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Resumen y Abstract

Resumen

En la presente tesis se propuso el uso de un sistema compuesto por un biorreactor con
membranas sumergidas (BRMS) y un reactor electroquimico, para el tratamiento de las
aguas residuales de la industria cosmética.

El agua residual modelo se recolect6 de una planta industrial dedicada a la fabricacién
de shampoos, desodorantes y cremas. Inicialmente se llev6 a cabo una caracterizacion
global, mediante la cual se observé que el agua contenia una gran cantidad de sélidos y
grasas que, por su naturaleza, podrian inhibir la actividad biolégica y, ademas, acelerar
la colmatacién de la membrana. Asi pues, se optd por aplicar un pretratamiento por
coagulacion-sedimentacidn. Para tal efecto, se realizaron pruebas de jarras usando una
solucién de sulfato de aluminio [Al2(SO4)3-18H20] al 5 % p/v y probando distintos
valores del pH (6, 7 y 8) a diferentes tiempos de agitacién (1 y 5 min). En todos los
ensayos, se aplicé una dosis de 40.4 mgAI3* L-1, una velocidad de agitaciéon de 300 rpm
y un tiempo de sedimentacién de 30 min. Las mayores eficiencias de remocién
obtenidas fueron: 46.2 %, 90.5 %, 90.6 % y 91.2 % para demanda quimica de oxigeno
(DQO), color aparente, turbiedad y sélidos suspendidos totales (SST), respectivamente.
Esto se logré utilizando un pH neutro y 5 min de agitacion.

La fase inicial del proceso bioldgico fue la aclimatacién de los microorganismos a los
sustratos industriales. Para ello, dos reactores bioldgicos secuenciales (SBR, por sus
siglas en inglés) con capacidad de 6 y 12 L fueron inoculados con biomasa proveniente
de un reactor de lodos activados perteneciente a la planta de tratamiento de aguas
residuales del Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua (IMTA). Estos reactores se
operaron manualmente en ciclos de 24 h, durante 138 d. Con la biomasa previamente
aclimatada se inoculé el BRMS, cuya configuracién experimental consistié en un tanque
de 5 Ly un médulo de membranas de ultrafiltracion (UF) sumergido en lo que se conoce
como licor mezclado. El BRMS se operé de forma continua durante 152 d, considerando
tres etapas en las que el tiempo de residencia hidraulica (TRH) y el tiempo de retencion
de sélidos (TRS) fueron variados entre 1y 2.8 d y entre 27.5 y 20.7 d, respectivamente.
Las mejores condiciones de operacién fueron: TRH de 2.8 d, TRS de 27.5 d y cargas
organicas de 2.06£0.16 kgDQO m-3d-1y 0.27+0.02 kgDQO kgSSVLM-1 d-1; removiéndose
hasta el 93.6% de la DQO y 89.3 % del color.

Por otro lado, el proceso de electrooxidacion se evalué en un reactor cilindrico de 1.4 L,
dentro del cual se instalaron tres electrodos tipo malla: dos catodos de Ti (3.3 y 6.4 cm
de diametro) y un anodo de Ti/PbO2 (4.7 cm de diametro), con un espaciado de 0.5 cm.
El reactor fue operado por lotes, usando como solucién electrolitica el permeado del
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BRMS. Los rangos de las variables de operacion fueron: intensidad de corriente entre 3
y 5 A; tiempo de reaccién entre 60 y 120 min; y pH entre 5 y 9. Se llevaron a cabo un
total de 51 corridas electroquimicas. Los resultados se analizaron estadisticamente
mediante un disefio central compuesto (DCC), partiendo de un disefio factorial (DF) 23,
siendo las variables de respuesta %R DQO y %R color. Con ayuda del andlisis de
varianza (ANOVA, por sus siglas en inglés), diagramas de Pareto, y graficos de efectos
principales y de superficie de respuesta, fue posible determinar el efecto de cada
variable, asi como las mejores condiciones de operacidn. Los mayores rendimientos
conseguidos de forma experimental fueron %R DQO= 57.2% y %R color= 94.7 %,
siendo la intensidad de corriente y el tiempo de reaccion las variables con mayor efecto
significativo sobre las respuestas. A grandes rasgos, se lograron mejores resultados
cuando se opero6 bajo las siguientes condiciones: intensidad de corriente de 5 A, tiempo
de reacciéon de 120 min y pH 5.

A partir de las condiciones de operacién seleccionadas para cada tecnologia de
tratamiento, se obtuvieron eficiencias de remocién globales del 97.4 % y 99.9 % para
la DQO y el color aparente, respectivamente. En términos de concentracion, la DQO se
redujo de 10,110 a 261 mg L-1; mientras que el color aparente disminuyé desde 11,450
hasta 9 UPt-Co. De igual modo, segiin la NOM-001-SEMARNAT-1996, el efluente final es
apto para descargarse en rios destinados al uso en riego agricola, cumpliendo con los
limites maximos permisibles de temperatura, grasas y aceites (G y A), materia flotante,
sélidos sedimentables, SST, demanda bioquimica de oxigeno (DBO), nitrégeno total y
fésforo total. Por lo anterior, el sistema propuesto puede considerarse como una
alternativa eficaz para tratar las aguas residuales de la industria cosmética.

Palabras clave: agua residual cosmética, biorreactores con membrana, oxidacion
electroquimica.
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Abstract

This thesis proposed the use of a system composed of a submerged membrane
bioreactor (SMBR) and an electrochemical reactor for the treatment of wastewater
from the cosmetics industry.

The wastewater was collected from an industry dedicated to the manufacture of
shampoos, deodorants and creams. Initially, a global characterization was carried out,
through which it was observed that the water contained a large amount of solids and
fats that, due to their nature, could inhibit biological activity and also accelerate
membrane fouling. Therefore, it was decided to apply a coagulation-sedimentation
pretreatment. For this purpose, jar tests were performed using a solution of aluminum
sulfate [Al2(SO4)3-18H20] at 5% w/v and testing different pH values (6, 7 and 8) at
different agitation times (1 and 5 min). In all tests, a dose of 40.4 mgAl3* L-1, an agitation
speed of 300 rpm and a sedimentation time of 30 min were applied. The highest
removal efficiencies were 46.2%, 90.5%, 90.6% and 91.2% for chemical oxygen
demand (COD), apparent color, turbidity and (total suspended solids (TSS),
respectively. This was achieved using a neutral pH and 5 min of agitation.

The first phase of the biological process was the acclimatization of the microorganisms
to the industrial substrates. For this purpose, two sequential biological reactors (SBR)
with a capacity of 6 and 12 L were inoculated with biomass from an activated sludge
reactor belonging to the wastewater treatment plant of the Mexican Institute of Water
Technology (IMTA). These reactors were manually operated in 24-h cycles during
138d. The SMBR was inoculated with the acclimatized biomass. The experimental
configuration consisted of a 5 L tank with an ultrafiltration (UF) membrane module
submerged in the mixed liquor. The SMBR was operated continuously for 152 d,
considering three stages in which the hydraulic residence time (HRT) and solids
retention time (SRT) varied from 1 to 2.8 d and from 27.5 to 20.7 d, respectively. The
best operating conditions were: HRT of 2.8 d, SRT of 27.5 d, and organic loading rates
0f 2.06+0.16 kgCOD m=3 d-1 and 0.27%0.02 kgCOD kgVSS-1 d-1; removing up to 93.6% of
COD and 89.3% of color.

On the other hand, the electro-oxidation process was evaluated in a 1.4 L cylindrical
reactor, inside which three mesh-type electrodes were placed: two Ti cathodes (3.3 and
6.4 cm in diameter) and one Ti/PbO2z anode (4.7 cm in diameter), with a spacing of 0.5
cm. The reactor was batch operated, using BRMS permeate as the electrolyte solution.
The operating variables varied as follow: current intensity 3 - 5 A; reaction time 60 -
120 min; and pH 5 - 9. A total of 51 electrochemical experiments were carried out. The
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results were statistically analyzed using a central composite design (CCD), starting from
a factorial design (FD) 23, with the response variables being %R COD and %R color.
Using analysis of variance (ANOVA), Pareto diagrams and main effects and response
surface plots, it was possible to determine the effect of each variable, as well as the best
operating conditions. The highest yields achieved experimentally were %R COD=
57.2% and %R color= 94.7%, with current intensity and reaction time being the
variables with the greatest significant effect on the responses. Broadly speaking, better
results were achieved when operating under the following conditions: current intensity
of 5 A, reaction time of 120 min and pH of 5.

From the operating conditions selected for each treatment technology, overall removal
efficiencies of 97.4% and 99.9% were obtained for COD and apparent color,
respectively. In terms of concentration, COD was reduced from 10,110 to 261 mg L-1;
while color removal ranges from 11,450 to 9 UPt-Co. According to NOM-001-
SEMARNAT-1996, the final effluent is suitable for discharge into rivers used for
agricultural irrigation, complying with the maximum permissible limits for
temperature, fats and oils, floating matter, settleable solids, TSS, biochemical oxygen
demand (BOD), total nitrogen and total phosphorus. Therefore, the proposed system
can be considered as an effective alternative for treating wastewater from the cosmetics
industry.

Keywords: cosmetic wastewater, membrane bioreactors, electrochemical oxidation.
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INTRODUCCION

INTRODUCCION

El agua es un recurso indispensable para todos los seres vivos (Moeller et al,, 2011). En
especial, los seres humanos dependemos de su disponibilidad y buena calidad, no sélo
para el consumo doméstico, sino también para el funcionamiento y continuidad de las
actividades agricolas, recreativas e industriales (Secretaria de Medio Ambiente y
Recursos Naturales [SEMARNAT], 2013).

La industria es uno de los principales motores de crecimiento social y econémico
(Comision Nacional del Agua [CONAGUA], 2017). Dado que en los ultimos afios la
actividad industrial ha aumentado considerablemente, la cantidad de agua requerida
para la fabricacion de articulos y productos diversos, también es mayor (Perdigdn-
Melon et al, 2010). En el caso particular de la industria cosmética, el agua juega un
papel crucial en el proceso de produccion, pues se utiliza como solvente y emulsionante
(Fukui, 2017). Por desgracia, toda industria genera residuos (Gonzalez, 2013). Las
aguas residuales cosméticas son el resultado tanto de los desechos generados en las
diferentes etapas de manufactura como de los procesos de enfriamiento y lavado de
equipos (Naumczyk et al, 2017; Friha et al, 2014).

La composicidn de las aguas residuales de la industria cosmética esta en funcion del
perfil productivo (Naumczyk et al., 2014); no obstante, es comin que presenten
elevadas concentraciones de materia organica, colorantes, s6lidos suspendidos, grasas,
aceites y detergentes (Tobajas et al., 2014). Asimismo, se ha demostrado que contienen
compuestos clasificados como contaminantes emergentes (Bello et al, 2018), lo que
significa que han sido poco estudiados y en su mayoria no se encuentran regulados; sin
embargo, por ser persistentes y bioacumulables, pueden ocasionar severos dafios a la
salud y al entorno ecolégico (Brausch y Rand, 2011; Gil et al,, 2012). Por lo anterior, los
efluentes cosméticos no deben ser descargados al ambiente sin un tratamiento previo
(Bello et al, 2018). Algunos métodos fisicoquimicos y bioldgicos convencionales se han
aplicado satisfactoriamente en el tratamiento de este tipo de efluentes (Zhang et al,
2015). A pesar de ello, los requisitos cada vez mas estrictos en materia de agua, instan
la aplicacién de tecnologias mas innovadoras y capaces de remover incluso aquellos
contaminantes recalcitrantes, de la forma mas econémica posible (Monsalvo et al,
2014; Awad y Abdel, 2013).

Los biorreactores con membranas (BRM) son considerados una tecnologia
prometedora que combina los procesos de biodegradacién y filtraciéon en una misma
unidad, razon por la cual, representan un gran avance con respecto a los procesos
biolégicos convencionales (Friha et al, 2014). Empero, debido a la fluctuacién de las
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concentraciones de contaminantes y la presencia de compuestos poco biodegradables
en las aguas residuales industriales, los métodos bioldgicos no siempre son suficientes
para obtener un agua que cumpla con los criterios de descarga o reuso, por lo que es
necesario un tratamiento adicional (Bogacki et al., 2011; Monsalvo et al,, 2014; Tobajas
et al, 2014; Oller et al, 2011). Los procesos de oxidacion avanzada (POA) son un
conjunto de métodos ampliamente utilizados en el tratamiento de aguas. Dentro de
estos, se encuentra la oxidacidn electroquimica, técnica que es apta para remover
compuestos organicos tdéxicos y recalcitrantes (Ameta, 2018; Awad y Abdel, 2013).
Dicho esto, la oxidacion electroquimica puede ser ese tratamiento adicional.

Dadas las conocidas ventajas de los procesos biol6gicos con membranas y de oxidacion
electroquimica, ya sea de manera independiente o integral, en el presente trabajo se
propone el uso de un sistema compuesto por un BRMS y un reactor electroquimico,
para el tratamiento de las aguas residuales de la industria cosmética.




HIPOTESIS Y OBJETIVOS

HIPOTESIS

El uso de un sistema integrado por un biorreactor con membranas sumergidas (BRMS)
y un reactor electroquimico es una alternativa viable para remover las grandes
cantidades de materia organica y color presentes en el agua residual proveniente de la
industria cosmética, permitiéndole alcanzar la calidad requerida para ser descargada
en rios destinados al uso en riego agricola o reusada en la misma industria.

OBJETIVOS

Objetivo general

Evaluar la remociéon de materia organica y color presentes en aguas residuales de la
industria cosmética mediante biodegradacién aerobia en un reactor con membranas
sumergidas, seguida por un proceso de oxidacidn electroquimica, logrando la calidad
requerida para descargas a cuerpos de agua o reuso.

Objetivos especificos

e Determinar la eficiencia del proceso de coagulacion-sedimentaciéon como
pretratamiento del agua residual de la industria cosmética a través de la prueba
de jarras y comparando los valores de DQO, color, turbiedad y SST.

e Estudiar el efecto del TRH, el TRS y la carga organica sobre la remocién de DQO
y color en el BRMS considerando tres etapas experimentales y definiendo las
mejores condiciones para su operacion;

e Analizar estadisticamente mediante un DCC el efecto de la intensidad de
corriente eléctrica, el tiempo de reaccién y el pH sobre la remocién de DQO y
color en el sistema de oxidacion electroquimica, obteniendo los valores 6ptimos
de operacién.
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CAPIiTULO 1. MARCO TEORICO

1.1 La industria cosmética

La industria cosmética, tal y como su nombre lo indica, es el sector encargado de la
fabricacion de productos cosméticos. De acuerdo con la Ley General de Salud en México,
los cosméticos son sustancias o formulaciones destinadas a ser puestas en contacto con
las partes superficiales del cuerpo humano con el fin exclusivo de limpiarlo, perfumarlo,
ayudar a modificar su aspecto, protegerlo, mantenerlo en buen estado, corregir los
olores corporales y atenuar deficiencias o alteraciones en el funcionamiento de la piel
sana (Ley General de Salud, 2021, p. 114).

La importancia de la industria cosmética radica en que sus productos se han vuelto
indispensables en la vida cotidiana (Bello et al, 2018), tanto para el cuidado de la
imagen como de la salud e higiene personal (Munguia, 2018). Este sector se divide en
cinco categorias: cuidado de la piel, cuidado del cabello, maquillaje, fragancias y otros
(desodorantes, protectores solares, etc.) (Dias de Melo et al., 2013). En la Tabla 1.1 se
dan a conocer algunos ejemplos de cosméticos.

Tabla 1.1. Cosméticos por categoria (Adaptado de: Camara Nacional de la Industria de Productos
Cosméticos [CANIPEC], 2009).

Categoria Ejemplos de cosméticos
Crema facial y corporal, tdénico, aclarador de piel, serum facial,

autobronceador, decolorante de vello superfluo, crema de afeitado,

Cuidado de la piel . B .
p talco, repelente de insectos, esmalte, removedor de cuticula, exfoliante
facial y corporal, sales para bafio, mascarilla y dermolimpiador.
Acondicionador, shampoo, mascara o mascarilla, serum capilar,
Cuidado del cabello p P

tratamiento o protector.
Ojos y cejas: adhesivo para ufias postizas, brillo, gloss, delineador,
mascara, sombras y desmaquillante.
Maquillaje Labios: brillo, gloss, delineador y labial.
Facial y corporal: maquillaje (liquido, polvo compacto o suelto), rubor,
iluminador y corrector.
Fragancias Agua de colonia, agua de tocador, colonia, perfume y locién.
Antitranspirante, desodorante, protector solar, bronceador, tinte,
Otros colorante, desvanecedor de canas, gel, jabdn, dentifrico, enjuagues
bucales y refrescantes del aliento.

Actualmente, el sector cosmético representa una de las actividades econémicas mas
relevantes y de mayor tradicion en México (Lopez, 2019). Tal es asi, que en el afio 2016
se reafirmé como el tercer mercado mas grande de todo el continente americano. Por
otro lado, a nivel Latinoamérica, ocupé el noveno lugar en el consumo per capita, el
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segundo mercado mas grande y el primer lugar en exportaciones de cosméticos
(CANIPEC, 2017). Por todo lo anterior, México es un pais atractivo para la inversion y
el establecimiento de nuevas plantas industriales (Munguia, 2018).

Uno de los mayores desafios que enfrenta la industria cosmética hoy en dia, es la
limitada oferta de recursos. En el pasado, se utilizaban materiales baratos y de facil
adquisicion; sin embargo, los requisitos ambientales cada vez son mas estrictos, por lo
que es necesario modificar la férmula quimica de los productos para integrar
ingredientes mas sustentables. Ademas, el uso de los cosméticos se encuentra en
expansiony, por consiguiente, la demanda de materiales sera mucho mayor en el futuro
(Hayase, 2017).

Independientemente del tipo y formulacién quimica de los cosméticos, el agua es un
recurso indispensable para su fabricaciéon (Cosmetics Europe, 2018), pues se utiliza
como solvente de la gran variedad de ingredientes que componen al producto final e
incluso, con las sustancias que son insolubles forma emulsiones, las cuales son
requeridas en la elaboracién de lociones y cremas (Fukui, 2017). Ahora bien, existen al
menos cinco grados de agua pura: desionizada, purificada, estéril, de alta pureza y
ultrapura. En la elaboracién de productos cosméticos generalmente se emplea agua
purificada, que de acuerdo con las farmacopeas de Europa (EP) y Estados Unidos (USP),
debe cumplir con los siguientes criterios (Bennett, 2010):

Tabla 1.2. Especificaciones del agua purificada (Adaptado de: Bennett, 2010).

Parametro EP USP
Conductividad (uS cm a 25°C) <5.1 <1.3
Carbono organico total (mg L1) <0.5 <0.5
Bacterias (orientativo) (UFC mL-1) <100 <100
Nitratos (mg L1) <0.2 -
Metales pesados (mg L1) <0.1 -

Es importante que ademas de cumplir con los valores mostrados en la Tabla 1.2, el agua
sea incolora, inodora e insabora, sin precipitados, y ademas las impurezas como
microbios, iones metalicos y sustancias organicas también deben estar ausentes en el
agua por razones de seguridad e higiene. Recientemente, también se ha empleado el
agua de las profundidades marinas y de varios manantiales termales (Fukui, 2017). Del
mismo modo, en la Tabla 1.3 se presentan las caracteristicas que debe tener el agua
para que pueda utilizarse en la industria cosmética, especificamente en la elaboracion
del producto y en el lavado de los equipos.
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Tabla 1.3. Especificaciones del agua utilizada en la industria cosmética (1. Herrera, comunicacion
personal, 08 de abril de 2020).

