tenido ventajas como la baja generacion de lodos, requerimientos de
nutrientes bajos, consumo reducido de energia, alta produccién de metano el cual puede
ser utilizado como una fuente de energia. La desventajas de este sistema es su lentitud,
puede ser susceptible a trastornos debido a sustancias toxicas, no es posible la remocion
bioldgica del nitrégeno y el fosforo, puede requerir de un tratamiento adicional para cumplir
con los requerimiento de descarga y puede ser sensible a los efectos adversos de
temperaturas bajas (Montero et al., 2008; Mashad y Zhang, 2010).

2.7.1. Reactores anaerobios

Los reactores anaerobios son una alternativa atractiva para el tratamiento de aguas
residuales (Donoso et al., 2009), estan incrementandose para el tratamiento de varios
tipos de aguas residuales por sus bajos costos operacionales, requerimientos de espacio
pequefio, alta eficiencia en la eliminacion de carga organica y baja produccion de lodos,
combinada con un beneficio neto de energia a través de la produccién de biogas. El
reactor anaerobio de lecho de lodos de flujo ascendente (UASB) y el biofiltro anaerobio
son los reactores anaerobicos mas frecuentemente utilizados (Rajinikanth et al., 2008).

2.7.2. Reactor anaerobio de lecho de lodos de flujo ascendente (UASB)

El proceso UASB fue desarrollado por Lettinga y compaferos de trabajo a finales de los
afnos 1970 (Lettinga et al., 1980). Inicialmente, el reactor fue disefiado para el tratamiento
de las aguas residuales industriales concentradas y su aplicacion se extendio

posteriormente a tratamiento de aguas residuales.

Hoy en dia, el reactor UASB se utiliza ampliamente para el tratamiento de varios tipos de

aguas residuales, que forma parte de la tecnologia anaerobia de alta velocidad.
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El reactor UASB consiste en un unico recipiente en el que el agua residual fluye hacia
arriba a través de un lecho de lodo anaerobio que consiste en semicomunidades
microbianas inmovilizadas. Los elementos que integran un reactor UASB son el sistema
de distribucion del influente, el separador de gas-sélidos, y el sistema de eliminacion del
efluente. El funcionamiento del reactor UASB se basa en el establecimiento de un lecho de
lodo denso (zona de digestion) en la parte inferior del reactor en donde se lleva a cabo la
degradacion anaerobia de las aguas residuales organicas y tiene lugar la produccion de
biogas. La retencion del granulo se ve facilitada por la presencia de un separador de tres
fases (también conocido como separador de soélido-liquido-gas) en la parte superior del

reactor, donde se separa la fase acuosa, los sélidos y el gas (Lettinga G., 1995).

El lecho de lodo esta formado basicamente por la acumulacion de sdlidos en suspension
entrantes y el crecimiento bacteriano. Bajo ciertas condiciones, en medio anaerobio y el
sistema hidraulico de flujo ascendente, las bacterias pueden formar naturalmente
agregados en copos y granulos. El tamafio de las particulas granuladas del lodo tienen
rangos de 1.0 a 3.0 mm de diametro (Vlyssides et al, 2008; Yetiimezsoy, 2008). Con
respecto a la concentraciéon de los agregados a lo largo de la altura del reactor, se
distinguen tres zonas en el reactor UASB (Figura 2.11): un lecho de lodo denso que
consiste en agregados de biomasa en la seccién inferior, un lecho de lodo que contiene
floculos finamente suspendidos o agregados, y una zona de agua clarificada que contiene
casi sin solidos por el decantador interior (Kalyuzhnyi, 2006). La concentracion de sélidos
puede variar de 50 a 100 g'L™ en la parte inferior y de 5 a 40 g'L™ en la zona mas difusa

en la parte superior del lecho de lodo del UASB (Tchobanoglous, 2003).

El reactor UASB presenta una serie de ventajas y desventajas como: bajos requerimientos
de nutrientes, ahorro eléctrico (no requieren transferencia de O), subproductos como el
metano que puede ser utilizado como energia alterna, niveles de eficiencia altos en la
eliminacién de materia organica, baja produccion de biomasa, capacidad de trabajar con
altas cargas volumétricas; en cuanto a las desventajas son principalmente
consideraciones operativas, tales como largo tiempo de inicio, la posible necesidad de
neutralizar la acidez mediante la adicion de un alcali, y que el tratamiento adicional puede
ser necesario, por ejemplo, el pulido del efluente para mejorar la calidad del agua tratada
(Bermudez et al., 2003; Tchobanoglous, 2003).
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Figura 2.11 Reactor anaerobio de lecho de lodos de flujo ascendente.

Fuente: (Chernicharo de Lemos, 2007).

2.8. Cinética quimica

El area de la quimica que estudia la velocidad o rapidez con la que ocurre una reaccion se
denomina cinética quimica. La velocidad de una reaccién quimica depende de varios
factores, de los cuales los mas importantes son (Atkins y Jones, 2006):

1.- Concentracion de los reactivos

2.- Temperatura

3.- Catalizador
4 .- Estado fisico de los reactivos

La velocidad (v) indica la variacion de una propiedad con el tiempo y expresa la rapidez
con que se consume un reactivo dado o se forma un producto.

Ax Ecuacion 2.1

UZE
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Dénde:

x = propiedad (concentracion, presion, conductividad).

2.8.1. Orden de lareaccioén

El orden de reaccidn es el factor exponencial que acompafia a la concentracion (o
cualquier propiedad que se esta midiendo, ej. concentracion) en la ecuacién de velocidad,
el cual no esta relacionado con la estequiometria de la reaccion (Atkins y Jones, 2006).

Reacciones de orden cero: A—Productos

d[A] = —k[A]° Ecuacion 2.2
dt
Separando variables
d[A] = —kdt Ecuacion 2.3
Integrando la ecuacion
[A] t B
f d[A] = =k | dt Ecuacion 2.4
[Alo 0
[A] — [A], = —kt Ecuacion 2.5
[A] = —kt + [A], Ecuacion 2.6

Representando [A] en funcidn del tiempo se obtendra una linea recta de pendiente -k, si la

reaccion es de orden cero (Figura 2.12).
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Figura 2.12 Linealizacion de la concentracion de orden cero.
Fuente: (Atkins y Jones, 2006).
Reacciones de primer orden: ~ A—Productos
d A .z
dlAl = —k[A]* Ecuacion 2.7
dt
Separando variables
dlA] _ _ Ecuacion 2.8
= —kdt
[4]
Integrando la ecuacion
[4] t .
f M = —k | dt Ecuacion 2.9
[Alo [ ] 0
In[A] — In[A,] = —kt Ecuacion 2.10
In[A] = —kt + In[4,] Ecuacion 2.11

Otra manera de representar In[A] frente al tiempo, la Ecuacion 2.11 puede escribirse
como:
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[4] = [A]Oe—kt Ecuacién 2.12

De esta ecuacibn se deduce que la concentracion de reactivo [A] disminuye

exponencialmente con el tiempo, desde un valor inicial [A]o hasta un valor final cero.

Representando In[A] en funcion del tiempo se obtendra una recta con pendiente -k, si la

reaccion es de orden uno (Figura 2.13).

In[A]
A

In[A],

pendiente: -k

>
Figura 2.13 Linealizacion de la concentracion de primer orden.
Fuente: (Atkins y Jones, 2006).
Reacciones de segundo orden:  A—Productos
dlAl = —k[A]? Ecuacion 2.13
dt
Separando variables
d[A] = —kdt Ecuacion 2.14
[A]?
Integrando la ecuacion
[4] t .
f d[A] — _kf dt Ecuacion 2.15
[ag, [A1* 0

Tratamiento de aguas residuales de una industria farmacéutica en biorreactores aerobios con membranas sumergidas con y sin
pretratamiento anaerobio 50



g , , UN/M§
*—é PROGRAMA DE MAESTRIA Y DOCTORADO EN INGENIERIA POSGRADOSE
P

[A] t .,
f A2d[A] = _kf dt Ecuacion 2.16
[Alo 0
1 1 1 1 -
b —— = —kt > (-1)(—— = —kt — —— Ecuacion 2.17
a1 " T, @ A,
1 1 -
— = kt+— Ecuacion 2.18
[4] [A]o

Representando 1/[A] en funcion del tiempo se obtendra una recta con pendiente k, si la

reaccion es de segundo orden (Figura 2.14).

1/]A
A

Pendiente:k

1/[A]

v

Figura 2.14 Linealizacion de la concentracion de segundo orden.

Fuente: (Atkins y Jones, 2006).

2.8.2. Constante de velocidad

La constante k de las ecuaciones anteriores representativas de un orden sencillo, se
denomina constante de velocidad de la reacciéon. Sus unidades se deducen facilmente de

la ecuacion cinética y varian con el orden de reaccion (Tabla 2.10).

Tabla 2.10 Unidades de la constante de velocidad.

Orden Ecuacion de velocidad Unidades
Cero v=k molL™s™
uUno v=kc s?
Dos v=kc? L'mol™*s™

Fuente: (Atkins y Jones, 2006).
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3. Metodologia

La industria farmacéutica cuyas aguas residuales se utilizaran como modelo en este
estudio es una empresa que se dedica a la elaboracion de ingredientes activos para
medicamentos (esteroidales y desinflamantes). Los principales procesos de produccion
son de sintesis organica. Agua de alta calidad se utiliza para la preparacion de las
soluciones de los productos quimicos y agua potable se utiliza para el enfriamiento de las
torres, lavado del equipo, limpieza de las areas de produccion y otro tipo de servicios. Se
generan tres corrientes de agua residuales, una proveniente de los procesos de
produccion, otra de las purgas de las torres de enfriamiento y otra de los servicios
sanitarios. Las aguas residuales de proceso se reciben en un tanque de recepcion, luego
pasan a un tanque amortiguador y por ultimo a un tanque de neutralizacion antes de ser

enviadas a la planta de tratamiento de ECCACIV en Jiutepec, Morelos.

3.1. Caracterizacion del agua residual

Se determinaron los pardmetros DQO, pH, SDT, temperatura y conductividad del agua
residual en estudio durante todo el periodo de la experimentacion. Para obtener una
caracterizacion mas amplia del agua residual de la industria farmacéutica se realizaron y
analisis de fluoruros, cloruros, sulfatos, nitritos, nitratos, nitrégeno amoniacal, nitrégeno
total Kjeldahl, fenoles y sulfuros. Se realiz6 la determinacion cuantitativa de BTEX y THM,
asi como un analisis cualitativo de compuestos organicos volatiles por cromatografia de
gases y liquido-masas. Mediante adsorcion atomica se realizdé la determinacién de

presencia de metales en el agua residual.

3.2. Tratamiento del agua residual en un reactor anaerobio UASB

Con base en la caracterizacién del agua residual en estudio, ademas de neutralizar el
agua residual, se decididé implementar un sistema de digestion anaerobia (UASB) para
disminuir la DQO antes del proceso de biodegradacion aerobia en biorreactores con
membranas sumergidas.
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Para esto se utiliz el reactor experimental UASB que se aprecia en la Figura 3.1. El
reactor tenia un diametro interno de 15 cm y una altura de 146 cm, la altura del lecho
granular fue de 98 cm y la de la zona del agua de 22 cm. La salida del efluente estuvo
ubicado a una altura de 120 cm desde el fondo. La parte superior del reactor contaba con
un separador solido-liquido-gas. El reactor UASB contaba con dos bombas peristélticas
tipo Masterflex de control variable, una para alimentar el agua residual al reactor y la otra
para recirculacion del efluente, un recipiente de 50 L se coloc6 para colectar el efluente
gue posteriormente fue alimentado a tres BRM; al lado en la parte superior se instalé un
sistema para la medicién del biogas (metodologia del desplazamiento) y en la parte de
abajo se colocé un sistema para determinar la actividad metanogénica del lodo anaerobio
(prueba simplificada de campo). El volumen del reactor fue de 26 L, el volumen de
operacion fue de 21 L y el volumen del lecho fue de 17 L. La carga organica fue de 10 kg
DQO-m>.d™* y el TRH de 23 h. La Tabla 3.1 muestra los parametros de operacion del
reactor UASB.

a) 1: Lecho de lodos
Ch. 0 2: Zona fluidizada
3: Separador solido-liquido-gas

Efluente

50L

Influente Recirculacion
del efluente

Figura 3.1 Sistemas experimentales: a) Diagrama experimental del reactor UASB, b) Fotografia del reactor UASB.
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Tabla 3.1 Parametros de operacion del reactor UASB.