Parametro Agua clorada Agua desmineralizada
Apariencia Liquido claro Liquido claro
Color Sin color --

Olor Sin olor Sin olor
Conductividad (uS/cm) 20-500 <20

pH 7.0 4.0-8.0
Cloro libre (mg L) 1.5-2.5 1.5-2.5
Dureza (°FH) -- <1
Arsénico (mg L) <5 <5
Cobalto (mg L) <1 <1
Cadmio (mg L1) <2 <2
Cromo (mg L) <1 <1
Cobre (mg L1) <1 <0.5
Hierro (mg L1) <1 <0.5
Mercurio (mg L1) <1 <1
Niquel (mg L1) <1 <1
Plomo (mg L1) <5 <5
Antimonio (mg L) <5 <5
Microorganismos (UFC g1) <10 <10
Bacterias gram negativas (UFC g'1) 0 0

1.2 Aguas residuales de la industria cosmética

La Ley de Aguas Nacionales en México define a las aguas residuales como: “las aguas de
composicion variada provenientes de las descargas de usos publico urbano, doméstico,
industrial, comercial, de servicios, agricola, pecuario, de las plantas de tratamiento y en
general, de cualquier uso, asi como la mezcla de ellas” (Ley de Aguas Nacionales, 2020,
p- 2). En relacion a lo anterior, los principales constituyentes del agua residual derivan
de fuentes domésticas, municipales e industriales: heces fecales, agua de ducha,
productos de mantenimiento personal y doméstico; ademas de una gran variedad de
sustancias organicas e inorganicas (Metcalf y Eddy, 2014).

En el siglo pasado, los efluentes industriales no estaban lo suficientemente regulados.
Las aguas generadas eran vertidas al ambiente sin un tratamiento previo, ocasionando
graves dafios a los ecosistemas y a la salud humana (Perdigon-Melon et al, 2010). Si
bien es cierto, que el volumen de agua residual generado en las industrias es menor que
el proveniente de fuentes domésticas, también es cierto que las aguas industriales
representan un mayor impacto, debido a que contienen compuestos toxicos y
recalcitrantes (Bautista, 2008). Los paises desarrollados y en vias de desarrollo
comenzaron a preocuparse por esta problematica, lo que condujo a la formulacion de
regulaciones mas estrictas con respecto a laremocion de contaminantes del agua. Hasta
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nuestros dias, el tratamiento de efluentes industriales sigue siendo un tema de gran
preocupacion. Un sector de especial interés es la industria cosmética (Perdigén-Melon
et al, 2010), cuyas aguas residuales son producto de los procesos de fabricacidn,
enfriamiento y lavado de equipos (Naumczyk et al., 2017; Friha et al,, 2014).

Las aguas residuales de la industria cosmética contienen sustancias consideradas como
contaminantes emergentes, las cuales pertenecen al grupo de los productos
farmacéuticos y de cuidado personal (PFCP) (Bogacki et al, 2011; Esplugas et al, 2007).
Por ser ambientalmente persistentes, bioactivos y bioacumulables (Brausch y Rand,
2011), los PFCP pueden repercutir negativamente en los organismos vivos (Esplugas et
al, 2007). La composicidny las concentraciones de dichas sustancias en el agua residual
dependen de la cantidad y variedad de los cosméticos producidos (Naumczyk et al.,
2017); no obstante, los PFCP mas usados y de mayor preocupacion son los surfactantes,
los conservadores, los emolientes, las fragancias, los filtros ultravioleta (UV) y los
colorantes (Brausch y Rand, 2011; Bom et al., 2019; Juliano y Magrini, 2017).

1.2.1 Surfactantes

Los surfactantes son sustancias quimicas capaces de reducir la tensién superficial de
un liquido y permitir una mayor capacidad de esparcimiento cuando actiia como agente
humectante. Se utilizan en muchos lubricantes, herbicidas, adhesivos, emulsionantes,
tintas, liquidos antivaho y suavizantes de telas (Lasky, 2019). De igual forma, son
esenciales para los cosméticos, ya que suelen utilizarse para controlar las
caracteristicas sensoriales y las funciones de los productos durante su proceso de
desarrollo (Bom et al., 2019).

Las moléculas surfactantes estan conformadas por un grupo hidrofébico, es decir, que
no muestra afinidad con el agua (se denominan grupos hidrofébicos por el hecho de
que los surfactantes se utilizan mas a menudo en mezclas acuosas; pero cuando se
utilizan en los sistemas de lipidos, se denominan grupos lipofilicos), y un grupo
hidrofilico, que si es afin a ella. A este tipo de estructura con dos funciones opuestas, se
le denomina estructura anfifilica (Nakama, 2017).

Basandose en la naturaleza especifica de su estructura molecular, los surfactantes
pueden dividirse de manera general en surfactantes iénicos y no iénicos. Los primeros,
a su vez, se subclasifican en: anidnicos, los cuales poseen un grupo hidréfilo que se
disocia en aniones en soluciones acuosas; catiénicos, que se disocian en cationes; y
surfactantes anfotéricos, que se disocian en aniones y cationes. Por otro lado, los
surfactantes no idnicos son aquellos que no se disocian en iones en soluciones acuosas,
y son subclasificados seguin el tipo de su grupo hidrofilico (Nakama, 2017; Bom et al.,
2019; Lasky, 2019).

24

—
—



CAPITULO 1. MARCO TEORICO

Surfactantes no ionicos
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Figura 1.1. Estructura y clasificacion de los surfactantes (Fuente: Nakama, 2017).

Los grupos hidrofilicos comunes de surfactantes iénicos son: el carboxilato (-COO-), el
sulfato (-0S03), el sulfonato (SO3°), la carboxibetaina (-NR2CH2C00), la sulfobetaina
(-N(CH3)2C3H6S03) y el amonio cuaternario (-R4N*). Por mencionar un ejemplo, una
molécula de jabon tiene una cadena de hidrocarburos como componente de su grupo
funcional lipdfilo (grupo lipéfilo) y un anién carboxilato como su grupo funcional que
tiene afinidad con el agua (grupo hidrofilico). En solucidn acuosa, el anidn carboxilato
forma una estructura con contraiones como el Na*, K*, o Mg2+. El grupo hidrofilico de
surfactantes no i6nicos suele ser un grupo polioxietileno; pero también existen algunos
con grupos glicéricos o sorbitoles (Nakama, 2017).

La adsorcion en interfases es una cualidad fundamental y vital de los surfactantes que
les confiere sus diversas funciones (ver Tabla 1.4). Existen muchos tipos de interfases;
no obstante, las mas vistas en cosméticos son: liquido/gas, liquido/aceite y
liquido/s6lido (Nakama, 2017).

Tabla 1.4. Funciones de los surfactantes y sus aplicaciones en cosmética (Fuente: Nakama, 2017).

Interfase Funciéon Aplicaciones en cosmética
Liquido/gas Espumado y desespumado Shampoos, limpiadores faciales y jabones.
Liquido/aceite Emulsificacion Lociones y cremas para la piel.
Humectacion Ténicos para la piel, lociones para la piel y
lociones de belleza.
Liquido/sélido
Esparcimiento Base de maquillaje, 1apiz labial, rimel, protector
solar.
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Existe una gran preocupaciéon por los efectos adversos derivados del uso de
surfactantes, en particular aquellos efectos relacionados a su biodegradabilidad y
toxicidad. Aunque la mayoria de los surfactantes utilizados en los PFCP poseen grupos
hidrofébicos lineales que los hacen facilmente biodegradables, también existen
surfactantes con grupos ramificados cuya biodegradabilidad es minima (Vita et al,
2018; Rosen y Kunjappu, 2012). Teniendo en cuenta su ecotoxicidad y las grandes
cantidades utilizadas, los surfactantes son, sin duda, la categoria de ingredientes mas
importante relacionada al posible impacto ambiental de la industria cosmética (Vita et
al, 2018).

1.2.2 Conservadores

Los conservadores son indispensables para la mayoria de los productos cosméticos, ya
que estos ultimos se utilizan durante un largo periodo después de ser abiertos, y son
vulnerables a la contaminacidon microbiana (Bom et al,, 2019). Cabe mencionar que el
objetivo por el cual se usan los conservadores no es eliminar los microorganismos, sino
evitar su multiplicacién para asegurar la calidad microbiolégica del cosmético durante
su uso (Lépez, 2019).

Entre los conservadores mas utilizados en la industria cosmética se encuentran los
parabenos, los donadores de formaldehido y los derivados del fenol. Los parabenos son
ampliamente usados debido a su alta eficacia a bajas dosis y a que relativamente no son
irritantes (Bom et al., 2019). Actualmente hay siete tipos diferentes de parabenos en
uso: bencilo, butilo, etilo, isobutilo, isopropilo, metilo y propilo; siendo estos dos
ultimos los de mayor presencia en cosméticos (Brausch y Rand, 2011; Juliano y Magrini,
2017).

OR

// OH

0

Figura 1.2. Estructura quimica general de los parabenos (Adaptado de: Yang et al., 2018).

Después de los parabenos, los donadores de formaldehido, como el dimetilodimetil
hidantoina, imidazolidinil urea y glutaraldehido son los siguientes conservadores mas
comunes y se utilizan a menudo como sustitutos. Los derivados fendlicos como el
triclosan, también son ampliamente usados en los productos para el cuidado personal;
principalmente en jabones, shampoos, lociones, protectores solares y cremas dentales
(Vita et al, 2018; Hopkins y Blaney, 2016).
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Cl OH

Cl Cl

Figura 1.3. Estructura quimica del triclosan (Adaptado de: Lee et al,, 2019).

Los parabenos pueden ser detectados en el aire, suelo y agua. Una forma en la que se
introducen en el medio ambiente es a través de las descargas de efluentes industriales
(Juliano y Magrini, 2017). A pesar de que durante mucho tiempo se consideré que los
parabenos tenian una baja toxicidad y un excelente historial de confiabilidad,
recientemente han surgido inquietudes sobre su inocuidad, debido a su potencial de
alteracion endocrina (Juliano y Magrini, 2017; Bom et al., 2019). En lo que respecta a la
especie humana, se han publicado varios estudios que relacionan la interrupcion
endocrina ocasionada por los parabenos y el cancer de mama; sin embargo, el
conocimiento cientifico actual adn es insuficiente para demostrarlo (Juliano y Magrini,
2017). El triclosdn también impacta negativamente al ambiente por su elevada
toxicidad para el medio acuatico (Vita et al,, 2018); de tal suerte que provoca dafios en
las especies de algas, altera la composicidn de las comunidades bacterianas bentonicas,
presenta respuestas teratogénicas y ocasiona alteraciones endocrinas en los peces
(Juliano y Magrini, 2017). En humanos, la exposicién al triclosan puede producir los
siguientes efectos negativos: deterioro de la funcion tiroidea, alteracion endocrina,
estrés oxidativo y carcinogénesis hepatica. Todos los datos disponibles en la literatura
sobre la presencia ambiental del triclosan y sus implicaciones en la salud humana
sugieren que este compuesto debe ser considerado como contaminante prioritario
(Juliano y Magrini, 2017).

1.2.3 Emolientes

Al efecto fisiologico de crear una capa delgada en la superficie de la piel para mantener
la humedad y generar una sensacion de flexibilidad, se le conoce como el efecto
emoliente, y, por ende, las sustancias que causan tal efecto se denominan emolientes
(Miyahara, 2017).

Los emolientes son una de las clases mas importantes y amplias de ingredientes
utilizados en las formulaciones de los PFCP. El término "emoliente" en ocasiones se usa
como sinénimo de humectante, no obstante, ademas de sus efectos hidratantes, los
emolientes se utilizan especificamente para ajustar la consistencia, las propiedades de
distribucién y la sensacién en la piel, de las férmulas cosméticas. Dado que no son
componentes acuosos, juegan un papel determinante en las caracteristicas y el
rendimiento del producto (Douguet et al,, 2017; Bom et al., 2019).
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Los emolientes cominmente se clasifican segin su estructura quimica en ésteres,
siliconas, alcoholes grasos e hidrocarburos (Chao et al, 2018). En cada grupo, existe
una gran variedad de propiedades sensoriales, fisicoquimicas y funcionales (Douguet
etal, 2017).

. Esteres: Estos emolientes estan compuestos por un acido carboxilico y un alcohol.
Dependiendo de la estructura quimica del acido y el alcohol, la familia de ésteres se
subdivide en ésteres simples, ésteres de alcohol y ésteres complejos. Pueden
también subclasificarse segin su origen en ésteres naturales (triglicéridos vegetales
y animales) y sintéticos (Bom et al., 2019).

o Siliconas: Las siliconas se sintetizan a partir de silicio, oxigeno y distintos
hidrocarburos, presentando una estructura de siloxano inorganico unida a un grupo
organico, lo cual justifica su destacada combinacién de propiedades, por ejemplo:
inercia quimica; resistencia a la oxidacién y a la humedad; y una baja tensién
superficial, que les proporciona la capacidad de esparcimiento y propiedades de
formacién de pelicula. La capacidad de formar peliculas uniformes y resistentes al
agua, pero permeables, es la razdén por la que las siliconas tienen un excelente efecto
emoliente y acondicionador de la piel (Bom et al., 2019).

o Alcoholes grasos: Son ingredientes de alta consistencia y actian como emolientes
cuando se afiaden a formulaciones en cantidades inferiores al 5 %. Los alcoholes
grasos pueden ser de origen vegetal o sintético (Bom et al., 2019; Chao et al,, 2018).

o Hidrocarburos: Los emolientes a base de hidrocarburos pueden provenir de fuentes
naturales (animales, vegetales o minerales); también pueden ser sintéticos (Chao et
al, 2018). Los hidrocarburos naturales son muy inestables, lo que los hace
propensos a la oxidacidon; empero pueden convertirse en hidrocarburos estables
mediante hidrogenaciéon (Bom et al., 2019).

Tabla 1.5. Principales tipos de emolientes (Adaptado de: Bom et al, 2019).

Clasificacion Ingredientes Origen

Miristato de isopropilo Derivado natural sintético
Esteres Aceite de oliva Natural

Triglicéridos caprilicos/capricos Derivado natural sintético

. Dimeticona Sintético

Siliconas . . g

Ciclometicona Sintético

Alcohol cetilico Natural

Alcoholes grasos

Octildodecanol Natural y sintético

Vaselina Natural
Hidrocarburos Aceite mineral Natural

Escualano Natural

—
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1.2.4 Fragancias

Las fragancias son mezclas Unicas y complejas de compuestos organicos naturales y
sintéticos que poseen un olor agradable caracteristico. Son un componente importante
en una amplia variedad de productos cosméticos y de cuidado personal, por ejemplo,
los perfumes y lociones (Bom et al., 2019; PricewaterhouseCoopers [PwC], 2019;
Herman, 2017).

Una fragancia natural contiene ingredientes que pueden ser extraidos de fuentes
vegetales. Estos son: aceites esenciales, compuestos aislados, exudados y concentrados
(Bom et al, 2019). Los aceites esenciales provenientes de las especies de plantas
citricas como el naranjo y el limén estan constituidos por un grupo de compuestos
organicos llamados terpenos. Por su estructura quimica, los terpenos se clasifican en
monoterpenos (CioHie6), sesquiterpenos (CisH24), diterpenos (C20H32) y triterpenos
(C30H4s). Los terpenos pueden tener estructuras ciclicas o aciclicas, dobles enlaces y
aceptar facilmente grupos hidroxilo o carboxilo. Las transiciones entre estas formas
ocurren con facilidad, por lo que la sintesis de derivados con un considerable rango
olfativo es sencilla (Herman, 2017).

Terpeno monociclico

Terpeno Terpeno
aciclico biciclico

=z

B-Mirceno Limoneno Pineno

Figura 1.4. Ejemplos de estructuras de terpenos (Fuente: Herman, 2017).

Las fragancias mas utilizadas en los cosméticos son los almizcles sintéticos; su
aplicaciéon involucra una extensa gama de productos, incluyendo desodorantes,
jabones, perfumes y lociones para después del afeitado. Se dividen en dos grupos:
nitroalmizcles y almizcles policiclicos (Brausch y Rand, 2011). Los nitroalmizcles mas
utilizados son el xileno y la cetona; otros como el ambrette, el moschino y el tibetano
también se utilizan, pero con menor frecuencia. Recientemente se han utilizado
almizcles policiclicos, macrociclicos y aciclicos, en cantidades mas elevadas que los
nitroalmizcles. Los mas comunes son: celestolide, galaxolide y toxalide (Herman, 2017;
Brausch y Rand, 2011).
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Almizcle aciclico

/\[rO\/fO

0 Helvetolide

Almizcle policiclico

0

Almizcle macrociclico

Galaxolide

0]
0 Brasilato de etileno

Figura 1.5. Almizcles (Fuente: Herman, 2017).

La composicidn del agua residual proveniente de la industria cosmética depende del
perfil productivo, por ende, sus caracteristicas son variables. A pesar de ello,
regularmente se cuenta con la presencia de almizcles sintéticos policiclicos, entre los
que destacan el galaxolide y el tonalide; asi como almizcles de cetona y xileno
(Naumczyk et al., 2014).

Independientemente de su origen, las fragancias sintéticas se han asociado a diversos
problemas de salud, como irritacion de la piel y reacciones alérgicas; pero también hay
preocupaciones ambientales, puesto que son compuestos volatiles que se suman a la
contaminacion atmosférica y tienen una baja biodegradabilidad (Bom et al., 2019).

1.2.5 Filtros UV

Se sabe que la exposicion excesiva a la radiacion UV puede desencadenar diversas
condiciones patolégicas cutdneas tales como quemaduras, envejecimiento prematuro,
fotodermatosis e incluso cancer. Como consecuencia, este tipo de radicacion es un tema
de especial interés en el area de la salud publica en todo el mundo (Molins-Delgado et
al, 2017). Los filtros UV son sustancias quimicas que se utilizan en una amplia gama de
productos cosméticos, y que brindan a la piel una proteccidn eficaz contra este tipo de
radiacién (Vita et al,, 2018; Molins-Delgado et al,, 2017). Los ingredientes activos de los
filtros solares se clasifican en organicos e inorganicos.

Los filtros organicos, también conocidos como filtros quimicos, penetran en la piel
absorbiendo la radiacion para convertirla en energia térmica y luego disiparla a través
de vias fotofisicas y fotoquimicas (Juliano y Magrini, 2017; Bom et al., 2019). El
octocrileno, la avobenzona, el octinoxato, el octil salicilato, la oxibenzona y el
homosalato son ejemplos de filtros organicos; estos se caracterizan por tener una mejor
cobertura contra los rayos UV que los filtros fisicos (Bom et al., 2019).
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Figura 1.6. Estructura quimica del octocrileno (Fuente: Polonini et al, 2014).

Por otro lado, los filtros inorganicos o fisicos actiian en parte absorbiendo y en parte
reflejando la radiacién (Juliano y Magrini, 2017). Se componen principalmente de
micropigmentos inorganicos como el 6xido de zinc (Zn0) y el diéxido de titanio (TiOz2)
(Bom et al,, 2019; Brausch y Rand, 2011). Estos filtros son generalmente estables con
menos posibilidades de degradaciéon, lo que proporciona una proteccion mas
prolongada, sin embargo, son gruesos y opacos, y tras su aplicaciéon dejan un tono
blanco en la piel, lo que los hace menos estéticos (Majumdar y Chatterjee, 2017).

Los filtros UV, que en ocasiones representan hasta el 20 % de las formulaciones de los
protectores solares, son considerados contaminantes emergentes debido a su
presencia generalizada en el medio ambiente. Pueden llegar directamente al medio
acuatico a través de las actividades recreativas o indirectamente mediante la descarga
de aguas residuales industriales (Juliano y Magrini, 2017). Por ser bioacumulables y
biomagnificables, la mayoria de los filtros impactan negativamente a los ecosistemas y
también conllevan riesgos para la salud humana. Aunado a lo anterior, existen reportes
sobre la presencia de estas sustancias en aguas costeras, los cuales hacen especial
énfasis en los dafios que causan a los organismos marinos (Bom et al.,, 2019).

1.2.6 Colorantes

Los colorantes son ingredientes fundamentales en los cosméticos, pues su funcion es
tefiir soluciones y emulsiones para mejorar la apariencia fisica del producto (Georgalas,
2014). Estos pueden ser sustancias naturales extraidas de minerales, plantas y
animales; o de origen sintético. Los primeros han sido empleados en cosmética desde
la antigliedad; no obstante, en vista de su escasa variedad y altos costos de produccion,
desde mediados del siglo XIX los colorantes sintéticos son la opcidn preferida para la
fabricacion de un sinnimero de productos cosméticos, por ejemplo, cremas y shampoos
(Lores et al, 2016).

Los pigmentos son similares a los colorantes; pero a diferencia de estos ultimos, los
pigmentos son insolubles en agua, por lo que permanecen en forma de particulas en el
producto. Otra diferencia importante es que los colorantes son compuestos organicos,
mientras que los pigmentos pueden ser tanto organicos como inorganicos. Los
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pigmentos se encuentran normalmente en sombras para ojos, pastas dentales y
maquillaje decorativo (Lores et al, 2016; Georgalas, 2014).