Parametros Valor
COV, kg DQO-m>.d* 10
TRH, h 23
Q, Ld* 22
V, L 21
3.3. Tratamiento mediante biorreactores con membranas (BRM)

La instalacion experimental de los biorreactores con membranas (BRM) consistié de tres
reactores de 7 L de volumen en los cuales se sumergieron membranas de ultrafiltracion de
fibora hueca de polisulfona (Figura 3.2). Los ciclos de extraccion del perneado y el
retrolavado de las membranas fueron automatizados. En cada reactor se instaldo un
medidor de presion y debajo de las membranas se colocaron difusores de piedra porosa
para la dispersion del aire y para proporcionar un mezclado completo de la biomasa, asi
como también, para reducir el efecto de taponamiento de las membranas. El flujo de
aeracion fue de 5 L.min™ y controlado por medio de rotdmetros, con el fin de asegurar
concentraciones de oxigeno disuelto mayores a 2 mg.L™. En la Tabla 3.3 se muestran las

caracteristicas de los médulos de membranas utilizadas en los BRM.

Cada reactor contd con sus respectivas bombas para la transferencia del agua y con un
arreglo de valvulas para llevar a cabo ciclos de succion/retrolavado. La succion del
permeado se realiz6 mediante una bomba peristaltica de control variable para generar una
presidon negativa en el lado del permeado del médulo de membranas. Cada reactor contd
con 2 valvulas solenoides normalmente cerradas (1/4 plg) que estaban conectadas a un
temporizador para controlar el paro y arranque de la bomba de succién y de la bomba de
retrolavado. Para el control de la colmatacién de las membranas se midié la presion
transmembrana (PTM) y el flux como variables de repuesta. La medicion de la PTM se
realizd6 mediante un vacuometro. La medicion del flux se realizé manualmente, mediante el
aforo del permeado en una probeta graduada. Para disminuir el fenomeno de colmatacion,
un porcentaje del permeado fue utilizado para el retrolavado del modulo. Para llevar a
cabo el retrolavado se paraba la bomba de succion y se cerraba la valvula 1 (V1), después

se encendia automaticamente la bomba de retrolavado y se abria la valvula 2 (V2).
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Figura 3.2 Sistemas experimentales: a) Diagrama de los tres BRM, b) Fotografia de los tres BRM.

Los tres BRM se operaron durante todo el periodo experimental en condiciones sub-

criticas en un régimen de alimentacion continuo. Los tiempos de succion y retrolavado

para cada reactor fueron de 4 minutos y 5 segundos respectivamente, mejores

condiciones de operacion obtenidos en los estudios realizados por Estrada, 2011.
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De acuerdo con estos estudios, al operar los BRM con una PTM de 20 kPa la deposicion

de las particulas en la superficie de las membranas fue baja y tanto la PTM, como el flux

permanecian constantes a través del tiempo. En la Tabla 3.2 se presentan los parametros

con los que se oper6 cada BRM en la presente investigacion. Primero se evalud el

desempefio de los reactores alimentandolos con el agua efluente del UASB, después

directamente con el agua residual de la industria farmacéutica.

Tabla 3.2 Parametros de operacién de los BRM.

Variables de operacion BRM 1 BRM 2 BRM 3
Vv, L 7 7 7
DQO, mg-L™ 8000 8000 8000
Q, Ld? 10 7 5

X, mg-L! 4000 4000 4000
TRH, h 18 23 35
TRS, d 10 15 20
F/M, kgDQO-kgSSV*.d™ 2.7 2.0 1.4
COV, kgDQO-m>.d™ 11 8 6

Figura 3.3 Médulo de membranas de fibra hueca de ultrafiltracion.

Tabla 3.3 Caracteristicas del médulo de membranas de fibra hueca.

Parametro caracteristico Médulo de membrana

Material Polisulfona
Corte molecular, kDa 100

Area superficial, m* 0.042
Longitud nominal, cm 30

Lumen, mm 1

Presion maxima de alimentacion, kPa 517

PTM maxima 344

Rango de temperatura, °C 0-80

Rango de pH 2-13
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3.3.1. Determinacién de las presiones criticas y subcriticas

La presion critica es un pardmetro de operacion importante para definir las condiciones

hidrodindmicas Optimas, en las cuales la deposicion de las particulas en la superficie de

las membranas es relativamente baja y en los cuales la PTM, y el flux permanecen

constantes a traves del tiempo.

La determinacion de las presiones criticas y subcricas se llevaron a cabo en los tres BRM
primero con agua desionizada, después con el efluente del reactor anaerobio y
posteriormente con la biomasa. La medicion de las presiones criticas y subcriticas se
determinaron manteniendo la presion constante y midiendo el permeado cada 1, 5, 10, 15
y 20 minutos, asi sucesivamente empezando con una presion de 3.4 kPa hasta una
presion de 64 kPa. La determinacion de las presiones criticas fueron obtenidas cuando la

PTM comenzo6 a incrementarse y el flux empezé a disminuir a través del tiempo.

3.3.2. Realizacion de pruebas abidticas

Para determinar la retencion de DQO por las membranas y la volatilizacion de compuestos
organicos voléatiles en los reactores con membranas sin biomasa se realizaron dos
pruebas en los tres BRM: Una prueba sin aireacién con un caudal de alimentacion de 10
L-d* para el BRM 1, 7 L-d* para el BRM 2 y 5 L-d* para el BRM 3 durante 48 h; otra
segunda prueba con aireacion en las mismas condiciones. Los reactores se llenaron con
el agua efluente del UASB. Se tomaron muestras para determinar la DQO en los tres
reactores al inicio del experimento y muestras de los permeados de cada reactor a las 24
hy a las 48 h. El primer experimento permitié determinar la DQO retenida basicamente por
las membranas y adsorbida en las paredes del reactor y en las mangueras del sistema. La
diferencia entre los resultados obtenidos en los dos experimentos permitid determinar la
cantidad de DQO removida por la volatilizacion de compuestos organicos volatiles

favorecida por la aireacion.
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3.4. Arranque del sistema de BRM y aclimataciéon de la biomasa

La biomasa para la inoculacion de los tres BRM se obtuvo del reactor biologico de la
planta de tratamiento de aguas residuales del IMTA, ajustando la concentracion de
SSVLM a 4,000 mg-L™. Los reactores se llenaron con biomasa y empez6 su alimentacion.
El sistema experimental de BRM trabajo en régimen continuo durante toda la
experimentacién. Se empezé con la alimentacion del efluente del reactor UASB de 22 L-d™
d, introduciendo a los reactores BRM 1, BRM 2 y BRM 3 un caudal de 10, 7 y 5 L-d*
respectivamente. Los TRH para el BRM 1, BRM 2 y BRM 3 fueron de 17, 23y 35 h
respectivamente. La carga organica dependia de la concentracion de la DQO en el
efluente del UASB y de la concentracion de los SSVLM, por lo cual al inicio hubo un
periodo en el cual no se realizaban extracciones de los reactores hasta que se alcance la
concentracion deseada de la F/M. Durante la aireacion se mantenia una concentracion del
OD mayor de 2 mg-L™. El proceso se consideré estable y la biomasa aclimatada cuando
se alcanz6 una remocién mayor de 90%, tasa de consumo de oxigeno y un crecimiento de
la biomasa relativamente constantes. Después se procedié a la evaluacion del proceso en

las diferentes condiciones de operacion de los tres reactores.

Fue similar el criterio de estabilidad y aclimatacién cuando al inicio de la segunda etapa de
la experimentacién cuando se procedié a la alimentacidon directa del agua residual de la

industria.

3.5. Evaluacién del desempefio de los sistemas de tratamiento

El comportamiento y la efectividad de los procesos en los dos sistemas experimentales, de
UASB y BRM, se evaluaron con base en diferentes parametros determinados
periodicamente en diferentes puntos de muestreo. Los pardmetros y el programa de

muestreo se muestran en la Tabla 3.4.
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Tabla 3.4 Programa de muestreo de los sistemas experimentales.

Punto de Muestreo
Parametro Frecuencia Influente Efluente Reactor Permeado
UASB BRM BRM
pH Diario . . . .
Temperatura Diario . . . .
oD Diario .
DQO Diario . . .
N-NH," 2/semana .
N-NO, y N-NO;3~ 2/semana .
P-PO,” 2/semana .
SST 2/semana . .
NT 3/semana . . .
PT 3/semana . .
SSTLM 2/semana .
SSVLM 2/semana .
Alcalinidad 2/semana . .
AGV 2/semana . .

3.6. Métodos de andlisis

La medicién del pH, temperatura, oxigeno disuelto (OD), DQO, nitrogeno total (NT),
nitrdgeno del nitrogeno amoniacal (N-NH4"), nitrogeno de nitritos (N-NOy), nitrogeno de
nitratos (N-NO3), fésforo de fosfatos (P-PO,>), sélidos suspendidos totales (SST) y sélidos
suspendidos volatiles (SSV) fueron determinados de acuerdo a los métodos
recomendados por Standard Methods for Examination of Water and Wastewater (APHA,
1999), la medicién del biogas - Gas Sampling Bags (bolsas de muestreo para gas);
determinacién de alcalinidad y AGV - método de Jenkins et al., 1991. En la Tabla 3.5 se

enlistan algunos de los parametros y técnicas empleadas en las determinaciones.
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Tabla 3.5 Métodos utilizados para la determinacion de los parametros de calidad del agua.

Parametro Técnica

pH Potenciométrico
Temperatura Potenciométrico

oD Potenciométrico

DQO Espectrofotométrico (HACH)
NT, N-NH,", N-NO? N-NO™® Espectrofotométrico (HACH)
PT, P-PO,? Espectrofotométrico (HACH)
SST, SSV Gravimétrico

3.6. Determinacion de la cinética de remocion

La cinética de remocién de la materia organica se determind mediante el parAmetro de
DQO a diferentes concentraciones de materia organica. El sistema consisti6 de tres
reactores de 7 L de volumen util alimentados en Bach y un sistema de aireacion para
suministrar oxigeno a los microorganismos, asi como también para obtener una mezcla
homogénea en el sistema. La biomasa en cada reactor fue de 3 L con una concentracion
de solidos suspendidos volatiles alrededor de 4,000 mg'L™. En cada reactor se adicioné 4
L de agua residual farmacéutica cruda con una DQO de 10,000 mg'L™ para el reactor 1,
14,000 mg'L* DQO para el reactor 2 y 18,000 mgL™ DQO para el reactor 3. Se dio
seguimiento al proceso por 36 h consecutivas. Se tomaban muestras del licor mezclado
las cuales se filtraban y se determinaba la DQO soluble cada 2 h durante las 24 h y
posteriormente cada 4 h hasta finalizar el proceso.
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4. Resultados y discusion

4.1. Caracteristicas de las aguas residuales de la industria
farmacéutica

Para la realizacion del trabajo experimental se utilizé agua residual de una industria
farmacéutica de sintesis organica. El agua se transportaba al laboratorio en tambos de
200 L de volumen y se almacenaba en un cuarto frio. En la Tabla 4.1 se presentan las
caracteristicas fisico-quimicas de las muestras de agua residual utilizadas en este estudio.
Como se puede observar la DQO es muy fluctuante, por lo que para mantener la carga
organica en el reactor anaerobio al nivel deseado se decidié disminuir la variaciéon de la
DQO en el influente por lo cual se realizaban mezclas de muestras con diferentes valores
de DQO para obtener un influente con una DQO alrededor de 10,000 mg'L™. En la Tabla
4.1 se aprecia que el pH es ligeramente &cido, las concentraciones de los SDT vy la
conductividad del agua son altas, pero las concentraciones de NT y PT son bajas
comparadas con las requeridas para un desarrollo normal de la biomasa para un proceso
bioldgico para el tratamiento de un agua con una DQO de 10,000 mg'L™. Debido a la falta
de suficiente N y P en el agua residual, estos nutrientes se adicionaban al agua durante

toda la experimentacion.

Tabla 4.1 Caracteristicas fisico-quimicas del agua residual de la industria farmacéutica transportada en
tambos hasta el laboratorio.