A pesar de las diferencias entre si, los colorantes y pigmentos tienen una caracteristica
en comun y es que ambos, o bien provienen de la naturaleza, o bien son creados
sintéticamente (Bom et al., 2019). En la Tabla 1.6 se muestran algunos ejemplos.

Tabla 1.6. Colorantes y pigmentos (Adaptado de: Bom et al., 2019).

Colorante/pigmento Ejemplos Origen

Pigmentos ) S . . Natural (mineral y
) . Hierro, titanio, 6xidos de zinc y cromo, mica .
inorganicos vegetal); sintético

Pigmento amarillo de gardenia, curcumina,
Pigmentos organicos betalaina, licopeno rojo, capsantina, capsorrubina,
carmin, quinacridona, ftalocianina, perileno.
indigo, carmin, ocre, derivados del difenilmetano,
compuestos de trifenilmetano, compuestos de
oxazina, compuestos de xanteno, colorantes
azoicos

Natural (animal);
sintético

Natural (mineral,
vegetal y animal);
sintético

Colorantes organicos

1.3 Tecnologias aplicadas en el tratamiento de aguas residuales de la
industria cosmética

El tratamiento de aguas residuales tiene como objetivo eliminar todos aquellos
constituyentes del agua que pueden ocasionar dafos a la salud humana y al medio
ambiente (Metcalf y Eddy, 2014). Existen varios tipos de tratamiento y generalmente,
uno solo resulta ser insuficiente para alcanzar el nivel de depuracion requerido segiin
la normatividad (Bautista, 2008).

Un tren de tratamiento de aguas residuales se compone por las siguientes etapas:
pretratamiento, tratamiento primario, secundario y terciario (Tabla 1.7). Cada una
involucra diferentes operaciones y procesos unitarios (Metcalf y Eddy, 2014).

Tabla 1.7. Etapas del tratamiento de aguas residuales (Adaptado de: Metcalf y Eddy, 2014).

Etapa Descripcion
Su objetivo es remover los componentes gruesos de las aguas
Pretratamiento residuales, tales como trapos, palos, flotadores, arenilla y grasa que

pueden causar dafios en los equipos de las operaciones posteriores.

: ) i Consiste en remover una porcion de los sélidos suspendidos y materia
Tratamiento primario L. .
organica presentes en el agua residual.

En esta etapa se elimina la materia organica biodegradable (disuelta o
suspendida) y en su caso, nutrientes.

Un tratamiento terciario tiene como fin la remocién de los sélidos
Tratamiento terciario o suspendidos residuales, usualmente mediante filtros de medio
avanzado granular, filtros de tela o microfiltros. La desinfecciéon también forma

parte de esta etapa.

Tratamiento secundario

( 32]



CAPITULO 1. MARCO TEORICO

A su vez, las operaciones y procesos unitarios se clasifican en fisicos, quimicos y
biolégicos; y aunque su funcionamiento es conjunto, es de interés estudiar su base
cientifica individualmente, ya que los principios involucrados no cambian (Metcalf y
Eddy, 2014). Los métodos fisicos de tratamiento son aquellos cuyo funcionamiento se
debe a la aplicacion de fuerzas fisicas y son los mas antiguos; los mas utilizados son:
cribado, homogenizacién, mezclado, floculacién, sedimentacion, flotacidn, filtracién y
adsorcion fisica. En los métodos quimicos se remueven los contaminantes a través de
la adicion de productos quimicos o por la ocurrencia de reacciones quimicas; algunos
ejemplos son: precipitacion quimica, transferencia de gases, adsorciéon quimica y
desinfeccidn. Finalmente, los métodos bioldgicos involucran procesos que permiten la
conversién de la materia organica biodegradable en productos finales aceptables,
capturar sélidos en suspension para formar fléculos o biopeliculas, transformar o
remover nutrientes, y, en algunos casos, eliminar constituyentes organicos o
inorganicos especificos (Metcalf y Eddy, 2014); todo esto por la accién de diversos
microorganismos, especialmente bacterias (Deowan et al, 2015).

El disefio del tren de tratamiento esta en funcion de las caracteristicas del agua cruda,
el caudal y la calidad deseada en el efluente, dependiendo del uso que se le vaya a dar a
las aguas tratadas (CONAGUA, 2015). Dicho esto, las aguas residuales de la industria
cosmética se caracterizan por presentar elevadas concentraciones de sdlidos
suspendidos totales (SST), demanda quimica de oxigeno (DQO), grasas, aceites y
detergentes (Puyol et al, 2011). Tal situacién requiere especial atencion, ya que una
importante fraccidon de la DQO corresponde a compuestos no biodegradables, como es
el caso de algunos surfactantes (detergentes), conservadores, colorantes organicos,
fragancias y filtros solares (Bautista, 2008; Bogacki et al., 2011; Naumczyk et al., 2014).

Diversos autores han trabajado en la caracterizacidon de las aguas residuales de la
industria cosmética, asi como en el desarrollo y aplicaciéon de tecnologias para su
tratamiento, con la finalidad de reducir dafios al medio ambiente circundante y,
asimismo, cumplir con los criterios de calidad. Las diferentes tecnologias empleadas
incluyen métodos fisicoquimicos y bioldgicos (Bello et al, 2018).

1.3.1 Tratamiento fisicoquimico

Bello et al. (2018) llevaron a cabo una revision bibliografica en la que se estudian varias
tecnologias fisicoquimicas y de oxidacion avanzada para el tratamiento de efluentes
cosméticos. Los autores encontraron que los procesos de coagulacion, oxidacion
catalitica con aire himedo y oxidacién electroquimica son métodos viables para tratar
el agua residual de la industria cosmética, siempre y cuando se tomen en cuenta las
mejores condiciones de operacion. Un trabajo similar fue desarrollado por Bogacki et
al. (2011); en éste, se realiza un analisis comparativo de las tecnologias disponibles
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para tratar agua residual cosmética. Con base en la informacion obtenida, el proceso
mas estudiado para tal fin, es la coagulacién. No obstante, se encontré6 que la oxidacion
catalitica suele ser mas eficiente. Como parte de sus conclusiones, los autores sefialaron
que la comparacién de los resultados recopilados es compleja, debido a la diversa
composicion de las aguas residuales.

De acuerdo con Wilinski et al. (2017), los métodos de tratamiento fisicoquimico mas
comunes aplicados en aguas residuales cosméticas son: coagulacion-sedimentacion,
coagulaciéon con flotacién por aire disuelto (FAD), electrocoagulacién y, como
tratamiento adicional, los procesos de oxidacion avanzada (POA). A continuacidn, se
mencionan algunas investigaciones en las que se han aplicado tales métodos.

Bautista et al. (2007) evaluaron el proceso de oxidacion Fenton para remover la materia
organica presente en agua residual proveniente de una fabrica de cosméticos,
previamente tratada mediante coagulacion-floculacién por la misma planta industrial.
Los valores de los parametros analizados en el agua pretratada se muestran en la Tabla
1.8. Se optimizaron las condiciones de operaciéon (pH, temperatura, y dosis de H202 y
Fe2*) utilizando como parametro base el carbono organico total (COT). Se considerd el
COT debido a que es un indicador directo del grado de mineralizacién de los
compuestos organicos presentes en el agua. No obstante, fue necesario analizar la
relacion DQO/COT y realizar conversiones, debido a la carencia de limites maximos
permisibles en términos del COT. A partir de los resultados obtenidos, los autores
concluyeron que el proceso de oxidacion Fenton es factible como complemento de la
coagulacion-floculacion para tratar las aguas residuales de la industria cosmética,
permitiendo conseguir una disminucidn significativa del COT y de la DQO.

En otra investigacion realizada por Naumczyk et al. (2014), se emple6 el proceso de
coagulacion para el tratamiento de tres tipos de aguas residuales cosméticas de
composicion variada (A, B y C). Las muestras de agua se recolectaron de una industria
cosmética dedicada a la elaboracion de lapices labiales, shampoo, serum, jabones
liquidos y cremas. Se midieron los siguientes parametros: pH, conductividad, DQO,
demanda bioquimica de oxigeno (DBO), organicos extraibles con éter de petroéleo
(OEEP), cloruros (Cl), amonio (NH4*), nitratos (NOs), fosfatos (P0O43-), alcalinidad,
surfactantes, turbiedad y SST (ver Tabla 1.8). Se usaron nueve coagulantes distintos en
cada una de las muestras y se compararon entre si. Posteriormente, se aplicaron los
procesos Fenton, foto-Fenton y H202/UV, solamente a las soluciones tratadas con un
coagulante de FeCls; esto debido a que su aplicacién permitié alcanzar una disminuciéon
significativa de la DQO y una menor produccion de lodos en comparacion con los otros
ocho coagulantes. Los resultados demostraron que la coagulacion con FeCls seguida por
el proceso de oxidacion foto-Fenton es la combinacién que alcanza los valores mas altos
de remocidn de DQO, equivalentes al 92.4 %, 62.8 % y 90.2 % para las aguas A, By C,
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respectivamente. Afios mas tarde Naumczyk et al. (2017) analizaron de nueva cuenta,
tres tipos de agua residual procedente de una fabrica de cosméticos dedicada a la
producciéon de detergentes, jabones y shampoos mediante los siguientes procesos:
coagulacion-sedimentacion, coagulacidon con FAD y el proceso Fenton. En este estudio,
se utilizaron las siguientes soluciones coagulantes: FeCls, Al2(S04)3, A11019, A1 3010, Al
3030, Al 3035, PAX16 y PAX19. Encontraron que todos los procesos fueron efectivos;
sin embargo, el mejor fue la coagulacion-sedimentacion. La mayor eficiencia alcanzada
para la remocion de la materia organica medida como DQO fue del 91.6 %.

Por su parte, Bogacki et al. (2017) aplicaron los procesos de FAD y coagulacion para
tratar aguas residuales de la industria cosmética. Como fundamento, los autores
explican que por lo regular estas aguas suelen contener una cantidad sustancial de
grasasy aceites (Gy A) con tendencia natural a la flotacién espontanea, lo cual favorece
al método. Los valores de los parametros analizados en el agua cruda se dan a conocer
en la Tabla 1.8. Se probaron diferentes coagulantes a base de aluminio: (Al2(S04)3, Al
1019, Al 3010, Al 3030, Al 3035, PAX 16 y PAX 19). La disminucién de la DQO vari6
entre 11.1 % y 77.7 %. La principal conclusién fue que la eficiencia del proceso de
tratamiento esta en funcion de los diferentes coagulantes y del proceso productivo de
la fabrica. Un trabajo, por decirlo asi, complementario al de Bogacki et al. (2017), fue
desarrollado por Wilinski et al. (2017). En este, se aplicé el método de flotacién con
ozono disuelto (FOD) como pretratamiento para oxidar las sustancias solubles que no
son completamente eliminadas por el método FAD, ademas de algunos
microcontaminantes considerados como emergentes. Se realizaron estudios de
coagulacion empleando doce coagulantes a base de aluminio, seguidos por una
evaluacion de los métodos FAD y FOD. Los resultados arrojaron eficiencias de remocién
hasta del 81.3 % y 96.3 % para DQO y SST, respectivamente, no habiendo diferencia
significativa entre FAD y FOD. Los autores sostienen que este resultado esta ligado a la
baja tasa de disolucion del ozono durante los experimentos iniciales. Por otro lado, el
método FOD resulto ser eficiente para la eliminacion de todos los microcontaminantes,
tales como almizcles policiclicos (fragancias), solventes y filtros UV.

Awad y Abdel (2013) estudiaron el efecto de un danodo de IrO2/Ti modificado, sobre la
oxidacion de materia organica y color en aguas residuales reales de la industria
cosmética. Las caracteristicas del agua cruda se muestran en la Tabla 1.8. El proceso
electroquimico se llevd a cabo en una celda de vidrio, usando como solucion
electrolitica el agua residual cruda y un electrodo de grafito (catodo). A la solucion se le
afiadié FeSO4 y NaCl en distintas concentraciones. Se observo la influencia del Fe?* y el
NaCl, el pH y el tiempo de reaccion sobre la eficiencia de remocion, la cual se midié en
términos de la DQO. Los principales resultados obtenidos fueron los siguientes:
mayores concentraciones de Fe2*, a pH 3, permitieron incrementar la intensidad de
corriente, oxidar compuestos organicos recalcitrantes y, con ello, reducir el valor de la
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Tabla 1.8. Caracteristicas del agua residual cosmética cruda y las diferentes tecnologias fisicoquimicas aplicadas para su tratamiento (Fuente:
elaboracién propia).

Pardmetros Bau;n(s)?:;t al, l:aumczyk ;t al, 201: l\;aumczykzet al, 20137 Bolgackl etal, 22017 Wilifiski et al, 2017 Awa;l 37 1A3bdel,
Turbiedad (NTU) - 150 70 800 3500 3500 3000 80 100 - 500
SST (mg L) 38 811 129 584 4750 4490 5370 20 142 268 -
SS (mL L) - -- -- -- <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 -
Conductividad (US cm?) 1495 1265 1042 2640 1180 1490 1250 1259 9100 - -
pH 7.0 7.9 9.1 7.4 5.1 6.35 6.3 7.45 7.85 7.54 4.0
DBO (mgL1) 1065 150 48 168 1480 6020 740 24 12 - -
DQO (mgL1) 2720 1507 758 2124 13160 13580 9410 285 314 2680 7000
DQOs (mg L) - 1179 527 1402 11230 11190 7530 221 242 1760 --
Relacién DBO/DQO 0.392 0.1 0.06 0.08 - - - 0.08 0.04 0.18 --
Alcalinidad (mval L'1) - 7.6 5.3 3.2 4.6 3.3 3.2 4.5 5.1 - --
Cloruros (mgL1) - 122 82 742 - -- - 172 190 -- -
Amonio (mgL1) - 12.5 2 2 - -- - 4 3.5 -- -
Nitratos (mg L1) - 2.5 2 3 - -- - - - -- -
Fosfatos (mg L1) - 2 4 5 - -- - - - -- -
Calcio (mgL1) - -- - -- - -- - 71 80 -- -
Magnesio (mg L1) - -- -- -- -- -- -- 17 20 -- -
**OEEP (mg L1) 25 58 137 258 790 800 520 0.8 1.1 97 --
Surfactantes (mg L) - 20 15 20 3000 4500 4000 10 15 260 -

. Fabrica de cosméticos Fabrica de cosméticos en Fabrica de cosméticos en L L. Fabrica de cosméticos en = Industria
Origen de las muestras . ) ) Fabrica de cosméticos . L
en Espafia Polonia Polonia Polonia cosmética
Pretratamiento Coagma_c,] on/ No Tanque de igualacién Coagma_c,lon / Tanque de igualacién No
floculacién en planta floculacién
. ., Coagulacion con L,
Tratafmentos Oxidacién Fenton Coagulacién + Proceso e digmentacién; coagulacion FAD FOD Electrooxidacion
estudiados Fenton y electro Fenton
con FAD; proceso Fenton
DQO:81.3 %
L DQO: 91.6 % SST: 96.3 %
iﬁzge;ne(f:lizzicclizide (l;g{) ?1(:) (?eterminado DQO0:92.4 % Color y turbiedad: 100 % DQO:77.7 % Surfactantes anidnicos: DQO0:98 %
Surfactantes y *OEEP: 99 % 97.3 %

*OEEP:92.8 %

*Las caracteristicas mostradas en esta columna corresponden al agua residual después del pretratamiento.
**OEEP: Los compuestos extraidos, en la mayoria de las muestras, son predominantemente triacilglicéridos. También se extraen pequefias cantidades de otros lipidos junto con
componentes menores que tienen cierta solubilidad en el éter de petréleo (The American Oil Cehmist’s Society [AOCS], 2017).
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DQO; la adicion de NacCl, jugd un papel importante en el aumento de la fuerza i6énica y
la conductividad eléctrica a través de la solucion; el tiempo de reaccion esta relacionado
con la intensidad de corriente; un mayor tiempo de reacciéon permite alcanzar mayores
eficiencias de remocion; el electrodo de IrO2/Ti mostr6 un comportamiento de
oxidacion directa de los compuestos organicos, no obstante, simultaneamente ocurrio
un proceso de oxidacién indirecta debido a la presencia de los iones de Fe2+y Clz/0CI;
y eficiencias de remocién de DQO hasta del 98 %. Se concluy6 que la técnica es apta
para el tratamiento de las aguas residuales de la industria cosmética, incluso si se
reduce el tiempo de reaccién, lo cual seria conveniente para disminuir los costos.

1.3.2 Tratamiento biolégico

A pesar de la viabilidad econémica de los sistemas de tratamiento bioldgico con
respecto a los fisicoquimicos (Tobajas et al.,, 2014), la presencia de compuestos no
biodegradables en las aguas residuales de la industria cosmética, ha limitado su
aplicaciéon a fondo. Empero, en las tultimas décadas se han desarrollado algunos
procesos bioldgicos capaces de tratar eficientemente estas aguas a un bajo costo (Puyol
etal, 2011).

Puyol et al (2011) realizaron pruebas de biodegradabilidad para demostrar la
eficiencia de un reactor anaerobio de flujo ascendente (RAFA), en la remociéon de DQO
y so6lidos en aguas residuales cosméticas. El agua residual utilizada en este estudio fue
recolectada de una planta industrial y se dej6é sedimentar durante 24 h, con la finalidad
de reducir la concentracién de soélidos suspendidos. Los parametros analizados se
muestran en la Tabla 1.9. El rendimiento del reactor fue evaluado en siete etapas,
incluyendo el periodo de aclimatacién de la biomasa. Como parte del estudio, se
llevaron a cabo ensayos cinéticos sobre el consumo del sustrato organico, hidrélisis de
solidos e inhibicién metanogénica. Lograron obtener eficiencias del 95 % y 85 % en la
remocion de DQO y SST respectivamente, variando la carga organica volumétrica (COV)
desde 1.8a9.2 gde DQO L-1d-1. Teniendo en cuenta los resultados obtenidos, los autores
afirman que el RAFA es una buena alternativa para tratar los efluentes cosméticos; sin
embargo, estas aguas presentaron un bajo potencial metanogénico debido a la
presencia de compuestos téxicos inhibidores.

En un estudio realizado por Tobajas et al. (2012), se dio a conocer la aplicabilidad de
los reactores biologicos secuenciales (RBS) para el tratamiento de aguas residuales
cosméticas. Se observo el efecto del uso de condiciones anoxicas y aerodbicas, asi como
el tiempo de residencia hidraulica (TRH) sobre el rendimiento del sistema. Para tal
proposito, se evalud la remocidn de la materia organica medida como DQO y COT, y de
nutrientes (N y P) presentes en las aguas residuales cosméticas. Los experimentos se
realizaron en ciclos de 8 h (llenando: 0.5 h, reaccion: 5.5 h, asentamiento: 1 h,
extraccion: 0.5 h y tiempo de inactividad: 0.5 h), con cargas organicas en un rango de
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0.2-0.9 kgDQO kgSSLM-1 d-1. Se alcanzaron eficiencias de remocién de la materia
organica medida como DQO y COT de alrededor del 74 % y 67 %, respectivamente,
utilizando una secuencia que incluye dos etapas anoxicas de 1 h al principio y al final
del ciclo. Asimismo, los nutrientes se eliminaron satisfactoriamente cuando se
incluyeron etapas anéxicas a lo largo del ciclo, alcanzando eliminaciones de N y P
superiores al 97 % y 70 %, respectivamente; con lo que se infiere que la tecnologia RBS
es eficiente para tratar las aguas residuales cosméticas.

Friha et al. (2012) utilizaron un biorreactor con membranas sumergidas (BRMS) a
escala piloto para el tratamiento de aguas residuales de la industria cosmética. La
composicion quimica del agua se analiz6 mediante cromatografia de gases y
espectrometria de masas; de esta forma se identificé la presencia de terpenos, olefinas,
ésteres de acidos grasos, surfactantes y alcanos. Durante el estudio se aplicaron cargas
organicas en orden creciente. La influencia de la carga sobre el rendimiento del sistema
fue evaluada a partir de las eficiencias de remocion de la DQO y surfactantes anidnicos,
incluyendo ademas la identificacién de los compuestos retenidos en la membrana. Los
resultados arrojaron eficiencias de remocion del 87.3 %y 95.5 % de DQO y surfactantes
aniénicos, respectivamente. En relacién al trabajo anterior, Friha et al. (2014)
evaluaron el rendimiento de un BRMS aerobio a escala piloto para el tratamiento de
aguas residuales de la industria cosmética. El BRMS se operé durante 205 d, siendo la
carga organicay el flujo, los parametros de operacidn centrales. Se observé la influencia
de ambos parametros en la remocion de DQO y surfactantes anidnicos, y en el
ensuciamiento de la membrana. A lo largo del periodo de operacion del BRMS, se
tomaron muestras de agua cada dos dias en el influente, efluente y al interior del
reactor, a las que se les midi6 el pH, la conductividad, la temperatura y la concentracion
dellodo. Se evalud el rendimiento del BRMS en varias fases, en las cuales se incrementd6
progresivamente la COV. Los autores indicaron que con una COV de 1.52 g DQO L-1 d-!
y un TRH de 27 h, el BRMS alcanz6 las mayores eficiencias de remocion de DQO y
surfactantes anidnicos: 83.73 % y 98.13 %, respectivamente.

Otro trabajo en el que se aplica una tecnologia bioldgica para tratar aguas residuales
provenientes de la industria cosmética fue realizado por Monsalvo et al. (2014). En €],
se estudia la eficiencia de un biorreactor con membranas de flujo lateral (BRMFL). Es
importante mencionar que las aguas residuales recibieron un pretratamiento que
involucré los procesos de homogenizacién, coagulacién, neutralizaciéon, floculacién,
flotacion y degradacion en RBS. Con la aplicacion de los procesos anteriormente
indicados fue posible reducir en un 85 % la DQO, 84 % los SST y 86 % las Gy A (la
caracterizacidn de las aguas residuales se da a conocer en la Tabla 1.9). Posteriormente,
con el agua pretratada se aliment6 al BRMFL, el cual oper6 con un flujo de permeado de
12 L m2h-! a una presion transmembrana de 272+97 mbar. Se lograron eficiencias de
remocion constante superiores al 98 % para DBO, DQO y SST. Las G y A, asi como
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algunas fragancias presentes en las aguas residuales crudas también se eliminaron con
éxito. En conclusién, el BRMFL mostr6 un rendimiento altamente estable para el
tratamiento de las aguas residuales cosméticas, obteniéndose un efluente que cumple
satisfactoriamente tanto con los criterios espafioles como con la mayoria de las
especificaciones definidas por las directrices y reglamentos internacionales para redso
en actividades agricolas, urbanas y recreativas.

Zhang et al. (2015) propusieron un sistema de tratamiento constituido por un reactor
anaerobio con deflectores (ABR por sus siglas en inglés) y un filtro biolégico aireado de
flujo ascendente (UBAF por sus siglas en inglés) para el tratamiento de aguas residuales
de la industria cosmética. E1 ABR estaba dividido en seis compartimientos por
deflectores verticales; para el UBAF se empled polvo de coque como material de soporte
con una altura de 45 cm. Se llev6 a cabo una etapa de aclimatacién de la biomasa al
efluente industrial en estado estacionario y posteriormente se evalu6 el efecto del TRH
(6-72 h) sobre el rendimiento de las unidades estudiadas. La mayor eficiencia de
remocién de materia organica medida como DQO se obtuvo en el reactor ABR completo,
conun TRH de 72 h (93.6 %); sin embargo, tomando en suma consideracion el costo de
tratamiento y la insignificante diferencia entre un tiempo y otro, el TRH 6ptimo
seleccionado fue de 48 h (92.5 %). Por otro lado, de manera individual en el UBAF se
alcanz6 a remover hasta el 82.6 % de la DQO. Las mayores eficiencias de remocion
globales de DQO, DBO, NH4*, s6lidos y fésforo alcanzadas fueron: 97.9 %, 98.9 %, 99.4%,
91.3 % y 94.5 %, respectivamente. De acuerdo con las caracteristicas del agua residual
tratada, es posible cumplir con la normatividad de descarga en China, y, bajo la dptica
de los autores, el sistema propuesto es una alternativa prometedora para tratar
efluentes cosméticos.

Finalmente, Banerjee et al. (2016) realizaron un estudio en el que se evalu6 la remocién
de PFCP presentes en aguas residuales cosméticas mediante el proceso BRM en sus dos
distintas configuraciones (BRMS y BRMFL), usando membranas inorganicas de
ultrafiltracion (UF) tubulares y capilares. El influente fue sometido a un pretratamiento
de cribado, con el fin de eliminar particulas grandes y sélidos en suspension. Dado que
las caracteristicas del agua variaban diariamente, fue necesario instalar un tanque de
homogenizacion de 5 L, previo a la entrada del reactor, cuya capacidad fue de 20 L. El
sistema se operd de forma continua con un TRH de 2 a 7 d, tiempo de retencion de
sélidos (TRS) de 30 a 60 d y una presién entre 1y 3 kg cm2. Los resultados revelaron
que el BRMS con membranas de UF capilar fue la mejor opcién, obteniéndose
porcentajes de remociéon del 99.22 %, 98.86 % y 99.74 % de color, triclosan y
surfactantes anionicos, respectivamente. También se registr6 una considerable
disminucién de la DQO (99.33 %) y del contenido total de s6lidos (98.39 %). Del mismo
modo, el permeado obtenido mediante el uso de los capilares y las membrana tubulares

—
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Tabla 1.9. Caracteristicas del agua residual cosmética y las diferentes tecnologias bioldgicas aplicadas para su tratamiento (Fuente: elaboracién propia).

. Puyol et al, 2011 Frihaetal, 2014  Tobajas et al, 2014 Monsalvo et al., 2014 Zhang et al,, 2015 Banerjee et al,
Parametros Agua Agua Agua 2016
Agua cruda Agua pretratada Agua cruda
Agua cruda pretratada cruda pretratada Agua pretratada
Turbiedad (NTU) - - - - -- -- -- 106.56
Color (%) - - - - -- -- -- 100
SST (mg L) 1570-1800 511-1070 2340 43 8000 1300 108-141 2124
SSV (mg L) 1300-1550 450-1020 - - 5600 900 -- -
Conductividad (mS cm) 0.8-1.0 - 2.61 1135 0.9 1.6 -- -
pH 7.03-7.18 - 5.51 7.3 7.1 -- 7.9-8.4 9.1-9.5
DBO (mgL1) - - 1620 1000 7200 1100 1550-1740 -
DQO (mgL1) 7900-11800  3800-8100 - 1750 36000 5200 2180-2810 6350.25
DQOs (mg L) 5200-7800 2500-4600 9340 - 23600 4500 -- -
COT (mg L) - - - 825 -- -- -- 1038.25
Amonio (mgL1) -- -- - -- - - 356-418 --
NTK (mg L1) - - 107.37 - -- -- -- 434
Fésforo total (mg L1) -- -- - -- - - 1.77-9.23 --
GyA (mgL1) 1420-2000 520-1210 - 32 1700 234 -- -
Surfactantes (mg L1) -- -- 3310 -- - - - *100
Triclosan (%) - - - - -- -- -- 100
Calcio (mg L1) - - 63.95 - -- -- -- -
Potasio (mg L1) - - 108.24 - -- -- -- -
Sodio (mg L) - - 263.50 - -- -- -- -
Magnesio (mg L) -- -- 178 -- - - - --
Zinc (mg L 1) - - 1.15 - -- -- -- -
Cromo (mg L1) -- -- 1.35 -- -- -- -- --
Origen de las muestras Féabrica de cosméticos en Industria Henkel Fabrica de cosméticos Industria cosmética en Fabrica de cosméticos Salones y spas en
& Madrid, Espafia Alki en Espafia Madrid, Espafia en Pekin, China Calcuta, India
Homogenizacién; o
L, Homogenizacién;
] . - . . coagulacion; - N .
Pretratamiento Sedimentacién Sedimentacién L, coagulacién; neutralizacién; No Cribado
neutralizacion; L. L
L, ., floculacién; flotaciéon y RBS
floculacion y flotacion
T .
ratamientos RAFA BRMS RBS BRMFL ABRy UBAF BRMS y BRMFL
estudiados
DQO: 74.1 % DQO: 979 % Color: 99.22 %
H . (1] .
DQO: 87.33 9 DQO0: 999 DBO: 98.9 % Triclosan: 98.86%
Mayores eficiencias de SST: 85 % Q % COT: 66.7 % Q A; 0 r . ’
remocién obtenidas DQO: 95 % Surfactantes N: 597 % DBO: >98 % NHs*: 99.4 % Surfactantes:
’ aniodnicos: 98.13% P'- 570 % SST: 99 % Sélidos: 91.3 % 99.74 %
: 0 P:94.5 % DQO: 99.33 %

*El valor se encuentra expresado en porcentaje.
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se encontr6 adecuado para su reuso. Por lo tanto, los autores aseguran que el proceso
BRM basado en membranas ceramicas de UF es una tecnologia eficiente y apropiada
para el tratamiento de efluentes cosméticos en términos de parametros tanto
cuantitativos como cualitativos.

1.4 Biorreactor con membranas sumergidas (BRMS)

Los BRM son una tecnologia emergente utilizada en el tratamiento de aguas residuales
municipales e industriales, que implica los procesos de biodegradacién y filtracién en
una misma unidad (Estrada-Arriaga et al, 2015; Ladewig y Al-Shaeli, 2017). En
términos generales, el sistema BRM se clasifica en dos tipos de acuerdo con la
configuracion: biorreactor con membranas sumergidas (BRMS) y biorreactor con
membranas de flujo lateral (BRMFL) (Goswami et al, 2018). El primero es el que se
utiliza con mayor frecuencia en el tratamiento de aguas residuales (Melin et al, 2006).

Los primeros BRMS surgieron en la década de 1960. El proceso original consistia en un
modulo de filtracién de membrana combinado con un biorreactor de lodos activados.
Empero, resulté dificil validar el uso de dicho sistema debido a los altos costos de
operacion y la rapida pérdida de potencial de rendimiento causada por el
ensuciamiento de las membranas. No fue hasta finales de la década de 1980, con la
investigacion realizada por Yamamoto et al. (1989), que se produjo un mayor progreso.
Los autores demostraron por primera vez la viabilidad del uso de membranas
sumergidas en el biorreactor, lo cual, en efecto, supuso una gran innovacién en
comparacion con el enfoque antiguo (Ladewig y Al-Shaeli, 2017). Analogamente al
proceso convencional de lodos activados, en un BRMS, las bacterias se encargan de
degradar los compuestos organicos biodegradables y a su vez, los s6lidos suspendidos
son retenidos por una membrana (que sustituye al tanque sedimentador del sistema de
lodos activados). El lodo que se acumula en la zona externa de la membrana se extrae
periodicamente, dependiendo del TRS seleccionado. El efluente libre de sé6lidos recibe
el nombre de permeado (Valerdi, 2019); mientras que al liquido que contiene las
especies no penetrantes se le denomina rechazo (Ladewig y Al-Shaeli, 2017).

La configuracion general del BRMS consiste en un médulo de membranas de micro o
ultrafiltracion sumergidas en un tanque tipicamente abierto de la parte superior, que
contiene licor de mezcla (agua residual y lodo activado). Se complementa con una
fuente de suministro de aire, cuya funcién es proporcionar oxigeno a los
microorganismos y un flujo tangencial a través de la membrana para prevenir la
acumulacion de sélidos (Metcalf y Eddy, 2014; Fane et al., 2011; Deowan et al, 2015).
El influente que alimenta al tanque pasa a través del medio filtrante y es extraido como
permeado por efecto de una bomba de succién, o bien por gravedad. El lodo acumulado
en el biorreactor se extrae, ya sea de forma continua o intermitente (Fane et al., 2011).
La Figura 1.7 muestra los componentes principales de un BRMS.
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Permeado
Influente M { D 2
i Bomba de
succion
Moébdulo de
membranas

Licor mezclado

Lodo i ﬂ Suministro

de aire
Figura 1.7. Configuracion general de un BRMS (Adaptado de Fane et al, 2011).

Un BRMS tiene el potencial para tratar aguas residuales de composicion diversa; esto
no sélo por llevar a cabo la biodegradaciéon y la nitrificacién, sino también porque puede
reemplazar a otras unidades de tratamiento convencionales como la floculacién,
sedimentacidn, filtracién y desinfeccion. En la industria, esta tecnologia se utiliza como
tratamiento secundario para remover la materia orgédnica, o bien como tratamiento
avanzado para eliminar los nutrientes residuales que no se eliminan completamente
durante el tratamiento secundario convencional. Sus ventajas con respecto a otros
métodos son: eficiencia para la eliminacién absoluta de bacterias, capacidad para tratar
influentes con alta carga organica, reduccién de la turbiedad, produccién minima de
lodos y obtencion de altos porcentajes de remocion de DQO y DBO (Ladewigy Al-Shaeli,
2017). En comparaciéon con otros procesos bioldgicos, el BRMS presenta mayores
eficiencias de tratamiento; esto se debe a que no solo son removidos los contaminantes
biodegradables, sino que ademas, un porcentaje considerable de los compuestos que
no son biodegradables, es retenido por la membrana (Goswami et al, 2018).

1.4.1 Tipos y materiales de membranas

Una membrana aplicada al tratamiento de aguas residuales es una barrera de
separacion que permite el paso a algunos componentes fisicos o quimicos y tiene la
caracteristica de ser mas selectiva y permeable a tales constituyentes. La estructura de
los poros es una de las principales propiedades de la membrana, ya que determina en
sumo grado su selectividad y permeabilidad. Dependiendo del tamafio de poro, las
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membranas se clasifican en membranas de microfiltracién (MF), ultrafiltracién (UF),
nanofiltracion (NF) y 6smosis inversa (OI) (Judd, 2011; Fane et al.,, 2011).

Sélidos suspendidos
Bacterias
Emulsiones

Algunos virus

MF (0.1-1.0 pm)

Proteinas
Macromoléculas
Virus

UF (0.01-0.1 um) s

Exclusién por tamafio

Oligoelementos organicos
— Iones divalentes

g, Colorantes sintéticos

E NF (no porosa) (I

S —

= Iones monovalentes

2 Moléculas grandes (>100 Da)
=

e OI (no porosa) (I

(2]

- \ Agua
Organicos volatiles de

carganeutra (<100 Da)

Figura 1.8. Diagrama conceptual de las diferentes particulas rechazadas segun el tipo de membrana
(Fuente: Yoon, 2016).

Las membranas de MF y UF son porosas y pueden funcionar a bajas presiones, por lo
que también son denominadas membranas de baja presion. En contraste, la capa de
rechazo de las membranas de NF y OI aparenta no tener poros visibles bajo un
microscopio electrdénico, razén por la cual, se dice que no son porosas (Fane et al.,
2011). A continuacion, se describen algunos de los aspectos generales de cada una.

e Membranas de MF: Son aquellas que tienen un tamafio de poro de 0.1 pm a 1 pm
(aunque no existen criterios universalmente aceptados). Estas membranas se
utilizan para retener particulas mas grandes a su tamafo de poro, tales como sélidos
suspendidos y bacterias. Tienen una eficiencia del 90 % al 99 %, dependiendo del
fabricante (Yoon, 2016; Fane et al,, 2011).

e Membranas de UF: Son membranas con tamafio de poro en un rango de 0.01 pm a
0.1 um. Por lo regular son suficientes para rechazar macromoléculas (por ejemplo,
proteinas), pero no para rechazar iones inorganicos (Yoon, 2016).

e Membranas de NF: Son membranas conocidas como no porosas, por el hecho de que
no tienen poros visibles a través de la microscopia electronica. A diferencia de las
membranas de MF y UF, su principal mecanismo de rechazo es la exclusién por
cargas en lugar de la exclusion por tamafio. Pueden retener iones divalentes como
el calcio (Ca?*) y los sulfatos (SO42%°), asi como colorantes sintéticos (Takker, 2014;
Yoon, 2016).
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e Membranas de OI: Al igual que las membranas de NF, se consideran membranas no
porosas; pero a diferencia de aquellas, las membranas de OI pueden retener iones
monovalentes como el sodio (Na*) y el cloruro (Cl), razén por la cual, son
ampliamente usadas en la desalinizacion del agua (Taekker, 2014).

La selectividad de las membranas en ocasiones también es definida por una propiedad
conocida como corte de peso molecular (MWCO, por sus siglas en inglés) (Fane et al,
2011). EEMWCO es el peso molecular, en Da o kDa, con el que se obtiene un rechazo del
90 % de un compuesto dado (Teekker, 2014). Es importante afiadir que, cuanto mayor
sea el valor del MWCO, la capacidad de rechazo de la membrana sera menor (Fane et
al, 2011). En la Tabla 1.10 se presentan los valores tipicos segun el tipo de membrana.

Tabla 1.10. Comparacion de los valores tipicos de MWCO y presion en los diferentes tipos de
membranas (Adaptado de: Fane et al, 2011 y Taekker, 2014).

Membrana MWCO (kDa) Presion de operacion (bar)
Faneetal, 2011 Teekker, 2014 Faneetal, 2011 Taekker, 2014
MF *N/A 100-1000 0.1-2 0.5-1
UF 1-300 1-100 1-5 1-10
NF >0.1 0.1-1 2-10 5-70
(0] >0.01 0.01 10-100 10-100
*No aplica.

Otra forma de clasificar a las membranas es por el tipo de material; en este caso se
dividen en organicas e inorganicas. Las membranas organicas, también conocidas como
poliméricas, presentan una baja resistencia a las altas temperaturas y a los productos
quimicos agresivos; no obstante, siguen siendo las mas utilizadas en el tratamiento de
aguas residuales. Esto es porque son de bajo costo, faciles de preparar y son eficientes
para remover aceites, sélidos y emulsiones. Ademas, requieren menos energia, son de
flexible configuracion y tienen una demanda menos rigurosa de los materiales
necesarios para la construccion de los modulos (Ladewig y Al-Shaeli, 2017). Entre los
polimeros mas comunes utilizados para la fabricacién de estas membranas, se
encuentran el fluoruro de polivinilideno, la polietersulfona, el polietileno y el
polipropileno (Judd, 2011; Metcalf y Eddy, 2014).

Por otro lado, las membranas inorganicas poseen una mayor estabilidad térmica y
quimica en comparacién con las organicas. Pero, a pesar de sus excelentes propiedades
fisicas, son costosas; por tal motivo, su aplicacion en el tratamiento de aguas residuales
es casi nula. Estas membranas pueden ser de vidrio, ceramicas, metalicas o zeoliticas
(Ladewig y Al-Shaeli, 2017).
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1.4.1.1 Configuraciones de membrana

La configuracion de la membrana, es decir, su geometria y la forma en que esta montada
y orientada en relaciéon con el flujo de agua, es un parametro fundamental para
determinar el rendimiento general del proceso (Judd, 2011).

Las membranas mas utilizadas en los BRM son: hoja plana (HP), fibra hueca (FH) y
tubular (TB). Para utilizar estas membranas en procesos a gran escala es necesario
incorporarlas a un modulo. Lo ideal es que dicho md6dulo tenga una configuracion de
membrana que le permita poseer los siguientes atributos (Judd, 2011; Yoon, 2016):

a) Una elevada relaciéon entre la superficie de la membrana y el volumen del
modulo.

b) Un alto grado de turbulencia para el fomento de la transferencia de masa en el
lado de la alimentacién.

c) Un bajo consumo energético por unidad de producto y volumen de agua.

d) Un bajo costo por unidad de superficie de membrana.

e) Un diseno que facilite la limpieza.

f) Un disefio que permita la modulacién.

7

N

(a) (b) (c)
Figura 1.9. Esquemas que muestran el flujo a través de la membrana: (a) HP, (b) TB y (c) FH (Fuente:
Judd, 2011).