Fecha de muestreo y DQO, SDT | Conductividad NT PT T

nombre de lamuestra | mglL™ pH mgL™ mScm™ mgL? | mgL?| °C
20/07/2012, Lote 1 11,531 5.75 7,820 14.03 54 2.4 29.3
20/07/2012, Lote 2 11,267 4.17 2,540 4.88 60 4.8 26.4
27/07/2012, Lote 1 8,427 5.22 3,940 7.4 32 13 26.4
27/07/2012, Lote 2 4,957 6.50 1,350 2.65 28 12 26.3
13/08/2012, Lote 1 19,096 3.07 | 12,800 22.4 25 2 26.0
13/08/2012, Lote 2 4,606 6.62 1,810 351 8 0 24.6
17/08/2012, Lote 1 6,154 6.86 1,470 2.87 15 0 23.5
17/08/2012, Lote 2 8,689 6.32 1,510 2.96 21 0 22.7
24/08/2012 Lote 1 844 6.05 1,286 2.68 0 0 23.2
24/08/2012, Lote 2 695 6.03 1,840 3.82 4 0 229
31/08/2012, Lote 1 21,700 8.03 7,300 13.11 24 0 23.0
14/09/2012, Lote 1 14,511 6.56 5,960 10.85 18 7 21.5
28/09/2012, Lote 1 17,318 4.65 4,820 8.9 30 4.2 22.9
28/09/2012, Lote 2 12,007 4.6 2,700 5.15 19 14 22.8
05/10/2012, Lote 1 19,096 4.55 7,700 13.81 31 3.2 21.3
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Fecha de muestreo y DQO, SDT | Conductividad NT PT T
nombre de lamuestra | mglL™ PH mgL™ mScm™ mglL™® | mgLt| °C

05/10/2012, Lote 2 17,746 6.24 | 8,080 14.45 26 4.2 20.7
12/10/2012, Lote 1 15,413 4.9 6,000 10.54 5 2.8 21.2
19/10/2012, Lote 1 6,193 6.17 | 6,870 17.41 16 4.8 241
26/10/2012, Lote 1 14,775 6.43 | 2,000 3.86 14 4.4 215
01/11/2012, Lote 1 14,775 8.74 | 6,900 12.42 38 5.8 22.9
09/11/2012, Lote 1 19,870 5.85 | 3,870 7.27 26 6.4 23.8
16/11/2012, Lote 1 19,679 6.5 3,860 7.29 24 2.6 22.7
23/11/2012, Lote 1 21,775 6.63 | 4,590 6.57 16 4.4 211
30/11/2012, Lote 1 11,346 4.13 | 3,060 5.75 23 2.6 20.3
14/12/2012, Lote 1 9,549 7.04 | 1,540 3.03 15 14 211
18/01/2013, Lote 1 11,106 8.26 | 3,420 6.47 18 51 20.6
01/02/2013, Lote 1 19,778 84 8,200 15.1 28 6.2 21.9
15/02/2013, Lote 1 9,293 8.8 3,160 5.95 13 3.2 21.8

Promedio 12,578 6 4,514 8 23 4 23

DE 6,148 1 2,863 5 13 3 2

En una muestra tomada el 17/10/2012 del Lote 1 obtenido el 12/10/2012, se determinaron
cloruros, sulfatos, sulfuros, fenoles, aluminio, arsénico, cadmio, calcio, cobalto, cobre,
cromo, hierro, magnesio, manganeso, molibdeno, niquel, plata, plomo, potasio, sodio, zinc,
NTK, N-NH;", N-NOs’, N-NO, en el agua residual. En la Tabla 4.2 se muestran los
resultados de la caracterizacidén del agua residual de la industria farmacéutica obtenida los
dias 12/10/2012, 18/01/2013 y 01/02/2013. En la muestra tomada el 12/10/2012 no se
detectaron sulfuros y la concentracion de fluoruros, aluminio, arsénico, cadmio, cobalto,
cobre, cromo, hierro, manganeso, molibdeno, niquel, plata, plomo, zinc, nitritos y nitratos
es muy baja, menor de 1 mg'L™. La concentracién de fenoles totales también fue baja, de
solo 0.12 mg'L™. Por lo anterior, en los siguientes muestreos se realizaron solo analisis de
cloruros, sulfatos, fluoruros, calcio, magnesio, sodio y potasio. En la Tabla 4.2 se
presentan los promedios de las concentraciones determinadas para estos parametros. Los
resultados indican que la mayor parte de los sélidos disueltos inorganicos se debe a los
cloruros de potasio. Estan presentantes sodio y sulfatos pero en menor proporciones. El
analisis de los resultados indica que la salinidad del agua es alta pero no se rebasan las
concentraciones reportadas como limites que pueden provocar una inhibicion fuerte de los

procesos bioldgicos. Solo la concentracién del potasio se encuentra en el intervalo de
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concentraciones que pueden provocar una inhibicion moderada de los procesos de
degradacién anaerobia, de 2,500-4,500 mg L™ (Metcalf y Eddy, 2003).

La concentracién del NTK y N-NH4* es de 37 y 3 mg'L™ respectivamente, indicando esto

gue la mayor parte del NTK es N organico.

Tabla 4.2 Caracteristicas del agua residual de la industria farmacéutica.

. Concentracién, . Concentracion,
Parametro 1 Parametro 1
mg.L mg.L

Cloruros 3,073.2+2,150.7 | Magnesio 5.8+2.0
Fenoles 0.12* Manganeso <0.05*
Fluoruros 0.5+0.4 Molibdeno <1.0*
Sulfatos 34.3+£20.8 Niquel 0.066*
Sulfuros <1.4* Plata <0.02*
Aluminio 0.190* Plomo 0.091*
Arsénico <0.001* Potasio 2,735.6+2,228.2
Cadmio 0.002* Sodio 164.8+151.8
Calcio 7.910.4 Zinc 0.292*
Cobalto <0.10* NTK 37.548.3
Cobre <0.05* N-NH," 3.245.2
Cromo <0.005* N-NO3 0.22+0.85
Hierro 0.42* N-NO, 0.72+£0.71

Nota: * - Resultados de la caracterizacion realizada el dia 12/10/12.

En la Tabla 4.3 se presentan las caracteristicas fisico-quimicas de todas las muestras de
agua residual usadas para la alimentacion del reactor UASB. Estas muestras fueron ya
neutralizadas y fortificadas con N, P y micronutrientes. Se observa que la concentracion de
los SST es relativamente baja y esto hace adecuado el uso de un reactor anaerobio con

lecho de lodos para su tratamiento.

Tabla 4.3 Caracteristicas fisico-quimicas de las diferentes muestras del agua residual utilizadas en el estudio
para la alimentacion del reactor UASB.

Alimentacién DQO, SST, N P

Mezcla mglL™ PH mglL™ mgL™ mgL™ T.°c
20/07/2012 11,530 7.13 26 133 55.5 24.0
27/07/2012 10,423 7.09 40 102 57.9 25.0
02/08/2012 8,908 7.1 140 110 50.4 25.0
10/08/2012 10,023 7.21 86 104 56.3 25.1
17/08/2012 9,946 7.16 110 109 46.7 24.0
24/08/2012 9,676 7.03 24 103 61.5 24.0
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Alimentacién D T N P
Meezcall; ° m;?'(l_)',1 PH r:(jLzl mgL™ mglL™ T.°c
08/10/2012 9,792 7.04 37 102 51.3 22.0
16/10/2012 10,080 7.13 141 88 52.8 22.0
24/10/2012 10,110 7.03 163 111 61.7 21.9
31/10/2012 10,200 7.07 157 104 49.8 21.0
09/11/2012 10,136 7.14 167 116 56.7 20.9
16/11/2012 9,966 7.04 210 106 46.2 21.0
23/11/2012 10,224 7.22 201 118 58.2 211
30/11/2012 9,680 7.16 249 112 55.4 20.7
10/12/2012 10,099 7.27 197 107 48.9 20.5
18/12/2012 9,549 7.23 169 114 47.2 21.4
26/12/2012 10,179 7.17 152 122 51.2 21.6
02/01/2013 10,127 7.15 142 106 54.4 211
10/01/2013 10,022 7.08 138 118 57.3 20.9
18/01/2013 10,274 7.11 167 107 59.6 20.7
25/01/2013 10,125 7.15 184 129 63.7 21.3
01/02/2013 9,974 7.03 176 122 64.4 21.9
Promedio 10,047 7 140 111 55 22

DE 457.66 0.07 62.16 10.04 5.46 1.57

Los dias 25/09/2012 y 17/10/2012 se tomaron muestras del agua residual influente al
UASB para la determinacion de BTEX (benceno, tolueno, etilbenceno, m,p-xilenos, o-
xileno) y compuestos halogenados volatiles. En la primera muestra se detecté solo
presencia de 2.4 pgL™ de tolueno y el resto de los BTEX no se detectaron. En la segunda
muestra se determinaron tolueno, etilbenceno, m,p-xileno y o-xileno de 0.49, 0.65, 3.9y
3.0 ugL™ respectivamente y el benceno estaba por debajo del limite de deteccién. En las
dos muestras no se encontraron CHCI;, CHCI,Br, CHCIBr,, CHBrs3.

El 17/10/2012 se realiz6 una determinacion cualitativa de compuestos organicos volatiles
(COV) por cromatografia de gases. En la Tabla 4.4 se muestra la lista de los compuestos
organicos volatiles (COV) cuya presencia en el agua residual fue identificada mediante
este andlisis. En el Anexo 4 se aprecian los cromatogramas de cada uno de los

compuestos que se obtuvieron en este analisis.
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Tabla 4.4 Compuestos organicos volatiles en el agua residual de la industria farmacéutica.

Compuestos

Compuestos

3-dihidroxi-N-metil-2-fluoro-beta-
Bencenentanamina
O-Metoxi-alfa, alfa-dimetilbencil alcohol
3-Etil-2, 2-dimetiloxirano
Hexanamida
Hexaborano
Tetrahidro-2-metilfurano
Tetracloruro de carbono
O-(3-metilbutil)-hidroxilamina
2-pentanona
2-metilpentano
Trimetilsiliimetanol
Metilisobutilcetona
2-metilpiperazina
2-propenilidenciclobuteno
Tolueno

1-butenilmetilcetona
3-Bromopentano
Etilbenceno
1,2-dimetilbenceno
o-xileno
2-Bromodecano
1-cloro-4-metilbenceno
1-etil-2-metibenceno
Nitro cicloxexano
1,3,5-trimetilbenceno
1,2,3-trimetilbenceno
1,2,4-trimetilbenceno
1-Etil-2,3-dimetilbenceno
4-Etil-1,2-dimetilbenceno
(E)-2,3-Epoxicarano
Tetrametilcilano

4.2. Evaluacion del tratamiento anaerobio mediante un reactor

UASB

Con el fin de disminuir la DQO antes de alimentar los tres BRM se decidio implementar un

sistema anaerobio tipo UASB. El reactor se inoculdé con biomasa granular obtenida del

reactor UASB de la industria UNIPAK S.A de C.V. localizada en Cuernavaca, Morelos.

La caracterizacion inicial del lodo granular indicé que las concentraciones de ST y SV

fueron de 186,331 y 136,443 mgL™ respectivamente. Una vez adicionada la biomasa al

reactor, se inici6 la alimentacibn con agua residual previamente neutralizada y

complementada con N, P y micronutrientes con un caudal de 50 L'd*. La DQO del

influente fue determinada de 11,530 mg.L™, por lo cual la carga organica volumétrica fue

de 30 kg DQO'M>d™.
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4.2.1. Remocion de la materia orgénica en el reactor UASB

La eficiencia de remocidén de materia organica en el reactor UASB se determiné mediante
el parametro de DQO. La variacién de los valores de la DQO en el influente y en el
efluente del reactor, asi como las remociones de la DQO se presentan en la Figura 4.1y la
variacion de la carga organica se presenta en la Figura 4.2. En la Figura 4.3 se ilustra el
aumento de la DQO removida durante todo el periodo experimental. En la Tabla 4.5 se
aprecian los valores promedio de la DQO en el influente, DQO en el efluente, el porcentaje
de remocion de la DQO y de la DQO removida obtenidos durante las diferentes etapas del

periodo experimental definidos por los cambios de las cargas organicas.