Por otra parte, se han desarrollado varias geometrias de modulos adaptadas a la gama
de membranas (Yoon, 2016). A continuacién, se hace una breve descripcion de las
diferentes configuraciones.

e Placay marco (PM): En los mddulos de placa y marco, las membranas se apilan con
elementos espaciadores entre ellas. Dichos elementos evitan que las membranas
entren en contacto unas con otras y, ademas, funcionan como canales a través de los
cuales fluye la corriente de rechazo. Esta configuracion es utilizada principalmente
para tratar aguas con un alto potencial de ensuciamiento de las membranas, ya que
relativamente son faciles de limpiar (Teekker, 2014).
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Espiral: Proporcionan grandes superficies especificas a bajo costo; sin embargo,
tienen la desventaja de ser adecuadas inicamente para aguas de alimentacion con
una baja cantidad de soélidos suspendidos (Yoon, 2016). Esta configuracion es
predominante para los procesos de 6smosis inversa y nanofiltracién, aplicados a la
industria del agua (Fane et al., 2011).

Tubular (TB): Las estructuras de los mddulos tubulares son simples, porque la
membrana en si, es lo suficientemente resistente como para retener la presion en la
mayoria de los casos. En algunos sistemas de membranas tubulares, los tubos de
membrana con paredes delgadas se insertan en tubos de metal poroso. (Yoon, 2016;
Fane etal, 2011).

Fibras huecas (FH): Las membranas en una configuraciéon FH pueden proporcionar
la mayor densidad de empaque de todos los tipos de membranas. Este médulo se
utiliza cominmente para el tratamiento de aguas superficiales, filtracion terciaria
de efluentes secundarios y recuperacion de productos, donde la concentraciéon de
sélidos en la corriente de alimentacion es baja (Yoon, 2016).

Membrana de disco con agitacién mecanica: La estructura de estos moédulos es
similar ala de los m6dulos PM convencionales; la diferencia consiste en la aplicacién
de generadores vorticiales giratorios entre las placas de membrana (Yoon, 2016).

Membranas sumergidas: Tanto las membranas de FH como las de HP, pueden
sumergirse ya sea directamente en el agua de alimentacion, o bien, si se trata de un
sistema de tratamiento bioldgico, en el licor mezclado (con alto contenido de
solidos); en este caso, el permeado se obtiene por vacio. Para este tipo de
configuracion, las burbujas de aire se esparcen por debajo de las membranas para
barrer su superficie. Presentan bajos costos de capital y de operacion (Yoon, 2016).

Alimentacién

\l Rechazo

‘ Permeado

Figura 1.10. Mddulo de membranas sumergidas de FH (Fuente: Elaboracién propia).

Mdédulo de
membranas
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En la Tabla 1.11, se presentan las distintas configuraciones de membrana y mo6dulos
antes descritos, asi como algunas de sus principales caracteristicas y ejemplos de
marcas comerciales.

Tabla 1.11. Resumen de las configuraciones de membranas y médulos (Fuente: Yoon, 2016).
Configuracion de

Configuracion , , Fuerza Tamaiio de Aplicaciones .
modulo/método de . Ejemplos
de membrana i motriz poro comunes
operacion
Placa y marco (PM)  Presion MF/UF MA, AA,ED Pall DT™, Electrocell (EC)
Membranas Kubota, Toray Membray,
sumergidas (sin Vacio MF/UF BRM Microdyn Bio-Cel® Pure
Hoja plana presion) Envitech®
HP Espiral Presic UF/01 DS DowFilmtec™,
(HP) spira resion / Hydranautics ESPA®
Discos estaticos Vacio MF/UF/NF/0l1 MA, AA BKT F_MX i Gru:ndfos,
BioBooster
Discos giratorios Vacio UF BRM Huber VRM®
Recipientes con ., Asahi Microza®, Toyobo
Presion MF/UF/0I TA, TT, MA ’
. presion /UF/ Hollowsep®, GE ZW1500
Fibra hueca
(FH) Membranas GE ZW500, Asahi
sumergidas (sin Vacio MF/UF TA, BRM Microza®, Mitsubishi
presién) Sterapore™, EconityCF
Tubular (TB) Fil.traciﬁﬁfl a presi,(')n Presi’én MF/UF AA, MA Koch Abc.or®., ]?uraﬂow
Filtracién al vacio Vacio MF/UF BRM Norit Airlift™

Nota. AA: aguas residuales, DS: Desalinizacién, ED: Electrodialisis, MA: Manufactura, TA: Tratamiento de agua
superficial, TT: Tratamiento terciario.

1.4.2 Proceso de operacion

Los procesos convencionales de membrana accionados por presién con permeacion
liquida pueden operar de dos modos. Cuando no hay corriente de rechazo, la operacion
se denomina “flujo sin salida”, y, generalmente, se emplea en aguas con altas
concentraciones de SST; si, por el contrario, el rechazo fluye continuamente, se dice que
es de “flujo cruzado” y tiene uso en aguas con baja cantidad de SST (Judd, 2011; Valerd,i,
2019).

El flujo cruzado implica que s6lo una fraccidon de la corriente de alimentacion que
atraviesa la membrana se convierta en producto permeable. Esta conversion se reduce
todavia mas si el permeado se utiliza para mantener el funcionamiento del proceso,
habitualmente para la limpieza de la membrana. Por otra parte, dado que la filtracion
siempre representa una resistencia al flujo, en el caso de un proceso de flujo sin salida
la resistencia aumenta en funcion del espesor de la torta formada en la membrana, que
seria proporcional al volumen total del permeado (Judd, 2011). En la Figura 1.11 se
esquematizan los dos tipos de flujo antes descritos.
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Alimentacién Alimentaciéon Rechazo

REREER R RN
e

Permeado Permeado
(@) (b)
Figura 1.11. Modos de operacién en BRM: (a) flujo sin salida y (b) flujo cruzado (Fuente: Taekker,
2014).

Los parametros mas sobresalientes tanto en el disefio como en la operacion de los
procesos de separacion con membranas son el flux y la presiéon transmembrana (PTM).
El flux es la cantidad de agua que fluye a través de una determinada area de la
membrana por unidad de tiempo; también se le conoce como velocidad de permeado y
comunmente se expresa en (L m-2h-1). La PTM se define como el gradiente de presion
generado por la presion de la alimentacién y la presion del filtrado; en los BRMS la PTM
es equivalente a la presién de succién y se expresa en (Pa o kPa). La relacion entre el
flux y la PTM da lugar a un tercer parametro: la permeabilidad. Esta se describe con la
siguiente ecuacion (Metcalf y Eddy, 2014):

, ilidad — Flux (J) 11
ermeabldad = o e ransmembrana (PTM) -

Como se observa en la ecuaciéon anterior, la permeabilidad es inversamente
proporcional a la PTM. Esto significa que cuanto menor sea la PTM, mayor sera la
permeabilidad; y a la inversa, un aumento de la PTM refleja una disminuciéon de la
permeabilidad, lo cual es indeseable, ya que tal condiciéon puede significar que hay
ensuciamiento de la membrana (Judd, 2011). Por ensuciamiento entiéndase la
obstruccién de los poros o la formacién de una capa de lodo en la superficie de la
membrana; generalmente, es causado por una variedad de componentes: bacterias,
solidos suspendidos y coloidales, sustancias poliméricas extracelulares y materia
disuelta (Deowan et al, 2015).

El flux, la PTM y la permeabilidad permiten evaluar el desempefio del proceso de
filtracion llevado a cabo en los BRMS. Sin embargo, existen otros parametros de interés
que se encuentran relacionados con el proceso biolégico. Estos son: el TRS, el TRH, la
COVy larelacién A/M (Yoon, 2016; Melin et al, 2006).
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El TRS, se define como el tiempo promedio que permanecen los sélidos dentro del
sistema (Metcalf y Eddy, 2014) y es posible calcularlo de la siguiente manera (Judd,
2011):
TRS = vx (1.2)
QWXW + QEXB .

Donde: V, es el volumen del tanque; X, la concentracién de sélidos suspendidos totales en
el licor de mezcla (SSTLM); Qw, el caudal de la purga; Xw, la concentracién de sélidos
suspendidos en la purga; Qe, el caudal del efluente; y Xe, la concentracion de sélidos
suspendidos en el efluente.

El TRS es un parametro fundamental para controlar la velocidad de degradacién del
sustrato y la produccién de lodos (Judd, 2011). Aunque no existen evidencias de que un
TRS por encima del rango tipico (12 a 30 d) acelere el ensuciamiento, es preferible tener
tiempos cortos para reducir los costos y el espacio ocupado por los biorreactores (Yoon,
2016).

Algunos problemas operacionales de los reactores de lodos activados pueden estar
vinculados a un TRS inapropiado. Un lodo con bajo TRS puede deberse a una carga
excesiva de materia organica que causa una situacion de crecimiento logaritmico. En
este caso, las células se dispersan en lugar de formar floculos, la capacidad de
sedimentacidon disminuye y el efluente se enturbia. También sucede que el oxigeno se
agota rapidamente debido a la alta tasa de metabolismo, y la produccién de lodo es alta.
En contraste, un lodo con un TRS alto puede estar relacionado con una baja carga
organica, lo que propicia un aumento de la respiracion endogena (las bacterias
metabolizan su propio material celular). El uso de oxigeno es menor en la medida que
el metabolismo y la produccion de lodo disminuye (Snyder y Wyant, 2017).

Ahora bien, el TRH se define como el tiempo que permanece el agua dentro de un
tanque. En los procesos biolégicos es un parametro de suma importancia, ya que es el
tiempo en el que los microorganismos estan en contacto con el sustrato del agua
residual. Por lo tanto, el TRH debe ser suficiente para que éstos degraden la materia
organica (Moeller et al., 2011).

En los BRMS, el TRH no sélo influye en la eficiencia del proceso, sino también en las
caracteristicas de la biomasa (Friha et al., 2014). Si es alto, es mas facil para las bacterias
aclimatarse a las condiciones del reactor (Deowan et al, 2015). Por otro lado, se han
reportado estudios en los que se demuestra que un TRH corto reduce los porcentajes
de remocion de DQO, la actividad de la biomasa y la concentracién de oxigeno disuelto
(OD) en el tanque (Friha et al, 2014). Asimismo, la disminucién del TRH podria
conducir a un aumento de la COV, lo que a su vez provocaria un ensuciamiento
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acelerado de la membrana (Giwa et al, 2019). Se calcula a través de la siguiente
ecuacion (Yoon, 2016):

_ volumen (V)

TRH = caudal (Q) (13)

La configuracién BRMS ofrece la posibilidad de seleccionar de forma independiente el
TRH y el TRS, lo que da lugar a un control mas flexible de estos parametros
operacionales. Cabe afiadir que las altas concentraciones de sélidos en el biorreactor,
en combinacion con los altos valores del TRS prolongan el tiempo de contacto del lodo
y las clases criticas de sustratos. Esto permite el desarrollo de microorganismos
especializados de crecimiento lento, capaces de eliminar los contaminantes de baja
biodegradabilidad presentes en las aguas residuales de la industria cosmética (Melin et
al, 2006).

La COV es otro parametro fundamental tanto en el disefio como en la operacién de los
reactores biologicos. Se define como la cantidad diaria de DBO o DQO aplicada por cada
unidad de volumen del tanque (Metcalf y Eddy, 2014). Se calcula mediante la siguiente
ecuacion (Yoon, 2016):

Q So
=x0 1.4
cov v (1.4)

Donde: Q, es el caudal del influente; So, la concentracién de materia orgdnica (medida
como DBO o DQO) en el influente; y V, el volumen del tanque.

Enlos BRMS, un incremento de la COV puede provocar una disminucion de la capacidad
de filtracion de la membrana (Deowan et al,, 2015). Por otro lado, una inadecuada COV
también afecta al proceso biolégico. Si es alta, es probable que no todo el material
organico sea metabolizado por los microorganismos; esto implicaria que la mayor parte
de la materia se acumule en el tanque y el resto atraviese los poros de la membrana,
disminuyendo asi, la eficiencia del tratamiento. Si, por el contrario, la COV es baja, no
habra suficiente sustrato para los microorganismos y su tasa de crecimiento sera
menor, y consiguientemente, la poblacién microbioldgica en el sistema se reducira
(Moeller et al., 2011).

Por ultimo, la relacién A/M es la cantidad diaria de alimento (DBO o DQO) que entra al
sistema, por masa unitaria de microorganismo (Metcalf y Eddy, 2014; Moeller et al.,
2011). Ahora bien, bajo la inferencia de que los SSV se componen de material organico
y que la biomasa en su mayoria también estd compuesta de material organico, la
cantidad de microorganismos presentes en el licor mezclado puede considerarse

—
—

50



CAPITULO 1. MARCO TEORICO

proporcional a los SSV (Metcalf y Eddy, 2014). Siendo asi, la relacion A/M se obtiene
con la siguiente ecuacion (Yoon, 2016):

Q So

A/M =
/ XV

(1.5)

Donde: Q, es el caudal del influente; So, la concentracién de materia orgdnica (medida
como DBO o DQO) en el influente; X, la concentracion de SSVLM; y V, el volumen del tanque.

Tal y como Moeller et al. (2011) afirman, si la relacion A/M es demasiado alta, es
necesario disminuir la purga de lodos con el objeto de incrementar el nimero de
microorganismos (SSV) en el sistema. Ademas, cuando dicha relacién se encuentra por
encima del rango tipico, se propicia el crecimiento de bacterias filamentosas
(Sphaerotilus) que impiden que haya una buena sedimentacién. En cambio, sila relacion
A/M es muy baja, entonces se requiere incrementar la purga de lodos, con lo cual, no
sélo disminuye la concentracién de microrganismos, sino que también se evita una
aceleracion de la respiracidon enddgena.

Los rangos tipicos de los pardmetros de operacién en los BRM, se dan a conocer en la
Tabla 1.12.

Tabla 1.12. Rangos de parametros operacionales en los biorreactores con membranas (Fuente:
elaboracién propia).

Rango
Parametro Unidades Stephenson Melin et al.,, Yoon, 2016
etal, 2000 2006
cov kg DQO m3d-! 1.2-3.2 <20 1-3
SSTLM mg L1 5,000-20,000 12,00-15,000  8,000-12,000
SSVLM mg L1 4,000-16,000 -- 6,000-10,000
Relacion A/M g DQO g1SSVLM d'! 0.1-0.4 <0.2 0.1-0.3
TRS Dias 5-20 >20 10-30
TRH Horas 4-6 1-9 5-8
Flux Lm=2d? 600-1,100 600-840 -
Presién de succién kPa 4-35 20 -
Duracién del retrolavado S 15-30 15-30 --
TCO mg 02 L1 ht -- -- 15-60
TR mg 02 g SSVLM-1 h! - - 2-5
0D mg L? 0.5-1 -- 1-2
pH U pH -- 7-7.5 --
Temperatura °C -- 10-35 --
Produccion de lodo kg SSLM kg DQO-t d! 0-0.34 <0.25 -

Nota. TCO: tasa de consumo de oxigeno, TR: tasa de respiracion.
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1.5 Reactor electroquimico

Algunos compuestos presentes en las aguas residuales cosméticas son de baja
biodegradabilidad, por consiguiente, es necesario recurrir a técnicas mas avanzadas
para removerlos (Puyol et al, 2011). Los POA, introducidos por primera vez por Glaze
etal. (1987), son un conjunto de tratamientos que involucran la generacién de radicales
hidroxilo (¢OH) en cantidad suficiente como para descomponer e incluso mineralizar
mezclas complejas de contaminantes. A partir de esta premisa, han surgido diversos
métodos que generan otro tipo de especies altamente oxidantes, como es el caso del
H202y el Os. Sin embargo, el *OH es la especie mas eficiente en los POA (Ameta, 2018).

En general, los contaminantes organicos interactiian con el «OH a través de vias de
adicion o abstraccion de hidrogeno. Mediante esta interaccién se generan radicales
centrados en el carbono, que, al reaccionar con el oxigeno molecular, forman radicales
peroxilo (¢R0OO0). A su vez, el «R0OO, experimenta varias reacciones que permiten la
generacion de productos de oxidacidn: cetonas, aldehidos o alcoholes. Los «OH también
pueden llegar a formar un catién radical que puede hidrolizarse facilmente en medios
acuosos, obteniéndose productos oxidados como COz, H20 y iones inorganicos (Ameta,
2018; Pan, 2019). La reaccién general de este proceso se muestra a continuacion.

Contaminante + (¢« OH) — CO, + H,0 + iones inorganicos (1.6)

Ahora bien, el «OH puede ser generado por procesos fotoquimicos y no fotoquimicos.
Los primeros, se refieren al conjunto de reacciones quimicas que se producen por
influencia de la luz; mientras que los métodos no fotoquimicos implican aquellas
reacciones que dependen de otro tipo de energia, por ejemplo, la electricidad (Aziz y
Ramli, 2018; Moreira et al, 2017). En la Tabla 1.13 se mencionan algunos ejemplos.

Tabla 1.13. Ejemplos de procesos fotoquimicos y no fotoquimicos (Fuente: Aziz y Ramli, 2018).

Procesos fotoquimicos Procesos no fotoquimicos
Fotolisis UV Reaccion Fenton Fez*/ H202
Reaccion foto-Fenton Oxidacién con H202y O3
Procesos con UV/H202 Oxidacién electroquimica
Procesos con UV/O3 Oxidacidén en agua supercritica
Procesos con UV/ H202/03 Oxidacién por aire humedo

Fotocatalisis

Procesos con ultrasonido
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Tal y como se observa en la tabla anterior, dentro del grupo de los procesos no
fotoquimicos se encuentra la oxidacién electroquimica, también conocida como
electrooxidacién (EO), cuyo principio son las reacciones de 6xido-reduccién (Bello et
al., 2018). El dispositivo o contenedor en donde se llevan a cabo tales reacciones, se
conoce como reactor electroquimico (Nufiez, 2017).

Un reactor electroquimico convencional esta compuesto por los siguientes elementos:
un anodo (en el que ocurren las reacciones de oxidacion) y un catodo (en donde ocurren
las reacciones de reduccién), una solucién electrolitica, un contenedor y una fuente de
poder cuya funcidn es crear una diferencia de potencial que permita la movilidad de los
electrones. El catodo se encuentra conectado al polo negativo de la fuente de
alimentacion, dandose asf la transferencia electronica desde el electrodo a la especie
quimica; en cambio, el anodo esta conectado al polo positivo y la transferencia de
electrones ocurre desde la especie quimica hacia el electrodo (Garcia, 2018; Valerd,i,
2019). En la Figura 1.12 se observa el esquema de un reactor electroquimico.

= - |

+ -

—
-

Fuente de poder

®

Agua a tratar

4= Aniones Cationes

Anodo Electrodos Catodo

Figura 1.12. Reactor electroquimico y sus principales elementos (Fuente: elaboracién propia).

El mecanismo de éxido-reduccién puede producirse de dos maneras: EO directa y EO
indirecta. En la primera, la transferencia de electrones ocurre entre los contaminantes
organicos involucrados y la superficie del anodo (M), sin la intermediacién de ninguna
otra sustancia que no sea el electrén. Por otra parte, en la EO indirecta los compuestos
organicos no interacttiian con la pared del electrodo, sino que se intercambian a través
de la mediacion de algunas especies oxidantes (¢OH, H202 y O3) generadas en el mismo
electrodo, cuya funcién es transportar electrones entre el electrodo y los
contaminantes, de acuerdo con las reacciones 1.7, 1.8 y 1.9 (Bello et al., 2018; Panizza,
2010).
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M+ H,0 > (M «OH)+H"+e~ (1.7)
3H,0 - 05 + 6H* + 6e~ (1.9)

El proceso de EO ha tenido cierto auge en el tratamiento de aguas residuales debido a
su capacidad de mineralizar por completo contaminantes organicos recalcitrantes
contenidos en productos farmacéuticos, pesticidas y productos de cuidado personal. La
EO presenta varias ventajas sobre otros POA, tales como la independencia de reactivos
quimicos auxiliares, la posibilidad de sinergizarse con otras tecnologias de tratamiento,
la baja generacion de residuos que requieran un tratamiento adicional y costos de
capital y operacién asequibles (Bello et al, 2018). De estas, la principal ventaja es que
no se utilizan sustancias quimicas; Unicamente se consume energia eléctrica para llevar
a cabo la oxidacion de contaminantes organicos. Es un método amigable con el medio
ambiente, ya que el propio electron se considera un reactivo limpio. Otras ventajas de
la EO destacadas en la literatura son las siguientes (Muff, 2014):

a) Versatilidad: por lo general, 1a EO no es selectiva y puede brindar tratamiento a
una amplia gama de contaminantes sin importar la cantidad.

b) Eficiencia energética: los procesos electroquimicos generalmente requieren
temperatura mas baja con respecto a otros procesos. El potencial puede ser
facilmente controlado y los parametros operativos pueden disefiarse para
reducir al minimo pérdida de potencia.

c) Facilidad para la automatizacion: los parametros eléctricos utilizados en el
proceso electroquimico son muy adecuados para la adquisicion de datos, la
automatizacion de procesos y el control.

Por lo anterior, la EO es un tema de gran interés y una prometedora tecnologia
alternativa en la ingenieria ambiental, especialmente en el tratamiento de aguas (Mulff,
2014).

1.5.1 Tipos y materiales de electrodos

La eficiencia de la EO depende en gran medida de la transferencia de masa de
contaminantes desde la solucién electrolitica a la superficie del electrodo. Por
consiguiente, las propiedades de los materiales de los electrodos juegan un papel
significativo en la eficiencia de esta tecnologia. Se ha sugerido que la naturaleza del
material del anodo es la que determina la tasa de degradacion de los contaminantes
organicos y la indeseada formacion de especies recalcitrantes durante la electrdlisis
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(Bello et al,, 2018; Muff, 2014), por consiguiente, muchos materiales anddicos han sido
probados para encontrar el 6ptimo (Panizza, 2010).

A grandes rasgos, el anodo debe ser buen conductor, tener excelente resistencia
mecanica, ser econdmico en su fabricacion y uso, estar disponible en el mercado y ser
capaz de electrolizar la reaccién deseada. Los 6xidos metdlicos son los materiales
preferidos para la fabricacion de electrodos, debido a que permiten al electrodo
adquirir las caracteristicas antes mencionadas (Garcia, 2018).

Un parametro de interés en los procesos de oxidacion electroquimica vinculado al tipo
de material del electrodo es el sobrepotencial de evolucion de oxigeno. Cuando este es
mayor, el poder de oxidacidon también lo sera. En otras palabras, el poder de oxidacion
del anodo depende del material de fabricacion. Con base en esta propiedad, los anodos
empleados en el tratamiento de aguas se clasifican en dnodos activos e inactivos. Los
anodos activos son aquellos que tienen un bajo sobrepotencial de evolucién de oxigeno.
Algunos ejemplos son los de carbéon y grafito, Pt, IrO2 y RuOz; los cuales,
inconvenientemente realizan una oxidacion parcial de los contaminantes, generan una
gran cantidad de productos intermedios poco oxidables y ademas, pueden producir
polimeros. Por el contrario, los dnodos inactivos tienen un alto sobrepotencial de
evolucion de oxigeno; ejemplos de dnodos inactivos son los de SnO2z, PbO2 y diamante
dopado con boro (DDB); estos son eficientes en la degradacién de los contaminantes
organicos y generan pocos productos intermedios (Panizza, 2010; Pan et al, 2019;
Chaplin, 2018). A continuacién, se realiza una breve descripcién de los ejemplos de
electrodos activos e inactivos previamente mencionados.

Anodos activos:

e C(Carbon y grafito: Son baratos y tienen una gran superficie, por lo que se han
utilizado ampliamente para la extraccion de productos organicos en reactores
electroquimicos. Sin embargo, con estos materiales la EO se acompafia de la
presencia de corrosion superficial, sobre todo cuando la densidad de corriente es
alta (Panizza, 2010; Garcia, 2018).

e Platino: El electrodo de platino es uno de los anodos mas utilizados. La razon estriba
en su buena resistencia quimica a la corrosion, incluso en medios muy agresivos. Se
ha estudiado su aplicacion en la oxidacion de compuestos organicos como, por
ejemplo, los fenoles (Panizza, 2010).

e Didxido de iridio (IrOz2): Por lo general son electrodos econémicos comparados con
otros 6xidos. Presentan bajo poder de oxidacién debido a su preferencia por la
oxidacion parcial provocada por la interaccidn entre los radicales del electrodo y el
*OH (Garcia, 2018; Muff, 2014).
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e Didxido de rutenio (RuOz2): Los electrodos fabricados con RuO2 son mas activos y
menos resistentes a la corrosién que los de IrOz. Con electrodos de RuOz2 se han
obtenido buenas eficiencias de remocion de metales pesados en aguas residuales.
También se han utilizado para separar aceites de las emulsiones, con el fin de
removerlos (Guo et al., 2010).

Anodos inactivos:

e Didxido de estafio (Sn02): La oxidacién anddica de una amplia gama de compuestos
organicos usando electrodos de Sn0O2 es muy poco selectiva, lo que significa que el
electrodo se puede aplicar en aguas residuales de composicion muy diversa
(Panizza, 2010).

e Didxido de plomo (PbOz): Los anodos de PbO:2 se caracterizan por tener buena
conductividad. No obstante, existe la posibilidad de que en medios basicos se liberen
iones toxicos, lo cual limita en gran medida su uso. Ademas, al ser un material
ceramico y fragil, se necesita un soporte que le de consistencia (Garcia, 2018).

e Diamante dopado con boro (DDB): Por su capacidad para mineralizar por completo
compuestos organicos en aguas residuales, los electrodos DDB son considerados
como un material ideal. A pesar de ello, sus altos costos y los problemas de
resistencia mecanica, limitan su uso (Muff, 2014).

A menudo, los 6xidos metdlicos se mezclan en sistemas binarios o terciarios para
formar finas capas que cubran a un metal base, generalmente titanio (Ti). Las funciones
del metal base son: brindar estabilidad mecanica, distribuir uniformemente la corriente
y conformar la interfase electrodo-electrolito. Los electrodos fabricados a partir de
estas mezclas reciben el nombre de anodos dimensionalmente estables (DSA, por sus
siglas en inglés). Por otra parte, el recubrimiento del metal base debe de contener
mayoritariamente un material conductor, como por ejemplo RuOz, IrO2z o Pt, que puede
estabilizarse agregando un material no conductor o semiconductor, como TiOz, Ta20s o
Zr02 (Muff, 2014; Garcia, 2018).

Los DSA fueron descubiertos a finales de la década de 1960, y desde entonces, se han
hecho grandes esfuerzos por desarrollar nuevas capas de recubrimiento mas eficientes
y econdémicas. El desarrollo de danodos recubiertos con una capa de RuOz2 y TiOz2 trajo
consigo importantes mejoras en la industria cloroalcalina (DSA-Cl2), mientras que los
anodos recubiertos con IrO2 se han utilizado comercialmente para reacciones de
evolucion de oxigeno (DSA-02) en medios acidos (ver Tabla 1.14), como la electrdlisis
del agua y la electrodeposicion de metales. En los udltimos afos, también se han
estudiado anodos DSA con una composicion de recubrimiento diferente para
aplicaciones en la oxidacidon de productos quimicos organicos (Panizza, 2010).
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Tabla 1.14. Poder oxidante de 4nodos en medio acido (Fuente: Kapalka et al., 2010).

. ) Entalpia de Poder de
Potencial de Sobrepotencial de la L, L,
Electrodo oxidacién (V) evolucion de 0z (V) adsorcion de oxidacion de
M-OH anodo
. Quimisorcion
RuO02-TiO2 (DSA-CI2) 1.4-1.7 0.18 del -OH
Ir02-Taz20s (DSA-Cl2) 1.5-1.8 0.25
Ti/Pt 1.7-1.9 0.3
Ti/Pb0O2 1.8-2.0 0.5
Ti/Sn02-Sb20s 1.9-2.2 0.7
p-Si/DDB 2926 13 Fisisorcién del

-OH

1.5.2 Parametros de operacion

La degradacion de los contaminantes organicos en solucién acuosa por medio de la EO
depende de varios pardmetros operacionales, tales como: la concentracion inicial de los
compuestos organicos, la densidad de corriente aplicada, la temperatura, el tiempo de
reaccion y el pH (Moreira et al, 2017; Giwa et al.,, 2019). La influencia de cada uno de
ellos en la eficiencia de degradacidon se describe en la Tabla 1.15.

Tabla 1.15. Principales pardmetros operacionales en los procesos de EO y su influencia en la eficiencia
de degradacion (Fuente: Moreira et al, 2017; Giwa et al, 2019).

Parametro

Influencia

Concentracién inicial de
los compuestos organicos

Densidad de corriente

Temperatura

Tiempo de reaccién

pH

Las altas concentraciones de productos organicos requieren tiempos de
tratamiento mas largos para alcanzar un determinado grado de
remocién. Sin embargo, se sabe que cuando la concentracién es mayor,
se tienen también mayores tasas de eliminacién de contaminantes.

La densidad de corriente es un parametro clave en la oxidacion
electroquimica, debido a que regula la produccién de especies
oxidantes. En general, al incrementar la densidad de corriente, se
producen mas especies oxidantes, lo cual se ve reflejado en mayores
tasas de degradacién de los contaminantes.

El aumento de la temperatura favorece a la transferencia de masa entre
los reactivos y los electrodos.

El tiempo de reaccién es la relacion entre el volumen del reactor y el
caudal del influente. Los tiempos de reaccién cortos pueden reducir la
eficiencia del proceso electroquimico. Por otra parte, tiempos de
reaccién excesivos podrian aumentar la produccién de lodos y el costo
energético, sin el correspondiente aumento de la eficacia de remocion.
La influencia del pH en los procesos de EO es controversial. Algunos
estudios apuntan a la independencia; otros, lograron mayores
eficiencias a un pH de 3.0, en comparacién con valores de pH altos;
también existen trabajos en los que se obtuvieron mejores resultados
con un pH neutro. Sin embargo, la gran mayoria de autores han
reportado una maxima y similar mineralizacion en rangos de 2.0 a 4.0.

e/
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Existen indicadores de rendimiento que se han utilizado para evaluar la eficiencia de
los procesos de EO. Estos indicadores se han establecido para optimizar los parametros
de operacion y comparar los reactores electroquimicos con diferentes geometrias y
disenos (Muff, 2014). Los mas utilizados se definen enseguida.

Eficiencia de corriente: Es la relacion que existe entre la carga utilizada para la
oxidacion de cada compuesto y la carga total durante la electrolisis. En la literatura, se
han propuesto diferentes expresiones para definirla: eficiencia de corriente
instantanea (ECI), indice de oxidacion electroquimica (IOE) y eficiencia general de
corriente (EGC). Los valores de la ECI y la EGC pueden obtenerse a través del flujo de
oxigeno o de la DQO. Es preciso recordar que, en el tratamiento de aguas residuales, la
DQO indica la cantidad de oxigeno requerido para oxidar quimicamente a todos los
compuestos de una muestra. La ECI de la EO se determina por medio de la DQO,
utilizando la relacién (Muff, 2014):

_ DQO; — DQO¢4p:

= 1.10
ECI 8 1At FV (1.10)

Donde: (DQO: - DQO:at), es la diferencia de concentraciones de DQO (g/L); I, es la
intensidad de corriente aplicada (A); F, es la constante de Faraday (96,485 C/mol); V, es
el volumen del electrolito (L); y 8 es la masa de oxigeno equivalente (32 g0z/mol/4e’).

Del mismo modo, la EGC representa un valor medio de la eficiencia de corriente entre
el tiempo inicial t=0 y t (Muff, 2014; Panizza, 2010).

_ DQO, — DQO,

= 111
EGC 8 AL FV (1.11)

Finalmente, el IEO es el valor promedio de la eficiencia de corriente durante la
oxidacion total y esta en funcién del ECI (Muff, 2014; Panizza, 2010).

ECI dt
IEO = IT (1.12)

Donde: T es el tiempo en el que la ECI es casi nula.

Consumo de energia: Un parametro relevante en los procesos electroquimicos es la
determinacion del consumo de energia necesario para alcanzar los objetivos de
remocion deseados. El consumo de energia (Esp) del proceso de EO se expresa
tipicamente como la energia consumida en kW/kg de DQO, y se basa en el voltaje
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promedio del reactor [U(V)] aplicado para alcanzar la intensidad de corriente deseada
(Muff, 2014).

E,, = (1.13)

ADQO
Donde: t, es el tiempo de reaccién y ADQO es la diferencia entre la DQO inicial y final.

1.6 Sistema integral bioldgico-electrooxidacion

Dependiendo de la composicion del agua residual a tratar y la calidad deseada después
del tratamiento, los POA pueden utilizarse de forma individual y conjunta con otros
procesos fisicoquimicos o biolégicos (Garcia, 2018). Regularmente, los POA forman
parte del pretratamiento con la finalidad de disminuir la toxicidad y aumentar la
biodegradabilidad de los compuestos recalcitrantes, para posteriormente removerlos
mediante un tratamiento biol6gico. Los papeles se invierten cuando el efluente a tratar
cuenta con una fracciéon de compuestos biodegradables; en este caso, es recomendable
aplicar un pretratamiento bioldgico seguido de un tratamiento fisicoquimico para, en
primer lugar, remover los compuestos biodegradables y luego los recalcitrantes
(Garcia, 2018; Ameta, 2018; Kapalka, 2010).

La viabilidad de la configuracién de un sistema integral compuesto por un proceso
bioldgico, seguido por uno electroquimico, radica en que una fraccién de la composiciéon
de las aguas residuales de la industria cosmeética corresponde a compuestos organicos
biodegradables; de tal modo que una etapa de pre-oxidacion inicamente provocaria un
innecesario consumo energético. Por el contrario, el uso de un proceso biologico en el
que se eliminen aquellos compuestos biodegradables, previo a la EO, permite reducir
dicho consumo, lo cual se traduce en menores costos econémicos (Valerdi, 2019).

Seleccionar la mejor alternativa para tratar un agua residual industrial especifica es una
tarea compleja. La eleccion del proceso o la combinacion de varios depende de los
parametros de calidad que se pretendan cumplir y de la eficiencia y costos de las
tecnologias disponibles. Oller et al. (2011) resumen los pasos necesarios para evaluar
la factibilidad de la aplicacion de un sistema combinado por un POA y tratamiento
biolégico para el tratamiento de aguas residuales industriales (ver Figura 1.13).
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[ Agua residual industrial ]

DQO
DBO
Analisis prellmlnares HPLC
Cromatografia de iones
Descarga (DQO < LMP)
— [ Analisis tox1colog1cos
Recirculacién Altamente t6xico (>50%) Parcialmente téxico (10-50%) lNo toxico (<10%)
(DQO > LMP
O poa I
Andlisis de biodegradabilidad ]
P . . durante el tratamiento de POA
Analisis de biodegradabilidad
durante el tratamiento de POA Agua residual COT > 500 mg/L I Agua residual COT < 500 mg/L

No biodegradable Biodegradablel biodegradable Biodegradable
POA ) Tratamiento > PO Tratamiento
biolégico biolégico

Intermediarios Recirculacién
téxicos (DQO > LMP)

Tratamiento
biolégico

Biodegradable

Biodegradable

Descarga ’
(DQO < LMP) POA Anélisis de
| | biodegradabilidad

v durante el

s tratamiento de POA v
Recirculacién Andlisis de Descarga
(DQO > LMP) biodegradabilidad (DQO < LMP)

durante el

tratamiento de POA

v L 2B
Descarga (DQO < LMP)

Figura 1.13. Estrategia de seleccion de la mejor opcion de tratamiento de agua residual (Adaptado de:
Oller et al, 2011).

En las altimas dos décadas, los BRM han sido disefiados y aplicados en el tratamiento
de una amplia variedad de compuestos, tales como particulas, sustancias organicas,
nutrientes y microorganismos patogenos, cuya eliminacién puede llevarse a efecto
facilmente por medio de métodos convencionales, como lodos activados, lagunas,
cloracion, etc.; sin embargo, cuando se trata de otros contaminantes, en particular
aquellos denominados microcontaminantes (productos farmacéuticos, productos para
el cuidado personal, surfactantes, hormonas esteroides y otros productos quimicos
generados industrialmente), los métodos convencionales son insuficientes (Goswami

etal, 2018; Oller et al, 2011).

Los sistemas integrados que involucran BRM con algunos otros procesos como los POA
han llamado la atencién, debido a que estos procesos combinados mejoran
notoriamente la eficiencia del tratamiento (Goswami et al,, 2018). En la Figura 1.14 se
muestra un esquema de algunos de los diferentes tipos de sistemas integrados con BRM
que se han utilizado en el tratamiento de aguas residuales.
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Biorreactor con membranas
de flujo lateral (BRMFL)

[ Biorreactor con membranas

(BRM)
[ Biorreactor con membranas J

sumergidas (BRMS)

[ Procesos de oxidacién avanzada (POA's) ]

il Osmosis inversa ]

[ Sistema BRM integrado [ Biopeliculas ]
[ Destilacién por membranas ]

[ BRM granular ]

Figura 1.14. Esquema general de los sistemas integrados con BRM (Adaptado de: Goswami et al,
2018).

Especificamente, el sistema integrado por un BRM y un proceso electroquimico ha
demostrado ser una alternativa eficaz para mejorar la calidad de los efluentes y reducir
el ensuciamiento de las membranas. En este caso, los electrodos pueden sumergirse en
el BRM o colocarse externamente como una unidad de postratamiento. Otra de las
ventajas de este sistema es que puede permitir el uso de voltajes bajos, en comparacién
con los sistemas electroquimicos independientes, ya que esta soportado por un
tratamiento bioldgico y la filtracion por membrana (Giwa et al,, 2019).

1.7 Diseiio factorial (DF) y metodologia de superficie de respuesta
(MSR)

Por lo regular, los experimentos involucran el analisis de los efectos de dos o mas
variables, sobre una respuesta (Montgomery, 2013). El método de experimentacién
tradicional consiste en analizar el efecto de cada variable de forma independiente,
manteniendo a las otras en un valor constante. Sin embargo, este enfoque no es
recomendable, ya que no sélo requiere de mucho tiempo para su ejecucion, sino que
ademas, no considera las interacciones entre variables (Wu et al., 2012; Garcia, 2018).
El disefio factorial (DF) es una herramienta que brinda una solucion a este problema,
ya que precisamente, su principal objetivo es el estudio de los efectos de varios factores
y su interaccion entre si, sobre una o mas respuestas (Gutiérrez y de la Vara, 2008).

En los DF 2Kk el nimero de factores (k) se estudia a dos niveles. Por niveles entiéndase
los valores que se seleccionan para cada factor. Asi, en un DF 23 se analizan tres factores
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(A, By C), yasean cuantitativos o cualitativos, a un valor maximo (+1) y un valor minimo
(-1), de donde resulta una matriz de disefio compuesta por ocho tratamientos
diferentes (23= 2 x 2 x 2= 8) (Montgomery, 2013; Gutiérrez y de la Vara, 2008; Garcia,
2018), tal y como se muestra en la Tabla 1.16.

Tabla 1.16. Matriz experimental del DF 23 (Adaptado de: Gutiérrez y de la Vara, 2008).

Tratamiento Factor A Factor B Factor C
1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1
3 -1 +1 -1
4 +1 +1 -1
5 -1 -1 +1
6 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1
8 +1 +1 +1

Ademas de identificar cudles son las variables mas significativas en los experimentos,
el DF permite obtener un modelo, con el cual se pretende describir el proceso en
cuestion. Los datos obtenidos son analizados mediante una técnica estadistica conocida
como analisis de varianza (ANOVA), con la que es posible comprobar si el modelo se
ajusta al proceso y es capaz de predecirlo (Gutiérrez y de la Vara, 2008; Wu et al., 2012).
El cuadro ANOVA para un DF 23 se muestra en la Tabla 1.17.

Tabla 1.17. ANOVA para el DF 23 (Fuente: Gutiérrez y de la Vara, 2008).

FV SC GL CM Fo Valor-p
A SCa 1 CMa CMa/CMEg P(F>Fo)
B SCs 1 CMs CMs/CME P(F>Fo)
C SCc 1 CMc CMc/CMEe P(F>Fo)

AB SCas 1 CMas CMag/CMEk P(F>Fo)

AC SCac 1 CMac CMac/CME P(F>Fo)
BC SCrc 1 CMsgc CMsc/CME P(F>Fo)

ABC SCasc 1 CMsc CMpgc/CME P(F>Fo)
Error SCe 23 (n-1) CMEg
Total SCr n23-1

Nota. FV: fuente de variacion; SC: suma de cuadrados; GL: grados de libertad; CM: cuadrados medios.