Como se puede observar en la Figura 4.1 durante los primeros 11 dias se alimentaba
agua residual con una DQO alrededor de 11,400 mg.L™, la carga organica promedio fue
de 30 kg DQO'M™>d* y se obtuvo una remocién promedio de DQO de solo 6+5 %, por lo
cual se decidio disminuir la carga organica. Del dia 12 al dia 22 el reactor se aliment6 con
un caudal de 40 L'd?, la DQO del agua residual en estos dias fue alrededor de 8, 500
mg.L™? y la carga orgénica bajé a 17 kg DQO'm™>d™. A pesar de la reduccién de la carga
organica, la remocién de DQO aumentd muy poco calculandose un promedio de 10+5%
para este periodo, por lo cual se decidié disminuir alin mas la carga organica. Del dia 23
hasta el dia 47 desde el arranque el reactor se operé con un caudal de 30 L'd*, la DQO
promedio fue de 9,900 mg.L™, obteniendo asi una carga organica de 13 kg DQO'm>d™. La
remocién de DQO en este periodo igual aumentaba muy lentamente calculandose un

promedio de 13+7% para este periodo

En el transcurso de los dias 48-58 el reactor se alimentd con una carga organica pequefia,
de 3 kg DQO'M>d* (caudal de 5 L'd*, DQO de 9500 mg.L™). El porcentaje de remocion
de la DQO promedio fue de 16+3 %. Durante la siguiente semana, dias 59-77 desde el
arranque, se aumentd el caudal a 10 L'd* y la COV a 6 kg DQO'm3d™?, la remocion
promedio de DQO fue determinada de 18+5 %. Observando el lento incremento de la
remocion en el reactor UASB, se decidio proceder a la conexion del sistema BRM como
segunda etapa de tratamiento biolégico de las aguas residuales de la industria

farmacéutica.
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Asi, el dia 78 se ajust6 el caudal a 22 L'd*, para poder alimentar los tres BRM. Esto
provocé el aumento de la COV en el UASB a 10 kg DQO'm™>d y con esta carga se operd
hasta el final del experimento, dia 196 desde el arranque. La remocién promedio de DQO
en el periodo dias 78-196 fue de 20+6 %.Desde que se arranco el reactor UASB se opero
a temperatura ambiente, la cual disminuy6 en el transcurso del tiempo. Para aumentar la
temperatura de 22 °C a 30 °C se decidi6 implementar un sistema de calentamiento
enchaquetando el reactor y recirculando agua caliente. Este sistema se arranco el dia 120
pero no se logré aumentar la temperatura a mas de 26°C. Como se observa en la Figura
4.1, se noté un incremento de la remocién. En el periodo dias 120-130 la eficiencia de
remocion promedio fue del 31+3%. Sin embargo, después (dias 130-160) la remocién de
nuevo disminuyd. En el dia 160 se instalé un bafio maria para llegar a la temperatura de
30°C esperando obtener un efecto positivo sobre la remocién de materia organica y
efectivamente en el trascurso de los dias 175-196 la eficiencia de remocion fue

incrementando paulatinamente obteniendo un promedio del 21+3%.

Los resultados obtenidos en este experimento con una duracion de casi 200 dias indican
gue la degradacion anaerobia en el reactor UASB no es un método adecuado para el
tratamiento de las aguas residuales de la industria farmacéutica en estudio. Sin embargo,
influyo en la estructura de las moléculas de los contaminantes para que los
microorganismos de los BRM se aclimataran rdpidamente obteniendo buenas eficiencias
de remocion en las primeras dos semanas del arranque (Figura 4.18). Se logré degradar
solo una fraccion pequefia de la materia organica medida como DQO, con un maximo de
35%. Otros estudios similares a éste desarrollados por Akbarpour y Mehrdadi (2011)
lograron remover el 54% trabajando con una carga orgénica de 10.8 kg DQO'm™>d™* y en
condiciones mesofilicas; Oktem et al. (2007) trabajando con una carga organica de 9 kg
DQO'm3d™y en condiciones mesofilicas obtuvieron una eficiencia de remocién del 28%;
Sreekanth et al. (2009), en condiciones termofilicas, con una carga organica de 9 kg
DQO'm3d™ lograron remover el 70% de la materia organica. Como se puede observar los
resultados obtenidos en esta investigacion con otras investigaciones realizadas (Oktem et
al., 2007; Akbarpour y Mehrdadi, 2011) obtienen eficiencias de remocion similares, lo cual

indica lo dificil que son estas aguas residuales para su degradacion.
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Figura 4.1 Variacion y remocion de la DQO en el reactor UASB.
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Figura 4.2 Variacion de la cara organica volumétrica en el reactor UASB.

En la Figura 4.3 se ilustra la variacion de la DQO removida. Se observa que del dia 1 al 40
los valores son inestables debido a que los microorganismos se encontraban en la etapa
de aclimatacion al agua residual. En el periodo dias 48-70 la DQO removida promedio fue
de 0.03+0.01 kgDQO'd™, menor que el promedio en el periodo anterior, debido a la
disminucién de la carga organica practicada a partir del dia 48.
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Posteriormente en los dias 71-119 la DQO removida empieza aumentar ligeramente y se
observa que en el dia 78 en adelante empieza a mantenerse estable (0.04+0.01 kgDQOd’
1y con algunas fluctuaciones. En el transcurso de los dias 120-130 se aprecia que la DQO
removida aumenta a 0.06+0.01 kgDQO'd* debido a que la eficiencia de remocién de la
DQO en esos dias incremento, Figura 4.1, por el aumento de la temperatura a 26°C en el
dia 120. En el periodo dias 131-174 la DQO removida disminuy6 gradualmente debido a
que la temperatura de 26°C no fue suficiente para aumentar la eficiencia de remocion de la
materia organica, por lo que en el dia 160 se aumento la temperatura 30°C y en el

transcurso de los dias 175-196 nuevamente empez6 a incrementar la DQO removida.
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Figura 4.3 Variacion de la DQO removida en el reactor UASB.

Tabla 4.5 Valores promedios de la remocién de la DQO durante las diferentes cargas orgénicas de
operacion del reactor UASB.

30 kg 17 kg 13 kg 3 kg 6 kg 10 kg
Parametro DQOM?>*d* | DQOM?>*d* | DQOM?*d™* | DQOM?®*d™* | DQOM>d™ | DQOM?>d™
Dia 1-11 Dia 12-22 Dia 23-47 | Dia48-58 | Dia59-77 | Dia 78-196
DQOi, |Prom 11378 8469 9874 9491 9589 9900
mgL™ DE 388 1272 308 467 392 296
DQOe, |Prom 10766 7618 8553 8023 7849 7930
mgL™ DE 574 1367 522 583 457 657
Prom 6 10 13 16 18 20
%R
DE 5 5 7 3 5 6
DQOrem, |Prom 0.05 0.03 0.04 0.01 0.02 0.04
kgbQod™ | DE 0.03 0.02 0.02 0.01 0.01 0.01
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4.2.2. Variacion del nitrogeno y fosforo total en el reactor UASB

La variacion de los valores del NT y PT en el influente y en el efluente del reactor UASB se

presenta en la Figura 4.4 e Figura 4.5 respectivamente. En la Tabla 4.6 se aprecian los

valores promedio del NT y PT del influente y efluente obtenidos durante las diferentes

etapas del periodo experimental definidos por los cambios de las cargas organicas.

Como es de esperarse las concentraciones del NT y PT en el influente y efluente son

similares (Figura 4.4 e Figura 4.5). Debido a las condiciones en los sistemas anaerobios,

no se espera una disminucion de la concentracion de nitrégeno y fosforo considerable; sin

embargo, pueden presentarse pequefias disminuciones en el NT y el PT debido al

consumo de éste por las bacterias para satisfacer sus requerimientos nutricionales (Mara y

Horan, 2003). Una de las desventajas de los sistemas anaerobios es que no es posible la

remocién del nitrégeno y fosforo biolégicamente (Metcalf y Eddy, 2003).

NT, mgL?

20 40 60 80 100 120
Tiempo, dias

Figura 4.4 Variacion del nitr6geno total en el reactor UASB.
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Figura 4.5 Variacion del fédsforo total en el reactor UASB.

Tabla 4.6 Concentraciones promedios del NT y PT en el influente y efluente del reactor UASB.

30 kg 17 kg 13 kg 3 kg 6 kg 10 kg
Parametro DQOmM3*d™ | bQOM3*d* | DQOM3*d* | DQOM3*d™* | DQOM>*d™ | DQOM>d™
Dia 1-11 Dia12-22 | Dia23-47 | Dia48-58 | Dia59-77 | Dia 78-196
NTi,  |Prom 129 105 111 106 101 105
mgL™ DE 16 19 6 11 18 13
NTe, |Prom 130 104 111 102 96 103
mgL® | DE 18 9 8 15 16 15
PTi, Prom 56 52 50 59 66 53
mgL? DE 6 8 7 13 7 7
PTe, |Prom 55 57 49 63 67 54
mgL™ | DE 10 3 8 11 6 7

4.2.3. Variacion de la temperatura, pH, alcalinidad y acidos grasos volatiles
(AGV) en el reactor UASB

La variacion de los valores de la temperatura y el pH en el influente y efluente del reactor
se aprecian en la Figura 4.6 e Figura 4.7 respectivamente. En la Tabla 4.7 se presentan
los valores promedios de la temperatura y el pH en el influente y efluente obtenido en las
diferentes etapas del periodo experimental especificado por los cambios de las cargas

organicas.
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La variacion de los valores de la alcalinidad y de los AGV en el influente y en el efluente
del reactor se aprecian en la Figura 4.8 e Figura 4.9 respectivamente y en la Tabla 4.8 se
presentan los valores promedios de la alcalinidad total y de los AGV en el influente y
efluente obtenidos durante las diferentes etapas definidas por la variacion de la carga

organica.

Desde el arranque hasta el dia 119 el reactor se oper6 a temperatura ambiente. Como se
puede apreciar en la Figura 4.6, en el periodo dias 1-119, la temperatura disminuyo
paulatinamente desde 25°C hasta 22°C relacionado este descenso con la disminucion de
la temperatura ambiente durante los meses octubre y noviembre. En el dia 120 se arranco
el sistema de calentamiento con el cual se logré6 aumentar la temperatura a 26°C.
Posteriormente en el dia 160 se incremento la temperatura a 30°C y asi se mantuvo hasta
finalizar el proceso, con la finalidad de observar si la eficiencia de remocion de la materia

organica incrementaba.

En cuanto al pH (Figura 4.7), durante toda la etapa experimental, tanto el influente como el
efluente se mantuvieron en un rango de entre 6.8-7.4. Este valor se encuentra dentro del
intervalo recomendado para el mantenimiento de las bacterias metanogénicas (Sanchez et
al., 2000). Esto es importante ya que en reactores anaerobios el pH es un factor relevante
para el buen funcionamiento del sistema. Como se puede observar, la degradacion
anaerobia de la materia organica en el reactor UASB no provocé cambios significativos del

pH del agua.
30 S A
25 ; WX‘KYX
$ /’5‘%&%"@ vx Qg "
S.’o ® \% \#{’2‘
~
E Temp. Inf
g 13
2 Temp, Efl
10
5
0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tiempo, dias

Figura 4.6 Variacion de la temperatura en el influente y efluente del reactor UASB.
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Figura 4.7 Variacion del pH en el influente y efluente del reactor UASB.

Tabla 4.7 Valores promedios de la temperatura y el pH en el influente y efluente del reactor UASB.

30 kg 17 kg 13 kg 3 kg 6 kg 10 kg
Parametro DQOmM?3*d* | bQOmM3*d* | DQOM3*d™* | DQOM>*d™* | DQOM>*d™ | DQOM>3d™
Dia 1-11 Dia 12-22 Dia 23-47 Dia 48-58 Dia 59-77 Dia 78-114
. Prom 23.8 25.1 23.3 22.8 22.6 21.5
n DE 0.6 0.9 0.8 2.0 15 0.9
Te Prom 24.5 24.5 22.9 22.8 21.8 25.5
DE 1.0 1.4 1.1 1.9 1.6 3.6
. Prom 7.2 6.7 6.7 6.8 6.9 7.0
PHI DE 0.6 0.5 0.1 0.1 0.2 0.2
Prom 7.4 7.3 6.7 7.0 6.9 7.0
pHe DE 0.4 0.3 0.1 0.2 0.3 0.3

En la Figura 4.8 se aprecia la variacion de la alcalinidad en el influente y en el efluente del
reactor UASB. La alcalinidad en el influente es incrementada mediante la adicién de
hidroxido de amonio y carbonato de calcio hasta lograr la neutralizacion del agua. Como
se puede apreciar en la Figura 4.8 durante todo el experimento la alcalinidad del efluente
se mantiene mayor que la alcalinidad del influente, es decir en el proceso de degradacion
se genera alcalinidad, lo cual se podria atribuir a la formacién y acumulaciéon de

bicarbonatos.