A menudo, los DF se amplian para formar un disefio central compuesto (DCC), cuya
funcion es proporcionar una varianza razonablemente estable de la respuesta prevista.
El DCC se compone de tres tipos de puntos experimentales: aristas, axiales (a) y
centrales (0) (ver Figura 1.15). Los puntos aristas, se analizan en el DF; los axiales,
representan ejecuciones externas al disefio factorial; y los puntos centrales, son
requeridos para el anadlisis del error. Generalmente, se recomienda utilizar de tres a
cinco puntos centrales (Montgomery, 2013).
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&

x

@ Aristas
# Puntos axiales

QO Punto central

Figura 1.15. Representacion de los puntos experimentales que se evaltian en un DCC con tres variables
a dos niveles (Adaptado de: Dunn, 2019).

No siempre basta con conocer las variables que tienen un mayor efecto en el proceso
estudiado, sino que, en ocasiones se requiere optimizarlo. En dado caso, después de una
primera fase experimental, podria ser conveniente desplazar el experimento en una
direccidn adecuada, o bien explorar mas a detalle la regién inicial. La estrategia que
permite llevar a cabo ambas acciones se conoce como metodologia de superficie de
respuesta (MSR) (Gutiérrez y de la Vara, 2008). Tanto el DF como el DCC son utilizados

en la MSR (Montgomery, 2013).

Punto

Regién de operabilidad

Mejor tratamiento

- optlm’q,\:/ 7
5 e v
s} R - ’
S O e %
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Figura 1.16. Representacion de la region de operabilidad, regién experimental, mejor tratamiento y
punto 6ptimo (Adaptado de: Gutiérrez y de la Vara, 2008).
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Para aplicar de forma eficiente la MSR, es recomendable hacer experimentos
preliminares. Esto, con la finalidad de averiguar si es necesario desplazar la region
experimental hacia un punto mas 6ptimo. Por punto 6ptimo entiéndase la mejor
combinacién de valores que dan como resultado la respuesta deseada (Garcia, 2018).

Las superficies de respuesta funcionan ajustando un modelo a los datos
experimentales; estos modelos son basicamente polinomios. Cuando la region
experimental esta cerca del punto 6ptimo, se suele requerir un modelo que incorpore
una curvatura para aproximar la respuesta. En la mayoria de los casos, el modelo de
segundo orden es el adecuado (Montgomery, 2013). Este modelo es representado por
un polinomio cuadratico como el que se muestra a continuacion (Zaviska et al., 2012):

k k k
Y = by + z b.X; + z buX? + 2 z biX.X; (114)
i=1 i=1 T =2

Donde: Y, es la respuesta experimental; bo, el promedio de la respuesta experimental; b;,
la estimacion del efecto principal del factor i; Xi y X, las variables independientes; bii, el
efecto cuadrdtico del factor i; by, la estimacién del efecto de la interaccién entre el factor
I, y el factor .

—
—
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2.1 Muestreo y caracterizacion del agua residual cosmética

El agua residual cosmética se obtuvo de una planta industrial que se dedica
principalmente a la fabricacion de shampoos, desodorantes y cremas. Esta se encuentra
ubicada en el municipio de Jiutepec, Morelos. Para la etapa de aclimatacién de la
biomasa, se tom6 una muestra simple de 400 L; mientras que para las subsiguientes
etapas del BRMS, se tomaron 3 muestras compuestas. Cada muestra compuesta se
conform6 de 15 muestras simples de 10 L tomadas diariamente durante la primera
semana de cada mes, con un intervalo de 4 h, simulando de esta manera la presencia de
un tanque de homogeneizacién. Este método de muestreo se us6 con el fin de obtener
una mezcla de agua residual uniforme y representativa del proceso productivo semanal.

Todas las muestras recolectadas se trasladaron al laboratorio de tratamiento de aguas
residuales del Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua (IMTA), en donde se
almacenaron a una temperatura de 4°C.

Posteriormente se llevd a cabo una caracterizacién del agua, con el propoésito de
conocer las concentraciones iniciales de los contaminantes, estimar la relacion de
nutrientes en el sistema biolédgico, establecer ciertos parametros operacionales como
la relacién alimento/microorganismo (A/M) y la carga organica volumétrica (COV), y
calcular las eficiencias de remocién de las tecnologias estudiadas. En la Tabla 2.1 se
indica el método empleado para cada pardmetro analizado.

Tabla 2.1. Métodos analiticos para la determinacion de los parametros de calidad del agua.

Parametro Método Referencia
pH Medicion directa NMX-AA-008-SCFI-2016
Conductividad Medicién directa NMX-AA-093-SCFI-2018
Temperatura Medicién directa NMX-AA-007-SCFI-2013
Color Espectrofotometria HACH 8025
Turbiedad Nefelometria HACH 10258
Sélidos totales (ST) Gravimetria NMX-AA-034-SCFI-2015
Sélidos suspendidos totales (SST) Gravimetria NMX-AA-034-SCFI-2015
Sélidos suspendidos volatiles (SSV) Gravimetria NMX-AA-034-SCFI-2015

.. , , NMX-AA-030/1-SCFI-2012
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) Espectrofotometria HACH 8000 / y
Demanda Quimica de Oxigeno Espectrofotometria NMX-AA-030/1-SCFI-2012 y
Soluble (DQOs) HACH 8000
?;;ng)nda Bioguimica de Oxigeno Electrometria (OD) NMX-AA-028-SCF1-2001
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Tabla 2.1. Métodos analiticos para la determinacion de los parametros de calidad del agua

(continuaci6n).

Parametro Método Referencia

NMX-AA-099-SCFI-2006 y HACH
Nitritos (NO2) Espectrofotometria y

8507

NMX-AA-079-SCFI-2001 y HACH
Nitratos (NO3°) Espectrofotometria y

8039
Nitrégeno amoniacal (NH4*) Espectrofotometria HACH 8038 y HACH 10205
Fosfatos (P043) Espectrofotometria HACH 8114
Sustanci ti lazuld

ustancias activas al azut de Espectrofotometria NMX-AA-039-SCF1-2001

metileno (SAAM)
Grasas y aceites (Gy A) Gravimetria NMX-AA-005-SCFI-2000

2.2 Coagulacion-sedimentacion como pretratamiento

Con la finalidad de remover aquellos sélidos que, por su naturaleza, podrian inhibir la
actividad bioldgica y ademas, acelerar la colmatacién de la membrana, se implement6
un proceso de coagulacién-sedimentacién como pretratamiento, usando como
coagulante sulfato de aluminio [Al2(S04)3-18H20]. Para ello, se realiz6 previamente una
prueba de jarras con la cual fue posible encontrar el tiempo de agitacion y el pH mas
convenientes. Se efectud una prueba para cada uno de los cuatro lotes de agua residual.

Los experimentos se llevaron a cabo en un equipo para prueba de jarras marca Phipps
and Bird, modelo PB-700, utilizando muestras de agua de 1 L. La concentracion de la
solucion coagulante se determind preliminarmente al 5 % p/v. Se evaluaron tres
valores de pH (6, 7 y 8), a diferentes tiempos de agitaciéon (1 y 5 min), con un mezclado
rapido a 300 rpm (ver Tabla 2.2) y dosis de 40.4 mgAl3* L-1. El tiempo de sedimentacion
del agua coagulada fue de 30 min. Estos rangos de operacion se seleccionaron con base
en los estudios realizados por Naumczyk et al. (2014) y Bogacki et al. (2017), quienes
aplicaron satisfactoriamente el método de coagulacion para tratar agua residual
cosmética bajo condiciones similares. Asimismo, Solis et al. (2012) reafirman que, en el
caso del Al2(S04)3, la formacion 6ptima de floculos ocurre en un pH de entre 6 y 8.

Tabla 2.2. Variables consideradas en la prueba de jarras.

Variable OpciénA  OpcionB  OpcionC  OpciéonD  OpciénE  Opcion F
Coagulante Al2(SO4)3  Alz(SO4)3  Alz(SO4)3  Alz(SO4)3  Alz(SO4)3  Al2(SO4)3
Dosis (mgAI3+ L) 40.4 40.4 40.4 40.4 40.4 40.4
pH 6 7 8 6 7 8
Tlelmpo de agitacion 5 c c 1 1 1
(min)

Velocidad de 300 300 300 300 300 300

agitacion (rpm)
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La eficiencia del pretratamiento se determiné comparando los valores de la DQO, color
aparente, turbiedad y SST.

2.3 Aclimatacion de la biomasa

La primera etapa del proceso biolégico fue la aclimatacion de la biomasa a los sustratos
del efluente industrial cosmético. Se usaron 2 reactores bioldgicos secuenciales (RBS)
hechos de acrilico, con capacidad de 6 (R1) y 12 L (R2). Estos se inocularon con biomasa
proveniente de un reactor biolégico de lodos activados con modalidad de aeracién
extendida, perteneciente a la planta de tratamiento de aguas residuales del IMTA. En el
fondo de cada tanque se instalaron cuatro difusores de piedra porosa, para el
suministro de aire; asi como una valvula de paso, para la purga de los lodos. Se fijé un
flujo de aire que permitiera mantener la concentracion de oxigeno disuelto (OD) mayor
a 2 mg L1 Las fases del proceso RBS se realizaron a temperatura ambiente y de forma
manual en ciclos de 24 h, distribuidas de la siguiente manera: llenado (0.5 h), reaccién
(21.5 h), sedimentacién (1 h), extraccién (0.5 h) y reposo (0.5 h).

Influente p———

Biodegradacion
aerobia

Llenado
Reposo Purga de Reaccion
lodo Aireacion y
mezcla
Efluente
o—
. -

Sobrenadante

—

Biomasa

Extraccion Sedimentacion

Figura 2.1. Ciclo de operacién de los RBS.
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Los reactores se alimentaron con el agua residual pretratada, aplicando la estrategia de
incrementos sucesivos de la COV. Para ello, inicialmente se establecié un porcentaje de
dilucioén, que se fue disminuyendo de forma gradual conforme los microorganismos
asimilaban el sustrato. El criterio para aumentar la COV fue que la remocién de la DQO
se mantuviera por encima del 70 % durante al menos 5 d consecutivos. Puyol et al.
(2011) reportaron el uso de la misma estrategia de aclimatacién para tratar aguas
residuales cosméticas, obteniendo buenos resultados. Se dio por concluida esta etapa
cuando el sistema biol6gico fue capaz de soportar el valor tipico de la DQO del agua
residual modelo, lo cual ocurri6é después de 138 d. Cabe agregar que, del dia 67 al dia
85, se suspendié la alimentacion del R2 con la finalidad de estimar la tasa de
degradacién de los compuestos dificilmente biodegradables. Con cada incremento de la
carga organica, las condiciones de operacion fueron modificandose directa o
indirectamente, de tal suerte que las condiciones iniciales seleccionadas fueron muy
distintas a las finales, como se podra ver en la Tabla 2.3.

Tabla 2.3. Condiciones iniciales y finales de operacion en la etapa de aclimatacion de la biomasa.

Parametro de operacion .. R1 . . . R2 .
Inicial Final Inicial Final
Q(Ld1) 0.10 0.58 0.20 0.96
Relacion A/M (kgDQO kgSSV-1d-1) 0.10 0.31 0.10 0.24
COV (kgDQO m3d1) 0.30 1.76 0.30 1.46
SSTLM (mg L) 5,753 7,273 5,753 8,073
SSVLM (mg L) 3,013 5,513 3,013 6,100
TRH (d) 60 10 60 13
TRS (d) ND 115 ND 115

Nota. ND: No determinado

A lo largo del proceso de aclimatacién, se midieron los parametros de control (pH,
conductividad, OD y temperatura); nitrégeno amoniacal (NH4*), nitritos (NOz2-), nitratos
(NOs37) y fosfatos (PO43-), para monitorear el consumo de nutrientes; la DQO, para
evaluar la eficiencia del sistema; y los SST y SSV, para dar seguimiento al desarrollo de
la biomasa. Debido al bajo contenido de nitrégeno y fosforo del agua residual modelo,
tales nutrientes se afladieron externamente como sulfato de amonio ((NH4)2S04) y
fosfato de amonio ((NH4)H2PO4). Se fijo una relacion DBO:N:P de 100:5:1, la cual es
recomendada por Metcalf y Eddy (2014) para los sistemas biolégicos aerobios.
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2.4 Biorreactor con membranas sumergidas (BRMS)

2.4.1 Configuracion experimental

El BRMS a escala piloto utilizado en el presente estudio consistié en un tanque cilindrico
de acrilico, con dimensiones de 0.15 m de didmetro por 0.60 m de altura y un volumen
efectivo de 5 L. En el licor mezclado contenido en el biorreactor, fue sumergido un
modulo de membranas de ultrafiltracion (UF) de fibra hueca. Las propiedades de dicho
modulo se dan a conocer en la Tabla 2.4. Cabe mencionar que existen investigaciones
(Banerjee et al., 2016; Friha et al., 2014; Friha et al., 2012) que han demostrado la alta
eficiencia de los biorreactores con membranas (BRM) de UF en el tratamiento de aguas
residuales de la industria cosmética.

Tabla 2.4. Propiedades del médulo de membranas.

Caracteristicas* Valor
Tamafio de corte molecular 300 kDa
Area superficial 0.36 m?
Presiéon minima de alimentacién 517 kPa
Rango de temperatura 0-80°C
Rango de pH 2-13
Didmetro de capilar 1.0 mm
Material Polisulfona

*Fabricante: General Electric.

En la parte inferior del BRMS se colocaron difusores de aire de piedra porosa, cuya
funcion fue mantener un ambiente aerobio para el crecimiento de las bacterias
degradadoras (mayor a 2 mg L1 de OD), homogeneizar el licor mezclado y prevenir el
ensuciamiento de la membrana. El mecanismo de aireacién fue controlado por medio
de una valvula de paso.

Por otra parte, la alimentacién del biorreactor, la obtencion del permeado y el
retrolavado se realizaron por efecto de bombas peristalticas marca Masterflex L/S,
modelo 7524-40. El retrolavado consisti6é en un flujo de recirculacién que entraba al
sistema a contracorriente, para ayudar a reducir el ensuciamiento de la membrana.
Estos procesos fueron controlados por medio de valvulas solenoides conectadas a un
panel de control (ver Figura 2.2).
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Figura 2.2. Diagrama esquematico del sistema experimental biolégico.
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2.4.2 Condiciones criticas y subcriticas de operacion

Los BRM suelen operarse con un flujo de permeado constante, y para que su
funcionamiento sea satisfactorio, es necesario definir un flujo con el cual la presion
transmembrana (PTM) no aumente rapidamente, ya que esto podria indicar
ensuciamiento de la membrana (Cho y Fane, 2002). Teéricamente, cuando un sistema
BRM funciona con un flujo inferior al critico, esto es, el flujo subcritico, el permeado
permanece constante. En otras palabras, no deberia producirse tal ensuciamiento en
condiciones subcriticas (Nguyen et al., 2014).

Bajo esta dptica, fue de sumo interés conocer las condiciones criticas y subcriticas de
operacidon previo al inicio del procedimiento experimental en el BRMS. Makenlly (2020)
determiné dichas condiciones para la misma membrana utilizada en este estudio.
Mediante varias pruebas realizadas segin la metodologia propuesta por Defrance y
Jaffrin (1999), encontré que el limite de la zona subcritica se encuentra con un flux de
7.39 L h'1 m2 y una PTM de 37.33 kPa, lo que significa que valores superiores, caerian
dentro de la zona critica, en la cual la permeabilidad de la membrana disminuye y, por
lo tanto, la eficiencia del sistema es menor. Ahora bien, se consideré innecesario repetir
las pruebas, ya que, en vista de los bajos caudales aplicados en el presente estudio, el
flux maximo no super6 los 0.58 L h-1 m2, siendo evidente que se operd dentro de la zona
subcritica. Por otro lado, la PTM en promedio se mantuvo en 15 kPa, y para ello bast6
Unicamente efectuar un retrolavado de 30 s cada 24 h.

2.4.3 Procedimiento experimental y parametros de seguimiento

La biomasa previamente aclimatada se us6 para inocular el BRMS. Se inici6 con una
etapa de estabilizacion, en la cual, los microorganismos se adaptaron a las nuevas
condiciones de operacion en continuo. Después, el biorreactor fue alimentado
aplicando tres diferentes cargas organicas, en tres etapas experimentales. Durante la
primera, se aplicé la carga organica mas baja y después se incremento en las siguientes
dos. El desempefio del sistema biologico se evalu6 variando el caudal (Q), asi como los
tiempos de residencia hidraulica (TRH) y de retencion de sé6lidos (TRS). Para lograr los
TRS deseados, se efectuaron extracciones apropiadas de biomasa desde el licor
mezclado. En la Tabla 2.5 se presentan las condiciones de operacion evaluadas.

Tabla 2.5. Condiciones de operacion del BRMS.

Etapa Duracion Q TRH TRS A/M cov SSVLM
experimental (d) (Ld1) (d) @ S%‘gﬁ\%? i) 9;%%2? (mg L)
Estabilizacién 34 1.440.4 3.8+1 485+21 0.22+0.03 1.58+0.36 6,822+1,009

1 30 1.8 2.8 27.5 0.27+0.02 2.06+0.16 7,657+103
2 43 2.5 2.0 24.7 0.36+0.02 2.74+0.13  7,503+188
3 45 5.0 1.0 20.7 0.61£0.02 455+0.13 7,451%130

( 1
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Con la finalidad de controlar el proceso y profundizar en el estudio de su efectividad, se
les dio seguimiento a los siguientes parametros: SST, SSV, DQO, NH4*, NO2;, NO3, PO43-,
0D, pH, conductividad y temperatura. Estos se midieron en el influente, efluente y
dentro del reactor con la frecuencia senalada en la Tabla 2.6.

Tabla 2.6. Determinacién de parametros en el sistema BRMS.

Parametro Influente BRMS Efluente Frecuencia
pH X X X
Temperatura X X X
Diario

Conductividad X X X
oD X
P-PO4 X X
SST X 1/semana
SSV X
DQO X X
Color X X

2/semana
N-NH4* X X
N-NO2z X
N-NO3- X

2.5 Monitoreo de la actividad bioldgica

Se realizaron pruebas de respirometria tanto en la fase de aclimatacion como en las tres
fases de evaluacion del BRMS. Esto con el fin de monitorear la actividad metabolica de
los microorganismos y detectar posibles efectos inhibitorios generados por la presencia
de sustancias toxicas en el agua residual. Dichas pruebas consistieron en determinar las
tasas de consumo de oxigeno (TCO) y de respiracion (TR), de acuerdo con el
procedimiento propuesto por EPA (2004) y Snyder y Wyant (2017), el cual se describe
a continuacidn:

1. Obtener una muestra de licor mezclado;
2. Determinar la concentracion de SSVLM (g L-1);

3. Agitar la muestra en un recipiente parcialmente lleno durante al menos 45 s,
para saturarla de OD;

4. Llenar completamente un frasco Winkler de 300 mL con la muestra saturada;

5. Poner dentro del frasco un agitador magnético e introducir el electrodo de OD
previamente calibrado;
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6. Encender la parrilla de agitaciéon para mantener la muestra mezclada;

7. Medir y registrar la concentracion de OD (mg L-1) durante 10 min con intervalos
de 1 min. No debe tomarse en cuenta el valor inicial en el que se produce un
rapido descenso del OD, ya que no es una medicion estable;

8. Calcularla TCO (mg Oz L-1h1) yla TR (mg Oz h-1 g-1) con las siguientes formulas:

_AOD (mgL™")

= i -1 2.1
TCO 10 (min) (60(min h™1)) (2.1)

_TCO (mg0, L™'h™")

2.2
SSVIM (g L-1) (22)

2.6 Reactor electroquimico

2.6.1 Configuracion experimental

Para estudiar el proceso de EO, se utilizé un reactor cilindrico de acrilico con capacidad
de 1.4 L. Dentro del reactor, fueron colocados de forma paralela tres electrodos tipo
malla: dos catodos de Ti (3.3 y 6.4 cm de diametro) y un anodo de Ti/PbO:2 (4.7 cm de
didmetro), con un espaciado de 0.5 cm. Los catodos contaban con un area activa total
de 430 cm?, y el anodo de 207 cm?. Se utilizé una configuracién catodo-anodo-catodo,
con el objeto de aprovechar toda la superficie del anodo (interna y externa) durante el
intercambio de electrones. Por otro lado, Valerdi (2019) y Garcia (2018), evaluaron la
eficiencia de este mismo sistema electroquimico, en la remociéon de contaminantes de
la industria textil y la industria farmacéutica respectivamente, obteniendo resultados
satisfactorios en ambos estudios.