Tratamiento de aguas residuales de una industria farmacéutica en biorreactores aerobios con membranas sumergidas con y sin
pretratamiento anaerobio 73



, , UN/M§5
N PROGRAMA DE MAESTRIA Y DOCTORADO EN INGENIERTA POSGRADOSE

\ .
b <L S

En el periodo dia 14-125 la alcalinidad total, tanto del influente como del efluente,
incrementd gradualmente debido a que el rector se encontraba operando adecuadamente
sin ningun problema; posteriormente en el transcurso de los dias 136 al dia final de
operacion del reactor, 196, la alcalinidad total fue menor debido a que la eficiencia del

reactor disminuy6 (Figura 4.1).
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Figura 4.8 Variacion de la alcalinidad total en el influente y efluente del reactor UASB.

En la Figura 4.9 se aprecia la variacion de los AGV. Se observa que en el periodo dias 14-
78 desde el arranque hay un aumento paulatino de los AGV, pero nunca mas de 230 mg.L"
! concentracién que no presenta problemas de inhibicién en los reactores anaerobios. A
partir del dia 80 se realiz6 un pequefio incremento de la alcalinidad del influente, se
observa que los AGV a partir de ese dia al dia 125 disminuyeron a menos de 50 mg.L™.
En el transcurso de los dias 136-196 los AGV incrementaron ligeramente debido a que la

alcalinidad en el reactor disminuy6 (Figura 4.8).
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Figura 4.9 Variacion delos AGV en el reactor UASB.

En la Tabla 4.8 se presentan los valores promedios de la alcalinidad total en el influente y
efluente y de los acidos grasos volatiles obtenidos en las diferentes etapas del periodo

experimental especificados por los cambios de las cargas organicas.

Tabla 4.8 Concentraciones promedio de la alcalinidad total y de los AGV en el reactor UASB.

17 kg 13 kg 3 kg 6 kg 10 kg
Parametro DQOM3*d™ | DQOM>3*d™ | DQOM>*d™* | DQOM>d™* | DQOM™>d™
Dia 12-22 Dia 23-47 | Dia48-58 | Dia59-77 | Dia 78-196
Alc total inf. | Prom 100 161 341 363 431
mgL® | DE 65 59 126 57 210
Alc total efl. | Prom 302 401 508 573 585
mgL® | DE 66 11 63 64 199
AGV Prom 34 62 45 164 46
mgL* | DE 15 36 2 51 28

4.2.4. Variacion de los SST en el influente y efluente del reactor UASB

La variacidon de la concentracion de los SST en el influente y efluente del reactor UASB se
presenta en la Figura 4.10. Los reactores UASB fueron disefiados para el tratamiento de
aguas residuales que contienen materia organica soluble, es por esto que un contenido
elevado de SST puede afectar la calidad del efluente.
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Como se puede apreciar en la Figura 4.10 los solidos suspendidos totales influente en el
periodo dias 1-196 y los soélidos suspendidos totales efluente en el periodo dias 1-119
desde el arranque fueron variables, pero no mayores a 250 mg.L™, posteriormente los
sélidos suspendidos totales efluente en el transcurso de los dias 120-196 aumentaron
ligeramente debido a que se incremento la temperatura en el dia 120 (Figura 4.6). Dicho
aumento provocO que la viscosidad del liquido en el medio disminuyera favoreciendo el
grado de mezcla (Grady et al., 1999), ocasionando que los sélidos en el efluente
aumentaran. Los SST influente promedio fueron de 140+62 y los SST efluente promedio

fueron de 217+60.
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Figura 4.10 Variacién de los SST en el influente y efluente del reactor UASB.

4.2.5. Variacion y produccion especifica del biogas en el reactor UASB

Los resultados de las mediciones del biogas se presentan en la Figura 4.11. Desde el
inicio de operaciéon del reactor, se observd constantemente la formacion de pequefas
burbujas en el lecho de lodo granular indicando la produccion de biogas por el sistema.

Como se puede observar en el transcurso de los dias 1-40 la produccion de biogas es
inestable debido a que el reactor se encontraba en la etapa de aclimatacion al agua
residual. En el periodo dias 48-70 la generacién de biogas fue menor, dicho descenso se

debid a la disminucion de la carga organica practicada a partir del dia 48.
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Posteriormente en los dias 71-119 el biogas empieza aumentar ligeramente y se observa
que en el dia 78 en adelante empieza a mantenerse estable con algunas variaciones. En
el transcurso de los dias 120-130 se aprecia que el biogas aumenta debido a que la
eficiencia de remocion de la DQO en esos dias incremento, Figura 4.1, por el aumento de
la temperatura a 26°C en el dia 120. En el periodo dias 131-174 el biogas disminuyé
gradualmente debido a que la temperatura de 26°C no fue suficiente para aumentar la
eficiencia de remocion de la materia organica, por lo que en el dia 160 se aumentoé la
temperatura 30°C y en el transcurso de los dias 175-196 nuevamente empez6é a

incrementar la produccién de biogas. La produccion de biogas promedio fue de 16+8 L-d™.
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Figura 4.11 Variacién de la produccion de biogéas en el reactor UASB.

En la Figura 4.12 se aprecia la variacion de la produccién especifica de biogas por
kilogramo de DQO removido en funcion de la carga organica suministrada. Como se
puede observar en el transcurso de los dia 1-58 la alimentacion de la carga organica fue
disminuyendo, de 30-3 kg DQO'm™>d? (Figura 4.2), por lo que se observa que la
produccion especifica de biogas fue incrementado en esos dias. Posteriormente, en los
dias 59-77 la carga organica se incrementé a 6 kg DQO'm™>d™ (Figura 4.2), esto ocasion6

un ligero descenso de la produccion especifica de biogas.
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Finalmente como se deseaba obtener un caudal de 22 L'd™ para alimentar los tres BRM, la
carga organica obtenida y con la que se trabajé en el transcurso de los dias 78-196 fue de
10 kg DQO'm3d™ (Figura 4.2), esto denoto que la produccién especifica de biogas
incrementara ligeramente y se mantuviera constante con ligeras fluctuaciones hasta el
final de operacion del sistema anaerobio. La produccién especifica promedio de biogas por
kilogramo de materia organica removida fue de 0.4+0.08; por lo que este valor se
encuentra dos unidades menos del valor indicado en la literatura como tipico, 0.6 m®
biogas-kg DQO removida™ (Metcalf y Eddy 2003).
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Figura 4.12 Variacién de la produccion especifica de biogés en el reactor UASB.

4.3. Evaluacién de los biorreactores con membrana (BRM) con y
sin pretratamiento anaerobio

El sistema experimental consistié de tres biorreactores con membranas sumergidas con
un volumen efectivo de 7 L para cada reactor. Antes de arrancar la operacion de este
sistema para el tratamiento del efluente del reactor UASB se realizaron pruebas
preliminares para determinar las presiones de operacion, asi como pruebas abioticas para
evaluar la volatilizacion de compuestos organicos volatiles y la capacidad de retencién de

DQO de las membranas utilizadas en esta investigacion.
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Después los reactores se inocularon con biomasa del reactor de lodos activados de la
PTAR del IMTA con una concentracién de los SSV de 3,500 mgL™. El arranque de la
operacion del sistema aerobio de BRM se efectuo el dia 88 desde el arranque del reactor
UASB, cuando el efluente del UASB tenia una concentracién alrededor de 8,000 mgL*
DQO. Se realizé un ajuste paulatino de los caudales de los influentes a cada uno de los
reactores para alcanzar los siguientes valores de los parametros de operacion: cargas
organicas de 2.7, 2.0 y 1.4 kg DQO-kg SSV*.d?, tiempos de residencia hidraulica de 18,
23 y 35 horas y tiempos de retencién de soélidos de 10, 15 y 20 dias en el BRM1, BRM2 y

BRMS3 respectivamente.

Inicialmente no se realizaban purgas de biomasa para aumentar la concentracion de los
SSVLM al valor deseado de 4,000 mg'L™. Una vez alcanzada esta concentracion (el dia 43
desde el arranque) se procedié a realizar extracciones diarias de biomasa para alcanzar
los TRS deseados. Una eficiencia de remocion de la DQO superior al 90% se alcanzo

relativamente rapido (en dos semanas después del arranque) en los tres reactores.

En el dia 81 desde el arranque los tres BRM se alimentaron con agua residual
farmacéutica cruda que tenia DQO de casi 10,000 mg'L™. El aumento de la concentracion
de la DQO provoco que las cargas organicas aumentaran a 3.4, 2.6 y 1.7 kg DQO-kg SSV
L.d? en el BRM1, BRM2 y BRM3 respectivamente. El cambio de la concentracién de la
DQO generd un descenso en la eficiencia de remocion de la materia organica en los tres
BRM (80-90%), esto fue mas evidente entre el periodo dias 110-133. Posteriormente del
dia 134 hasta el dia final de operacion, 155, la eficiencia de remocion aumenté a mas del

90% en los tres reactores.

4.3.1. Pruebas para la determinacién de las presiones criticas y subcriticas en
los BRM

Para determinar las condiciones hidrodinAmicas 6ptimas, en las cuales la deposicién de
las particulas en la superficie de las membranas es menor y en los cuales la PTM, y el flux
permanecen constantes a través del tiempo, se realizaron pruebas preliminares. Las
pruebas para determinar las presiones criticas y subcriticas se realizaron en los reactores

con los mdédulos de membranas ya instalados.
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Inicialmente se realizaron pruebas utilizando agua desionizada, después con el agua
efluente del reactor UASB sin biomasa y finalmente con biomasa. Se mantenia la presion
constante y se media el permeado cada 1, 5, 10, 15 y 20 minutos, empezando con una

presion de 3.4 kPa hasta llegar a una presion de 64 kPa.

En la Figura 4.13 se aprecia el comportamiento de la PTM y el flux con agua desionizada,
se observa que al aumentar la PTM aumenta el flux siguiendo el mismo comportamiento a
través del tiempo, lo que indica la relacion que existe entre estos dos parametros por lo
gue al tener flux mas altos se expone al médulo de membranas a presiones mas elevadas.
Con agua desionizada se llegé a obtener un flux maximo hasta 209 L'm?h™ con una
presion de 64 kPa sin llegar al punto donde la PTM sigue incrementandose y el flux

comienza a disminuir.
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Figura 4.13 Comportamiento de la PTM y el flux con agua desionizada en los BRM.

En la Figura 4.14 se ilustra el comportamiento de la PTM y el flux con el efluente del
reactor UASB y se observa que la PTM y el flux tienen el mismo comportamiento que
cuando se utilizé agua desionizada, pero se observa que el flux maximo que se obtuvo fue
de 183 L'm#h™ con una presién de 64 kPa, menor que el obtenido con agua desionizada.
Esto se atribuye a los contaminantes presentes en el efluente del reactor UASB, que
provocaron paulatinamente el ensuciamiento de las membranas y aumentaron su

resistencia, disminuyéndose asi el flux obtenido a la misma presion.
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Figura 4.14 Comportamiento de la PTM y el flux con el efluente del reactor UASB en los BRM.
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En la Figura 4.15 se observa el comportamiento de la PTM y el flux en el experimento con

biomasa. Se aprecia que al aumentar la PTM aumenta el flux a través del tiempo hasta

llegar a una presion de 34 kPa. Después de esta presion el flux empieza a disminuir

aunque se siga incrementando la PTM. El flux que se obtuvo con la presion de 34 kPa fue

de 17 Lm?h™. La presion de 40 kPa corresponde al estado critico en el cual disminuye el

flux con el aumento de la presiéon. Con base en los resultados de esta prueba se puede

recomendar de trabajar con PTM inferiores a 34 kPa (presiones subcriticas). Para obtener

los caudales y TRH deseados en cada reactor en esta investigacion, se trabajé con PTM
de 18, 15y 10 kPa, obteniendo valores del flux de 9.5, 7.1y 4.8 L m? h™* en BRM1, BRM2

y BRM3 respectivamente.
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Figura 4.15 Comportamiento de la PTM y el flux Gnicamente con biomasa en los BRM.

4.3.2. Pruebas abidticas

Las pruebas abidticas se efectuaron en los tres BRM con un volumen util de 7 L cada uno,
un caudal de alimentacién de 10, 7y 5 L'd* y TRH de 18, 23 y 35 h a BRM1, BRM2 y
BRMS3 respectivamente; esto se realizd6 con el fin de evaluar la volatilizacion de
compuestos organicos volatiles y la capacidad de retencion de DQO de las membranas
utilizadas en cada BRM a las mismas condiciones de operacién a las que se trabajaria
cada BRM y obtener que materia organica se removia por este proceso con los mismos

pardmetros de operacion de cada uno de los BRM.

Se realizaron dos pruebas, la primera con aireacién y la segunda prueba sin aireacion en
las mismas condiciones. Se tomaron muestras del agua con la cual se llenaron los
reactores, agua efluente del reactor UASB, asi como muestras para determinar la DQO del
permeado de cada reactor a las 24 h y a las 48 h desde el arranque del experimento. La

alimentacion de los reactores en el transcurso del tiempo fue continua.
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En la Figura 4.16 se presentan los resultados de las pruebas abioticas sin aireacion. Al
inicio del experimento la DQO promedio de los valores en los tres reactores fue de
8,403+87 mgL™. A las 24 h la DQO promedio en los tres permeados se calculé de
7,903+355 mg'Ly a las 48 h de 7,745+358 mg'L™. Se observa que entre los 24 y 48 h de
operacion la disminucion de la DQO en el permeado fue muy pequefia. Con base en estos
datos se puede calcular una remocion promedio de la DQO en los reactores de 6% a los
24 h'y de 8% a los 48 h. Estas remociones de DQO se pueden atribuir basicamente a la
retencién de particulas finas y materia organica de un corte de peso molecular mayor al
especificado para las membranas utilizadas, pero también a la adsorcion de materia
organica sobre las paredes de los reactores y las tuberias, asi como a la volatilizacion de

compuestos organicos volatiles.

Las menores remociones de DQO se obtuvieron en MBR1: de 3y 5% alos 24 yalos 48 h
respectivamente. Las remociones en MBR2 fueron de 5y 7% a los 24 y a los 48 h
respectivamente. Las mayores remociones se obtuvieron en MBR3, el cual se alimentaba
con el menor flujo y en el cual se tenia el mayor TRH, de 10y 11% a los 24y a los 48 h
respectivamente. Para determinar a qué proceso se puede atribuir la mayor remocion en
MBR3 se necesita realizar mas experimentacién, una posibilidad es que haya una mayor
adsorcion favorecida por el flujo mas lento y también una mayor volatilizacion por el mayor
TRH.

En la Figura 4.17 se presentan los resultados de las pruebas abi6ticas con aireacion. Al
inicio del experimento la DQO promedio de los valores de DQO en los tres reactores fue
de 8,162+355 mgL™. A las 24 h la DQO promedio en los tres permeados se calculé de
6,703+325 mgL' y a las 48 h de 6,488+400 mgL™. Con base en estos datos se puede
calcular una remocion promedio de la DQO en los reactores de 18% a los 24 hy de 21% a
los 48 h. Las diferencias entre estos resultados y los obtenidos en el experimento anterior,
se pueden atribuir basicamente a la volatilizacion de compuestos organicos volatiles
favorecida por la aireacion. Es decir, a la volatilizacion de compuestos organicos volatiles

se pueden atribuir 12% y 13% de la remocion de DQO para los 24 y 48 h respectivamente.
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Cabe mencionar que en los experimentos con aireacion no hubo una diferencia
significativa entre las remociones de DQO obtenidas en los tres reactores. Las remociones
de DQO en MBR1 fueron de 17 y 19% a los 24 y a los 48 h respectivamente. Las
remociones en MBR2 fueron de 18 y 21%, y en MBR3 de 18 y 22% a los 24 y a los 48 h

respectivamente.
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Figura 4.16 Pruebas abidticas sin aireacion y con membrana en los BRM.
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Figura 4.17 Pruebas abidticas con aireacion y membrana en los BRM.
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4.3.3. Remocion de la materia organica en los biorreactores con membrana
(BRM)
Las eficiencias de remocion de la materia organica en los tres BRM se determinaron
mediante el parametro de DQO. En la Figura 4.18 se presentan los resultados del
seguimiento de la DQO en el influente y en los efluentes (permeados) de los tres
reactores, asi como la variacion de las remociones de DQO calculadas. En la Tabla 4.9 se
presentan los valores promedios de la DQO en el influente y efluente y de las eficiencias

de remocion con y sin previo tratamiento anaerobio.

En el periodo dias 1-80 desde el arranque los tres BMR los reactores se alimentaron con
el efluente del reactor UASB el cual tenfa una DQO promedio de 8,102+789 mg'L™. En el
transcurso de los dias 1-11 los tres reactores alcanzaron relativamente rapido una
eficiencia de remocion de la DQO promedio del 87+2%, posteriormente durante los dias
12-80 la eficiencia de remocién de la DQO se mantuvo constante, con pequefias
fluctuaciones, en cada uno de los BRM. Las remociones promedio de la DQO fueron de
9415, 96+4 y 97+2% BRM1, BRM2 y BRM3 respectivamente.

En el transcurso de los dias 81-155 los tres reactores se alimentaron con agua residual
farmacéutica cruda, sin previo tratamiento anaerobio, en la cual se tenia un valor promedio
de DQO de 9,954+210 mgL™. El cambio del tipo de agua y de la DQO generé un
descenso en su remocién en los tres BRM. En los reactores aparecido espuma que
provocaba desbordamiento y expulsiébn de biomasa. Este fenébmeno fue muy fuerte en
BRML1, el cual se operaba con la mayor carga organica, en menor grado en BRM2 y muy
ligero en BRM3, el de la menor carga organica. Para evitar estos problemas se redujo la

intensidad de la aireacion de los reactores.

A pesar de esto, un descuido en el sistema de aireacion provoco un desbordamiento de
espuma los dias 103-105 y una disminucién significativa de los SSV en los tres reactores.
Esto se reflej6 en una desestabilizacién del proceso durante los dias 110-133. La
disminucién de la remocion de DQO fue grande en MBR1 y MBR2 y muy ligera en MBR3.
Posteriormente la eficiencia de remocion incrementd nuevamente en los tres reactores y

se mantuvo alta desde el dia 134 hasta el ultimo dia de la experimentacion (dia 155).
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El promedio de la eficiencia de remocion de la DQO calculado para todo el periodo de
operacion con el agua residual sin previo tratamiento anaerobio, dias 81-155, fue de 9113,
93+3 y 95+2% en el BRM1, BRM2 y BRM3 respectivamente. Sin embargo, considerando
solo los resultados de DQO después de la recuperacion del proceso, dias 134-155, se
calcularon los siguientes promedios de las remociones de DQO: 94.6+£0.4, 96.4+0.4 y
97.8£0.4% en el BRM1, BRM2 y BRM3 respectivamente. Estas remociones son muy

similares a las obtenidas durante la operacion con el agua efluente de UASB.

Los resultados obtenidos con y sin previo tratamiento anaerobio indican que el sistema
con BRM tiene un gran potencial en el tratamiento de este tipo de aguas residuales, con
un funcionamiento estable y capacidad de remocion de DQO satisfactoria. Operando con
al agua residual sin previo tratamiento anaerobio se alcanzaron remociones de DQO de
98%, mayores que los reportados de 95% en Chang et al. (2008) quienes trabajaron con

un tipo de agua residual similar usando un sistema con BRM.
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Figura 4.18 Variacién y remocién de la materia organica en los BRM.
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Tabla 4.9 Valores promedios de la remocién de la DQO de los tres BRM con y sin previo tratamiento
anaerobio en un UASB.

DQOI DQOe, mg'L™ Remocién de DQO, %
Dias 1
mg"-l BRM1 | BRM2 | BRM3 | BRM1 | BRM2 | BRM3
1-80 Prom 8102 436 316 251 94 96 97
Contratamiento |- [ 209 | 402 | 357 | 145 5 5 2
previo en UASB
81-155 Prom | 9954 897 729 506 91 93 95
Sin tratamiento previo | DE 210 331 290 212 3 3 2

Referente a la aclimatacion de la biomasa a los sustratos presentes en el efluente del
reactor UASB y en el agua residual sin previo tratamiento anaerobio, se observo que ésta
fue mucho mas rapida en el primer caso, aunque el reactor UASB no logré una remocion
de DQO mayor del 26 %. Los microorganismos en los tres BRM se aclimataron mas
facilmente sin presentar problemas de coloracion, apariencia y espumacion por lo que en 2
semanas en los BRM se lograron remociones de DQO mayores de 82%. Esto
posiblemente es debido a que los compuestos del agua residual sufrieron cambios en su
estructura durante el proceso del tratamiento anaerobio y se formaron compuestos mas
faciles de biodegradar y no tan agresivos para la biomasa.

La aclimatacién a los sustratos en el agua residual sin previo tratamiento anaerobio
requirié de 51 dias. Hubo problemas de formacion de espuma que provocd expulsion de
biomasa y fue muy dificil estabilizar el proceso, ademas la estructura, la apariencia y el
color de la biomasa cambié. El tamafio de los fléculos biolégicos disminuyd y estos se
volvieron de color amarillento. A pesar de estos problemas la funcién metabdlica de la
biomasa fue buena y se logré obtener una alta eficiencia de la remocion de DQO.

En la Tabla 4.10 se presentan los valores promedios de la relacion alimento
microorganismo (F/M) con y sin previo tratamiento anaerobio. En la Figura 4.19 se observa
la variacion de la relacién F/M de los tres BRM. Como se puede apreciar en el periodo
dias 1-80 la relacion F/M en los tres reactores se encontraban en el intervalo establecido
de operacion (2.7, 2.0 y 1.4), solamente el BRM1 en el transcurso de los dias 12-26 se
encontraba por arriba de lo establecido debido a que era el reactor con mayor carga,
menor tiempo de residencia hidraulica y los SSV se encontraban en la etapa de

aclimatacion al agua residual y en el proceso de crecimiento y reproduccion.
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En el transcurso de los dias 81-155 se alimenté agua residual sin pretratamiento lo cual
provocd que la relacion F/M aumentara a 3.4, 2.6 y 1.7 (BRM1, BRM2 y BRM3

respectivamente). En el periodo dias 81-109 la relacion F/M estaba en el rango

establecido de operacion en los tres reactores. En el transcurso de los dias 110-133 la

alimentacion del agua residual sin pretratamiento empez6 a provocar problemas de

inhibicidn en los tres reactores lo cual provoco que los SSV disminuyeran (Figura 4.26) y la

relacion F/M aumentara, esto fue mas notorio en el BRM1, posteriormente en el periodo

dias 134-155 los reactores se estabilizaron por lo que la relacion F/M volvié a los valores

establecidos de operacién en cada uno de los reactores.
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Figura 4.19 Variacién de la relacion alimento microorganismo en los BRM.

Tabla 4.10 Valores promedios de la relacién alimento microorganismo en los tres BRM con y sin previo
tratamiento anaerobio.

Dias F/IM, kgDQOkgSSVLM™d™
BRM1 BRM2 BRM3
1-80 Prom 3.0 2.0 15
Con tratamiento previo
en el UASB DE 0.5 0.2 0.2
81-155 Prom 4.9 29 2.0
Sin tratamiento previo DE 3.1 1.2 0.5
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En la Tabla 4.11 se presentan los valores promedios de la carga organica volumétrica
(COV) con y sin previo tratamiento anaerobio. En la Figura 4.20 se aprecia la variacion de
la COV de los tres BRM. Como se puede apreciar en el periodo dias 1-80 la COV en los
reactores estuvo variando debido a que la concentracion de la DQO del agua que se
aliment6 en los tres reactores (efluente del reactor anaerobio) estuvo fluctuando. El
promedio de la COV en cada uno de los reactores fue de 11.4+1.3, 8.2+0.8 y 5.7+0.6
kgDQO'm3d™ (BRM1, BRM2 y BRM3 respectivamente). En el transcurso de los dias 81-
155 se alimenté agua residual sin previo tratamiento anaerobio, lo cual provocé que la
COV aumentara a 14, 10, 7 kgDQO'm3d™* (BRM1, BRM2 y BRM3 respectivamente).

La concentracion de la DQO del agua residual cruda que se aliment6 en los tres reactores
siempre fue similar, por lo que se aprecia que el perfil de la COV es constante en cada uno
de los reactores. El promedio de la COV en cada uno de los reactores fue de 14.2+0.3,
10.040.2 y 7.1+0.2 kgDQO'm3d* en el BRM1, BRM2 y BRM3 respectivamente.
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Figura 4.20 Variacion de la carga organica volumétrica en los BRM.
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Tabla 4.11 Valores promedios de la carga organica volumétrica de los tres BRM con y sin previo tratamiento

anaerobio.
) CoV, kgDQO.m3.d™*
Dias
BRM1 BRM2 BRM3
1-80 Prom 11.4 8.2 5.7
Con previo tratamiento en DE 12

el UASB . 0.8 0.6

81-155 Prom 14.2 10.0 7.1

Sin previo tratamiento DE 0.3 0.2 0.2

4.3.4. Variacion del nitrégeno total, nitrdgeno amoniacal, nitratos, nitritos y
fosfatos en los tres BRM

En la Tabla 4.12 se presentan los valores promedios del nitrdgeno total (NT) influente,
efluente y el porcentaje de remocién con y sin pretratamiento anaerobio. En la Figura 4.21
se observa la variacion del NT influente, efluente y las eficiencias de remocion del mismo
en cada uno de los tres BRM. Como se puede apreciar en el periodo dias 1-80 la
eficiencia de remocion del NT fue variable en los tres reactores (BRM1, BRM2 y BRM3)
obteniendo un promedio del 78.6+5, 81.1+4.7 y 68.3+7.6% respectivamente. En el periodo
dias 81-155, cuando se aliment6 agua residual cruda, la eficiencia de remocion del NT fue
variable pero con mas estabilidad en los tres reactores alcanzando una eficiencia de
remocion del 83.6+6.5, 80.7+5.3 y 76.3+7.3% (BRM1, BRM2 y BRM3).
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Figura 4.21 Variacién y remocién del nitrégeno total en los BRM.
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Tabla 4.12 Valores promedios de la remocion del nitrégeno total de los tres BRM con y sin previo tratamiento

anaerobio.
Dias NTi,_l NTe, mgL' N Remocion de NT, %
mg'L BRM1 | BRM2 | BRM3 | BRM1 | BRM2 | BRM3
1-80 Prom | 106.7 22.9 20.1 33.8 78.6 81.1 68.3
Con previo tratamiento en
P ol UASB DE 6.1 5.6 5.0 8.4 5.0 4.7 7.6
81-155 Prom | 95.3 15.6 18.3 22.5 83.6 80.7 76.3
Sin tratamiento previo DE 4.5 6.2 4.8 6.8 6.5 5.3 7.3

En la Tabla 4.13 se presentan los valores promedios del nitrégeno amoniacal (NH4")
influente, efluente y el porcentaje de remocidén con y sin pretratamiento anaerobio. En la
Figura 4.22 se aprecia la variacion del NH4" influente, efluente y las eficiencias de
remocion del mismo en cada uno de los tres BRM. Como se puede apreciar en el periodo
dias 1-11 los tres reactores alcanzaron una eficiencia de remocion del NH," superior al
90%; posteriormente en el transcurso de los dias 12-80 la eficiencia de remocion se
mantiene constante en los tres reactores (BRM1, BRM2 y BRM3) obteniendo un promedio
del 93.6+7.4, 97.2+3.8 y 97.9+1.7% respectivamente. En el periodo dias 81-155, cuando
se alimento agua residual cruda, la eficiencia de remocion del NH4* disminuy6 ligeramente
debido a que la concentracion en el influente era mayor. Las eficiencias de remocion que
se obtuvieron fueron 94.4+2.6, 92.1+2.7 y 89.8£2.8% (BRM1, BRM2 y BRM3).
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Figura 4.22 Variacién y remocién del nitrégeno amoniacal en los BRM.
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Tabla 4.13 Valores promedios de la remocion del nitrdgeno amoniacal de los tres BRM con y sin previo
tratamiento anaerobio.

Di N-NH," i, N-NH," e, mg'L™" NH, Remocion de N-NH,, %
1as mgL? [BRM1| BRM2 | BRM3 | BRM1 | BRM2 | BRM3
1-80 Prom 82.0 2.2 1.8 1.8 96.3 97.2 97.9
Con previo
tratamiento en el DE 16.5 3.4 1.7 1.6 7.4 3.8 1.7
UASB
81-155 Prom 110.2 6.2 8.7 11.3 94.4 92.1 89.8
Sin tratamiento
) DE 6.2 3.0 3.1 3.4 2.6 2.7 2.8
previo

En la Tabla 4.14 se presentan los valores promedios de los nitratos (NO3’) con y sin previo
tratamiento anaerobio. En la Figura 4.23 se aprecia la variacion de los nitratos en cada
uno de los tres BRM. Como se puede apreciar en el periodo dias 1-41 el perfil de los
nitratos era inestables en cada uno de los reactores, posteriormente en el transcurso de
los dias 42-80 estos disminuyeron y se estabilizaron; la cantidad promedio de los nitratos
que se obtuvo en cada uno de los reactores desde el arranque hasta el dia 80 fueron de
3.0+1.3, 3.8+1.8 y 4.6+1.9 mgL™* (BRM1, BRM2 y BRM3). En el periodo dias 81-155,
cuando se alimenté agua residual cruda, la tendencia de los nitratos en cada uno de los
reactores eran estables con ligeras fluctuaciones en ciertos dias de operacion; la cantidad
promedio de nitratos que se obtuvo en cada uno de los reactores, BRM1, BRM2 y BRM3,
fueron de 2.4+0.5, 3.0+0.6 y 3.5+0.5 mg'L™ respectivamente.
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Figura 4.23 Variacién de los nitratos en los BRM.
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Tabla 4.14 Valores promedios de la concentracién de los nitratos de los tres BRM con y sin previo
tratamiento anaerobio.

] Nitratos, mg'L™ NO5
Dias
BRM1 BRM2 BRM3

1-80 Prom 3.0 3.8 4.6

Con previo tratamiento en DE 1 1 1
el UASB 3 .8 .9
81-155 Prom 24 3.0 35
Sin tratamiento previo DE 0.5 0.6 0.5

En la Tabla 4.15 se presentan los valores promedios de los nitritos (NO2) con y sin
pretratamiento anaerobio. En la Figura 4.24 se aprecia la variacion de los nitritos en cada
uno de los tres BRM. Como se puede apreciar en el periodo dias 1-80 el perfil de los
nitritos era inestables en cada uno de los reactores; la cantidad promedio de los nitritos
que se obtuvo en cada uno de los reactores fueron de 3.7+0.9, 3.0+0.7 y 1.9+0.7 mgL™
(BRM1, BRM2 y BRM3). En el periodo dias 81-155, cuando se aliment6 agua residual
cruda, la tendencia de los nitritos en cada uno de los reactores se estabilizaron con ligeras
fluctuaciones; la cantidad promedio de nitritos que se obtuvo en cada uno de los reactores,
BRM1, BRM2 y BRM3, fueron de 5.2+0.4, 3.7+0.4 y 2.8+0.3 mg'L™ respectivamente.
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Figura 4.24 Variacion de los nitritos en los BRM.
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Tabla 4.15 Valores promedios de la concentracién de los nitritos de los tres BRM con y sin previo tratamiento

anaerobio.
] Nitritos, mg'L™* NO,
Dias
BRM1 BRM2 BRM3
1-80 Prom 3.7 3.0 1.9
Con previo tratamiento en el

UASB DE 0.9 0.7 0.7

81-155 Prom 5.2 3.7 2.8

Sin tratamiento previo DE 0.4 0.4 0.3

En la Tabla 4.16 se presentan los valores promedios de los fosfatos (PO,*) influente,
efluente y el porcentaje de remocidén con y sin previo tratamiento anaerobio. En la Figura
4.25 se aprecia la variacion de los fosfatos influente, efluente y las eficiencias de remocion
del mismo en cada uno de los tres BRM. Como se puede apreciar en el periodo dias 1-80
el perfil de los fosfatos era inestables en cada uno de los reactores; la eficiencia de
remocion de los fosfatos que se obtuvo en cada uno de los reactores fueron de 60.9+11.1,
59.7+9.5 y 59.0+11.9% (BRM1, BRM2 y BRM3). En el periodo dias 81-155, cuando se
aliment6 agua residual cruda, la tendencia de los fosfatos en cada uno de los reactores
mostraron un incremento con ligeras fluctuaciones; la cantidad promedio de fosfatos que
se obtuvo en cada uno de los reactores, BRM1, BRM2 y BRM3, fueron de 87.4+4.6,
80.445.7 y 75.3+6.8 mg'L™* respectivamente.
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Figura 4.25 Variacién y remocién de los fosfatos en los BRM.
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Tabla 4.16 Valores promedios de la remocion de los fosfatos de los tres BRM con y sin previo tratamiento

anaerobio.
Dias P-POA}il, P-PO4i, mgL™ Remocién de P-PO,, %
mg'L BRM1 | BRM2 | BRM3 | BRM1 | BRM2 | BRM3
1-80 Prom 49.2 19.0 19.7 20.2 60.9 59.7 59.0
Con previo tratamiento en
el UASB DE 3.7 4.6 4.4 6.0 111 9.5 11.9
81-155 Prom 60.8 7.5 11.6 14.6 874 80.4 75.3
Sin tratamiento previo DE 8.8 2.3 2.3 2.8 4.6 5.7 6.8

4.3.5. Variacion de los SSV en el licor mezclado en los tres BRM

En la Tabla 4.17 se presentan los valores promedios de la concentracién de los sdlidos
suspendidos volatiles del licor mezclado (SSVLM) con y sin previo tratamiento anaerobio.
En la Figura 4.26 se aprecia la variacion de los SSVLM de los tres BRM. Como se puede
apreciar en el periodo dias 1-80 desde el arranque la concentracion de los SSVLM
aumento6 paulatinamente y después de 40 dias de operacion se alcanzo el valor deseado
de 4,000 mgL™. A partir de entonces se empezaron a realizar extracciones diarias de
biomasa de cada uno de los reactores para obtener los valores de TRS deseados. La
concentracion promedio en cada uno de los reactores (BRM1, BRM2 y BRM3) fue de
3,837+567, 3,963+279 y 3,793+327 mgL™ respectivamente. En el periodo dias 81-109 la
concentracion de los SSVLM se encontraba en el rango establecido de operacion en los
tres reactores. En el transcurso de los dias 110-133 se aprecia un decaimiento de los
SSVLM debido a la alimentacién del agua residual sin tratamiento previo, lo cual estaba
provocando problemas de inhibicién en los tres reactores, esto fue mas notorio en el BRM
1; posteriormente en el periodo dias 134-155 los SSVLM se estabilizaron por lo que la
concentracion volvié a los valores establecidos de operacion en cada uno de los reactores.
La concentracion promedio en cada uno de los reactores (BRM1, BRM2 y BRM3) fue de
3,513+1117, 3,686+835 y 3,711+682 mg'L™ respectivamente.
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Figura 4.26 Variacién de los SSV en el licor mezclado de los tres BRM.

Tabla 4.17 Valores promedios de la concentracion de los solidos suspendidos volétiles del licor mezclado de
los tres BRM con y sin previo tratamiento anaerobio.

) SSVLM, mg'L™
Dias
BRM1 BRM2 BRM3
1-80 Prom 3,837 3,963 3,793
Con previo tratamiento en el

UASB DE 567 279 327
81-155 Prom 3,513 3,686 3,711

Sin tratamiento previo DE 1,117 835 682

4.3.6. Variaciéon de la temperatura, pHy OD en los tres BRM

En la Tabla 4.18 se presentan los valores promedios de la temperatura y el pH tanto del
influente como del efluente. En la Figura 4.27 se aprecia la variacion de la temperatura en
el influente como en el efluente de los tres reactores y en la Figura 4.28 la variacion del
pH. Como se puede apreciar el valor promedio de la temperatura y el pH efluente en los
tres reactores permanecio constante durante todo el periodo experimental. El valor
promedio de la temperatura en cada uno de los efluentes fue de 22.9+2.0, 22.6£2.0 y
22.6+£2.0 °C y el valor promedio del pH fue de 7.6£0.4, 7.6x0.4 y 7.7+0.4. (BRM1, BRM2 y
BRM3).
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Figura 4.27 Variacién de la temperatura en el influente y permeado de los BRM.
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Figura 4.28 Variacién del pH en el influente y permeado de los BRM.

Tabla 4.18 Valores promedios de la temperatura y el pH de los tres BRM.

Dias Ti Te pHi pHe
BRM1 | BRM2 | BRM3 BRM1 | BRM2 | BRM3
1-155 Prom. | 21.9 22.9 22.6 22.6 7.2 7.6 7.6 7.7
DE 1.2 2.0 2.0 2.0 0.3 0.4 0.4 0.4
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En la Tabla 4.19 se presentan los valores promedios de la temperatura, del pH y del
oxigeno disuelto (OD) tomadas en el licor mezclado. En la Figura 4.29 se observa el perfil
de la temperatura en el licor mezclado de los tres reactores y en la Figura 4.30 la variacion
del pH. Como se puede apreciar el valor promedio de la temperatura y el pH, del licor
mezclado, en los tres reactores permanecié constante durante todo el periodo
experimental. El valor promedio de la temperatura en cada uno de los reactores fue de
21.941.8, 22.0+1.5 y 20.7£1.7 °C y el valor promedio del pH fue de 7.4+0.5, 7.4t05 y
7.8+0.5 (BRM 1, BRM 2 y BRM 3).
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Figura 4.29 Variacién de la temperatura en el licor mezclado de los BRM.
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Figura 4.30 Variacién del pH en el licor mezclado de los BRM.
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En la Figura 4.31 se aprecia la variacion del OD en el licor mezclado de los tres reactores.
Como se puede observar al inicio éste era variable en los tres reactores; posteriormente
se traté de mantener estable, procurando que no fuera mayor de 7 ni menor de 2 mgL™.
La concentraciéon promedio que se obtuvo durante toda la experimentacion en los tres
reactores fue de 4.7+0.6, 4.8+0.6 y 5.4+0.9 mg'L™* (BRM1, BRM2 y BRM3).
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Figura 4.31 Variacion del OD en el licor mezclado de los BRM.

Tabla 4.19 Valores promedios de la temperatura, del pH y del OD del licor mezclado de los tres BRM.

Dias T reactor pH reactor OD, mglL™
BRM1 BRM2 BRM3 | BRM1 | BRM2 | BRM3 | BRM1 BRM2 BRM3
1-155 Prom 21.9 22.0 20.7 7.4 7.4 7.8 4.7 4.8 54
DE 18 15 17 0.5 05 | 05 0.6 0.6 0.9
4.4. Cinética de remocidn de la materia organica

La cinética de remocion de la materia organica se determin6 mediante el parametro de
DQO a diferentes concentraciones de materia organica. En cada reactor se adicion6 4 L
de agua residual farmacéutica cruda con una DQO de 10,000 mg'L™ para el reactor R1,
14,000 mg'L™” DQO para el reactor R2 y 18,000 mgL™ DQO para el reactor R3; previo a
esto, cada reactor tenia 3 L de biomasa con una concentracion de solidos suspendidos

volatiles alrededor de 4,000 mg'L™.
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La temperatura, en cada reactor, a la cual se desarrollé el experimento fue de 22 °C. En la
Figura 4.32 se aprecia la disminucion de la DQO a través del tiempo. Como se puede
observar los valores iniciales de la DQO en los tres reactores son menores de los valores
de DQO de las aguas residuales adicionadas, debido a que hubo una dilucién, ya que los
3 L de biomasa tenian DQO soluble de 496, 341 y 184 mg.L™ para los reactores R1, R2 y
R3 respectivamente. Los datos obtenidos se ajustaron a una cinética exponencial de
primer orden (Ecuacion 2.12) que representa la disminucion exponencial de DQO con el

tiempo.
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Figura 4.32 Disminucién de la DQO en los tres reactores.

En la Figura 4.33 se aprecia la linealizacion de la curva, en donde se representa el
logaritmo natural de los valores de DQO en funcién del tiempo. Se obtuvo una recta con
pendiente -k (Ecuacion 2.11). El signo negativo de la pendiente connota una disminucion

de la especie considerada, en este caso de la DQO.

En la Tabla 4.20 se presentan las constantes de la velocidad de la remocién de DQO (-k)
calculadas para cada uno de los reactores. Como se puede observar la mayor constante

de velocidad se obtuvo en el reactor R1 en el cual se tenia la menor DQO inicial.
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Con el aumento de la DQO inicial en los reactores R2 y R3 se obtuvieron menores valores
de la constante cinética. Esto indica que en el agua residual hay compuestos que
provocan inhibicion de la degradacién de la materia organica y con el aumento de su

concentracion en el agua disminuye la velocidad de la biodegradacion.
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Figura 4.33 Linealizacion de la curva que representa la disminucién de la DQO a través del tiempo.

Tabla 4.20 Constantes de velocidad de la reaccidn obtenidas para cada uno de los reactores.

Reactor DQO, mg'L™ Kk, s™
R1 5,000 0.020
R2 6,700 0.019
R3 8,300 0.017

De acuerdo a los resultados previos, al tratar el agua residual farmacéutica con y sin
pretratamiento, resultaria mejor trabajar el sistema sin pretratamiento ya que esto
implicaria un costo extra y al final de cuentas las eficiencias de remocién son similares. En
cuanto a las constantes de velocidad se opt6 por el reactor tres (Tabla 4.20) que operé

con una DQO de 8,300 mgL™ méas acertado de como se estuvieron trabajando los tres
BRM.
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5. Conclusiones

Los biorreactores aerobios con membranas sumergidas son adecuados para el
tratamiento de las aguas residuales de la industria farmacéutica de sintesis organica. Se
obtienen remociones de DQO similares sin y con previo tratamiento anaerobio. Sin
tratamiento previo y operando con una carga organica de 1.4 kgDQO-kgSSV*.d*, TRH de
35h, TRS de 20 d, y SSVLM de 4 g-L ™, se pueden obtener remociones de DQO de 98%.

Las pruebas abidticas indicaron que las membranas de ultrafiltracibn sumergidas en los
reactores permiten obtener remociones de la DQO del agua residual entre 3 y 11%. Las
diferencias entre los resultados de las pruebas sin y con aireacion indicaron que a la
volatilizacion de compuestos organicos volatiles favorecida por la aireacion se pueden

atribuir alrededor de 12% de la remocion de DQO.

Los resultados de los experimentos para determinar la cinética de la remocién de la DQO
mediante degradacion aerobia, utilizando biomasa aclimatada y tres diferentes valores de
DQO inicial, indicaron un buen ajuste al modelo de la cinética de primer orden. Se
obtuvieron constantes cinéticas entre 0.017 y 0.020 s™; los valores de las constantes
disminuyen con el aumento de la DQO inicial indicando presencia de compuestos

inhibitorios y dificiles de biodegradar en el agua residual.

El pretratamiento del agua residual de la industria farmacéutica mediante degradacion
anaerobia en UASB, aplicando cargas organicas entre 3 y 30 kg DQO m™ d™!, no permitid
obtener remociones de la DQO mayores del 26%, aun trabajando el sistema a una
temperatura de 30°C. No hubo problemas de formacion de AGV en altas concentraciones,
la alcalinidad se mantenia en los intervalos adecuados, la produccién especifica de biogas
promedio fue de 0.4+0.08 m® kgDQOremovida™, menor que el valor indicado en la

literatura como tipico.
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La aclimatacion de la biomasa en los reactores BRM fue mucho mas rapida cuando se
trabajo con el efluente del UASB, comparada con la aclimatacion a la composicion del
agua residual sin previo tratamiento anaerobio. En el primer caso en los BRM se
alcanzaron remociones de DQO mayores de 82% en dos semanas de operacion y no
hubo cambios significativos en las caracteristicas de la biomasa. En el segundo caso
fueron necesarios mas de 7 semanas para estabilizar el proceso debido a que hubo
problemas de formacion de espuma, expulsion de biomasa, cambios en sus

caracteristicas.

Los resultados indican que el sistema BRM tiene un gran potencial en el tratamiento de
este tipo de aguas residuales con un funcionamiento estable y capacidad de eliminacién
satisfactoria (98%). Un estudio similar a este demostré que el sistema BRM es capaz de
eliminar el 95% de la DQO (Chang et al. 2008).
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6.Recomendaciones

Se recomienda que se evalue el sistema de tratamiento anaerobio a una temperatura
mayor, en el rango termofilico de 50-60 °C (Metcalf y Eddy, 2003) para determinar si se
alcanza una eficiencia de remocién mayor a la obtenida en este estudio y similar a la
reportada por Sreekanth et al. (2009), quienes obtuvieron 70% de remocion de DQO

trabajando con efluentes de la industria de sintesis organica.

Se recomienda realizar un estudio a escala piloto para el tratamiento de las aguas
residuales de la industria farmacéutica de sintesis organica utilizando un BRM disefiado

con los mejores parametros de operacion determinados en este estudio.

Se recomienda a la industria farmacéutica Dr. Reddy’s S. A de C. V implementar la
tecnologia de los BRM para el tratamiento de sus efluentes, ya que se demostré que los
BRM son capaces de remover mas de 90% de la materia organica de sus aguas

residuales.
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Anexo 1. Métodos de andlisis para los parametros fisicoquimicos

determinados

Para los analisis especificados en la Tabla 3.5 se siguieron los métodos de acuerdo con el
libro Standard Methods for Examination of Water and Wastewater (APHA, 1999), salvo por

los métodos que se especifique diferente. La siguiente tabla es un resumen de los

métodos empleados:

POSGRADOSE

Parametro Método de analisis Equipo
Temperatura, pH, OD Electrodo Potenciometro HACH, E-671
DQO Reflujo cerrado Espectrofotémetro HACH, DR-2400
NT Digestion de persulfato Espectrofotémetro HACH, DR-2400
N-NH"™ Nessler Espectrofotémetro HACH, DR-2400
N-NO™ Sulfato ferroso Espectrofotémetro HACH, DR-2400
N-NO? Reduccion de cadmio Espectrofotémetro HACH, DR-2400
PT Digestion de persulfato acido Espectrofotémetro HACH, DR-2400
con PhosVer3

P-PO,~ PhosVer4 Espectrofotémetro HACH, DR-2400

SST Gravimétrico Estufa HS RIOSSA
SSV Gravimétrico Mufla Lindberg/BlueM BF51748A-1

Anexo 2. Determinacion indirecta de la concentracion de acidos
grasos volatiles (AGV)

La determinacién de la concentracion de AGV se llevd a cabo con base en el estudio

publicado por Jenkins et al. (1991). En este estudio los autores describen un método para

calcular indirectamente la concentracion de AGV tomando en cuenta la determinacién de

alcalinidad a pH 5.75 y 4.3. Utilizando la siguiente ecuacion, se obtiene el valor de AGV

calculado en mg CaCOsL™.

AGYV = 0.85 % 0.83

Donde:

AGV, es el valor calculado de acidos grasos volatiles;

Alky4 3, €s la determinacion de alcalinidad a pH 4.3;

Alks 75, es la determinacion de alcalinidad a pH 5.75.
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Anexo 3. Medicion del biogas con bolsas de
muestreo para gas (Gas Sampling Bags)
La cuantificacion del biogas generado por el reactor anaerobio UASB se determind

mediante la utilizacion de bolsas de muestreo para gas de 7x7” y capacidad de 1 L. En la

siguiente figura se aprecia la bolsa de fluoruro de polivinilo marca Tedlar®.
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Anexo 4. Cromatogramas de los compuestos que se obtuvieron en el
andlisis cualitativo del agua residual farmacéutica
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