El sistema experimental se complementé con una fuente de poder Sorensen DLM 40-
15, cuya funcidon fue suministrar la corriente requerida para la movilidad de los
electrones y generar las reacciones redox. Asimismo, por efecto de una bomba
peristaltica marca Masterflex L/S, modelo 7524-40, el liquido era recirculado; esto con
el propdsito de mantenerlo completamente homogéneo. El anodo fue conectado al polo
positivo de la fuente de poder; mientras que los catodos, al polo negativo. Para ello se
utilizaron cables de alambre de cobre y conectores tipo caiman. En la Figura 2.3 se
presenta el diagrama esquematico del sistema experimental electroquimico.
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Figura 2.3. Diagrama esquematico del sistema experimental electroquimico.

2.6.2 Procedimiento experimental

El reactor electroquimico se operé por lotes, a temperatura ambiente, en condiciones
galvanostaticas y usando 1.4 L de solucién. El permeado resultante del BRMS fue
utilizado como solucidn electrolitica.

Se efectuaron pruebas preliminares, con las cuales no solo fue posible observar la
capacidad del proceso electroquimico para degradar la materia organica (DQO) y el
color; sino también, obtener la informacién necesaria para definir la region
experimental y seleccionar las mejores condiciones de operacién del proceso. En esta
fase preliminar, se evaluaron distintas intensidades de corriente eléctrica (0.5,3y 5 A),
durante 120 min, a pH 7 y utilizando un flujo de recirculacién de 800 mL min-.
Posteriormente, se llevaron a cabo otras tres pruebas adicionales, fijando la intensidad
de corriente a 5 A y manteniendo las condiciones neutras de pH: la primera de ellas,
consistié en ampliar el tiempo de reacciéon a 180 min; en la segunda, se redujo el flujo
de recirculacion a 500 mL min-1; y en la tercera, se utilizo un reactor rectangular de
acrilico, con volumen de 2 L y dos electrodos rectangulares tipo malla (catodo de acero
y anodo de Nb/DDB). En todos los ensayos se tomaron alicuotas cada 30 min para
obtener una cinética de degradacién. Todo esto con el fin de encontrar la mejor
combinacién de factores e incrementar las eficiencias de remocion.

Una vez completadas las pruebas preliminares, se seleccionaron los rangos de las
variables de operacion. En el presente trabajo, estas variables fueron la intensidad de
corriente eléctrica, el tiempo de reacciéon y el pH.
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Se calcularon el consumo energético y la eficiencia de corriente. Esta dltima se obtuvo
usando la Ec. 1.11; mientras que, el consumo se calcul6 con la siguiente férmula:

o Vit
Consumo energético = ol (2.3)

Donde: V, es el voltaje (V); 1, es la corriente (A); t, es el tiempo (h); y vol, es el volumen (m3)

La limpieza de los electrodos se realizé al finalizar cada corrida experimental. Para ello,
los electrodos se sumergian en una solucion de HNOs al 10 % durante 30 min.

2.7 Diseiio de experimentos

La evaluaciéon del proceso electroquimico se efectué aplicando un disefio central
compuesto (DCC), cuya matriz de disefio se conform6é por 8 tratamientos
correspondientes a un disefio factorial (DF) 23, 6 puntos axiales (a) y 3 réplicas del
punto central (0), dando como resultado 17 experimentos (ver Figura 2.4). A través de
este arreglo, se observo el efecto de cada una de las variables independientes
(intensidad de corriente eléctrica, tiempo de reacciéon y pH) y sus interacciones, sobre
los porcentajes de remociéon de materia organica en términos de la DQO y color.
Asimismo, el DCC permiti6 posibilitar el estudio de los efectos de curvatura y definir las
mejores condiciones de operacidn. Los resultados obtenidos se analizaron mediante la
técnica ANOVA, diagramas de Pareto y graficos de efectos principales y de superficie de
respuesta. Dicho analisis se llevé a cabo mediante el paquete estadistico StatGraphics
Centurions XV. II.
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Figura 2.4. Disefio experimental y su representaciéon geométrica.

Dado que el proceso de EO fue evaluado utilizando los permeados de las tres etapas del
BRMS, el disefo experimental antes descrito se aplicé tres veces; por consiguiente, en
total se realizaron 51 experimentos.




CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Analisis del agua residual

Durante el desarrollo del presente estudio, se tomaron cuatro lotes de agua residual
cosmética. Es preciso sefialar que, el primer lote de agua (L1) se utiliz6 en la etapa de
aclimatacidén de la biomasa; mientras que los siguientes (L2, L3 y L4), se emplearon en
la etapa de estabilizacidon y en las tres etapas de evaluacion del BRMS. Inicialmente, se
caracterizo cada lote; en la Tabla 3.1, se presentan los resultados obtenidos.

Tabla 3.1. Caracteristicas del agua residual cosmética cruda.

Parametro Unidad L1 L2 L3 L4
pH U pH 9.2 7.2 6.6 7.2
Conductividad uS cm-! 1,281 1,752 788 495
Temperatura °C 25 26 26 24
Color Pt-Co 6,050 6,950 11,450 6,625
Turbiedad NTU 2,504 1,890 3,210 1,800
Sélidos totales (ST) mg L1 5,653 3,923 3,430 1,940
Sélidos suspendidos 4
totales (SST) mg L 1,048 720 925 550
Sélidos suspendidos 4
volétiles (SSV) mg L 823 640 674 420
Demanda Quimica de 4
Oxigeno (DQO) mg L 22,520 8,975 10,110 7,811
Demanda Quimica de 4
Oxigeno Soluble (DQOs) mg L 16,800 5,120 5,260 4,572
Demanda Bioquimica de 4 B
Oxigeno (DBO) mg L 4,470 4,853 3,549
Nitritos (NOz2’) mg L1 0.08 0.02 0.01 0.03
Nitratos (NO3’) mg L1 16.4 0.8 0.7 0.1
Nitrégeno amoniacal 4
(NH2) mg L 19.3 1.1 1.9 0.9
Fosfatos (P043) mg L1 -- 10.9 9.6 5.6
Sustancias activas al azul

-1 - - -
de metileno (SAAM) mg L 1,397
Grasas y aceites (Gy A) mg L1 158 -- 499 --

Como se puede observar, los valores de la DQO son muy elevados en todos los casos
(7,811 mg L1 - 22,520 mg L-1); se infiere que esto se debe a la presencia de diversos
compuestos organicos que cominmente se encuentran en este tipo de aguas, tales como
surfactantes, colorantes, emolientes, conservadores y fragancias. Por lo regular, las
caracteristicas de las aguas residuales provenientes de la industria cosmética son muy
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disimiles. Dependen sobre todo del perfil productivo de cada industria. Asi pues, existen
estudios en los que se reportan concentraciones de DQO que van desde los 285 mg L1
(Bogacki et al.,, 2017), hasta los 36,000 mg L-1 (Monsalvo et al,, 2014). Del mismo modo,
el agua residual utilizada en este trabajo contenia altas concentraciones de sélidos y
elevados niveles de color y turbiedad. En los lotes 2, 3 y 4 se cuantifico la materia
organica biodegradable mediante el pardmetro DBO y en tales casos, se obtuvieron
valores que se encuentran cerca del 50 % de la DQO total, lo cual sirvié para confirmar
que la materia organica, en efecto, era susceptible a ser degradada por la biomasa
aclimatada. Por ultimo, el contenido de nutrientes (N y P) en el agua fue escaso, en
comparacion con los estudios realizados por Friha et al. (2014) y Zhang et al. (2015).

Ahora bien, es claro que el L1 presenta algunas caracteristicas muy distintas con
respecto a los demas. Esto es porque se obtuvo mediante un muestreo simple; mientras
que, en los otros casos se trat6 de muestras compuestas. Asi pues, sobra mencionar que
el agua del L1 es atipica; aun asi, fue de suma utilidad en la fase de aclimatacién. Por
otro lado, las muestras compuestas se conformaron por tres muestras simples, tomadas
en el transcurso del dia. De esta manera, el resultado de su andlisis podria interpretarse
como un promedio diario. El principal motivo por el cual se eligié este método de
muestreo, fue la intencién de trabajar con un agua residual mas homogénea y
representativa del proceso industrial.

Tal y como se aprecia en la Figura 3.1, los valores del promedio diario de la DQO y el
color varian considerablemente con respecto a la temporada de muestreo. La razén
estriba en que la industria elabora una gran diversidad de productos de uso cosmético,
que inevitablemente alteran la uniformidad de las caracteristicas del agua residual.
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Figura 3.1. Promedios diarios de 1a DQO y color en el agua residual cosmética.
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Los promedios minimo y maximo de la DQO fueron 5,220 y 12,513 mg L-1; mientras que,
los del color fueron 1,216 y 14,175 UPt-Co. Por otro lado, los valores promedio fueron
de 8,867+3,647 mg L1y 7,696+6,480 UPt-Co para la DQO y el color respectivamente.

3.2 Coagulacion-sedimentacion como pretratamiento

Debido a las altas concentraciones de contaminantes (ver Tabla 3.1), y, tomando en
cuenta la significante fraccién de DQO contenida en el material suspendido (25 % al
48% de la DQO total), se resolvio aplicar un pretratamiento mediante coagulacién-
sedimentacidn, usando como coagulante una solucién de Al2(S04)3-18H20 al 5 % p/v.

Por medio de la prueba de jarras, se determinaron las condiciones de operacién
idoneas. A pesar de que la composicion del agua residual fue similar, se observé que las
caracteristicas de los lotes variaron notablemente; ademas de cierta inconsistencia en
la relacion turbiedad/SST; ello se atribuye a posibles interferencias al medir la
turbiedad. Asi pues, se llevo a cabo una prueba por lote, con el objetivo de asegurar el
buen funcionamiento de las condiciones seleccionadas. Los parametros de respuesta
que se analizaron para obtener la eficiencia del proceso fueron: DQO, color aparente,
turbiedad y SST. En la Tabla 3.2 se muestran los valores de dichos parametros, antes y
después de aplicarlo. Dado que el pretratamiento no fue el objetivo principal de este
trabajo, el coagulante (Al2(S04)3), la dosis (40.4 mgAl3+L-1), el tiempo de sedimentacion
(30 min) y la velocidad de agitacion (300 rpm), se eligieron con base en la informacién
disponible en la literatura [Naumczyk et al. (2014) y Bogacki et al. (2017)], y se
mantuvieron constantes en todos los ensayos.

Tabla 3.2. Valores de los parametros evaluados durante el proceso de coagulaciéon-sedimentacion en
las diferentes condiciones de operacion.

p . Agua Coagulacién-sedimentacién
Parametro Unidad Lote cruda A B C D E F
1 22,520 21,313 19,102 18,300 21,998 21,915 19,914
) 2 8,975 8,200 5,850 6,914 8,395 6,890 8,215
DQO mg L1
3 10,110 9,230 5,960 8,316 9,491 7,050 8,921
4 7,811 5411 4,215 5,619 6,925 4911 7,139
1 6,050 5,614 810 263 5,821 5,184 3,006
Color UPt-Co 2 6,950 5,978 965 3,510 6,184 840 6,002
3 11,450 10,050 1,120 9,132 10,928 2,316 10,584
4 6,625 2,792 989 3,200 6,203 923 5,003
1 2,504 2,126 601 236 2,310 2,403 629
. 2 1,890 1,213 189 726 1,743 822 1,311
Turbiedad  NTU 3 3210 2,200 382 1610 3,120 1,041 1,800
4 1,800 857 311 1,608 1,424 1,013 1,519
1 1,048 821 215 92 856 848 211
SST mg L1 2 720 616 107 301 703 309 620
3 925 801 124 529 901 326 616
4 550 324 96 301 506 302 445

Nota. Las condiciones de operaciéon fueron, A: pH de 6 y 5 min de agitacion; B: pH de 7 y 5 min de agitacién; C: pH de 8 y 5 min de
agitaciéon; D: pH de 6 y 1 min de agitacion; E: pH de 7 y 1 min de agitacién; F: pH de 8 y 1 min de agitacion. En todas las pruebas se
us6 Alz(SO4)3, una dosis de 40.4 mgAl3* L1, una velocidad de agitacion de 300 rpm y un tiempo de sedimentacion de 30 min.
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Resulta dificil hacer una comparacién de los valores obtenidos debido a que las
caracteristicas del agua residual cruda no son las mismas. Sin embargo, es posible
observar que, en el caso del L1, los cuatro parametros evaluados se removieron mejor
bajo las condiciones de la opcién C. En el caso especifico del color, para los lotes 2 y 4,
la mejor opcion fue la E, obteniéndose 840 y 923 UPt-Co respectivamente; mientras
que, para el L3 fue la B, de donde result6 un valor de 1,120 UPt-Co. Por ultimo, los
mejores resultados, en cuanto a la remocion de DQO, turbiedad y SST de los lotes 2,3 y
4 se consiguieron con la opcién B.

Ahora bien, en la Figura 3.2 se aprecia cémo los porcentajes de remocion de SST varian
en funcién de las condiciones de operacidn, entrando en un rango del 2.36 al 91.22 %
Como puede observarse, los mejores resultados se obtuvieron con las condiciones de la
opcién B (pH de 7 y 5 min de agitacién rapida): 83.44 %, en promedio. Tanto el pH como
el tiempo de agitacion fueron pardmetros que influyeron de manera importante en los
resultados. Una posible explicacion a esto es la siguiente: en primera instancia, al
agregar la solucion coagulante, el Al*3 reaccioné con las moléculas de OH- presentes en
el agua residual, generando compuestos de aluminio insolubles, los cuales propiciaron
la desestabilizacion de las particulas coloidales y la formacion de fléculos, que en lo
sucesivo, sedimentaron; la reducciéon de los hidréxidos en el medio provocé que el pH
disminuyera hasta 4 y, llegando a este valor, las emulsiones se rompieron, lo que caus6
que las grasas y aceites flotaran, formando capas sobre la superficie del agua. Cabe
mencionar que, dichas capas se pudieron remover facilmente de forma manual.

L1 L2 w3 .4 Promedio
100%

80%

60%

40%

Remocion de SST (%)

20%

0%

A B C D E F
Condicion de operacion

Figura 3.2. Eficiencias de remocion de SST obtenidas en el pretratamiento mediante coagulacion-
sedimentacion.

De los tres valores de pH estudiados (6, 7 y 8), el mejor fue 7 y esto se debe a que a un
pH 6 existe una menor cantidad de hidroxidos disueltos, por lo que hay menor
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formacién de complejos insolubles de aluminio que precipitan; por otro lado, con un pH
de 8 si hay formacidn de complejos de aluminio, no obstante, el pH no decae tanto como
para favorecer a un buen rompimiento de la emulsion, y esto ocasiona que algunas
emulsiones diminutas no lleguen hasta la superficie y enturbien el agua. Asimismo,
cuanto mayor es el tiempo de agitacién, mayor es el contacto entre las particulas del
aguay los hidréxidos de aluminio formados, y esto conduce a mejores eficiencias.

Mediante el proceso de coagulacion-sedimentacion fue posible ademas, disminuir en
gran medida la turbiedad. En la Figura 3.3 se ilustran las eficiencias logradas en relacion
con las distintas opciones de tratamiento. Para este parametro (turbiedad), los
porcentajes de remocion oscilaron entre el 2.80 y el 90.58 %. Una vez mas se observa
una gran variacion en los resultados. Es manifiesto que la opciéon B fue la mejor,
obteniéndose un porcentaje promedio del 84.21 %. Por otro lado, con la opcién D se
obtuvieron los porcentajes mas bajos, siendo 9.83 % el promedio. Del mismo modo,
valores de pH neutros en combinacién con mayores tiempos de agitacion fueron los
mas convenientes.

L1 C— L2 meeaw]3 B[4 Promedio
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80%

60%

40%

20%

Remocion de turbiedad (%)

0%

A B C D E F
Condicion de operacion

Figura 3.3. Eficiencias de remoci6n de turbiedad obtenidas en el pretratamiento mediante
coagulacién-sedimentacion.

En la Figura 3.4 se muestran las eficiencias de remocion de DQO, las cuales variaron
entre el 5.36 y 46.04 %, alcanzandose el mayor porcentaje con la opcion B. En cambio,
el menor porcentaje se obtuvo con la opcién D. Asimismo, se distingue que, en todos los
casos excepto en la opcidn F, los mejores resultados se lograron con el agua del L4. Por
el contrario, las eficiencias mas bajas fueron observadas en el L1, y ello se debe al alto
contenido de materia organica soluble contenido en este lote (ver Tabla 3.1), la cual no
pudo removerse por medio de la coagulacién-sedimentacion. Se calcularon, ademas, los
porcentajes promedio y el mas alto fue 34.27 %, correspondiente a la opcion B. Tal y
como Bogacki et al. (2017) acertadamente explican: la diferencia en la composicion

( 1
{ 80



CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

quimica, asf como el contenido de material organico en las aguas residuales, dan lugar
a distintas susceptibilidades al tratamiento fisicoquimico.

L1 CJL2 )3 E.mlg o Promedio
100%

80% -

60%

40% -

Remocion de DQO (%)

20% -

A B C D E F
Condicién de operacién

0%

Figura 3.4. Eficiencias de remocion de DQO obtenidas en el pretratamiento mediante coagulacion-
sedimentacion.

El pretratamiento propuesto también permitié reducir sustancialmente los niveles de
color. En la Figura 3.5, se muestran los porcentajes de remocidn, los cuales se
encuentran entre el 3.79 y el 95.65 %, alcanzandose este ultimo con la opcién C (pH de
8 y 5 min de agitacion), para el L1. Este caso unico se atribuye a las distintas
caracteristicas del L1 por ser una muestra atipica, como ya se habia mencionado
anteriormente. Los mayores rendimientos, se consiguieron con la opcién B (87 % en
promedio).
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Figura 3.5. Eficiencias de remocién de color obtenidas en el pretratamiento mediante coagulacién-
sedimentacion.
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Se intuye que una considerable fraccién del color del agua puede correlacionarse
directamente con los sélidos suspendidos; por ende, cuando se aplicé la solucion
coagulante y estos sélidos sedimentaron, los niveles de color se redujeron; cabe agregar
que, al igual que el resto de los pardmetros de evaluacion, resulté preferible usar
tiempos mas largos (5 min).

Tomando en cuenta las eficiencias de remocién de los cuatro parametros evaluados
(SST, turbiedad y DQO y color), las mejores condiciones de operacion para el proceso
de coagulacion-sedimentacion fueron: Alz2(SO4)3, dosis de 40.4 mgAI3+ L-1, pH 7 y 5 min
de agitacion a 300 rpm (opcién B). Asimismo, se observa que, para el L1 las mejores
condiciones de operacion fueron: Al2(SO4)3, dosis de 40.4 mgAl3* L1, pH 8 y 5 min de
agitacion a 300 rpm (opcién C). Una posible razon por la cual en el L1 se obtuvieron
mejores eficiencias con un pH alcalino, es que se trata de un agua atipica con diferentes
tipos de contaminantes que podrian insolubilizarse cuando el pH del medio es mas alto.
Es preciso anadir que el volumen de lodo generado no fue un factor que contribuyera
en la seleccién de las condiciones operacionales; sin embargo, una vez definidas, se
realiz6 una medicion del lodo, obteniéndose un volumen de 150 mL L1 con
concentraciones de 22,075 mg L-1de SST y 15,825 mg L-1 de SSV, dando una relacién
SSV/SST=0.72.

Cabe recordar que la coagulaciéon-sedimentacién se aplic6 Unicamente con fines de
pretratamiento, asi que no se estudié a fondo. Por lo tanto, cabe la posibilidad de
obtener mayores remociones si se experimenta con otras variables, o bien, se amplia el
rango de operacidon. No obstante, se logro disminuir en gran medida la cantidad de
aquellos so6lidos que pudieran afectar al proceso bioldgico o acelerar la colmatacién de
la membrana, lo cual fue uno de los principales propdsitos. Por su parte, Naumczyk et
al. (2017) estudiaron el método de coagulaciéon para tratar las aguas residuales
cosméticas. Bajo condiciones similares (coagulante: Al2(SO04)3; dosis: 700 mg L-1; pH: 7;
tiempo de agitacion: 5 min; velocidad de agitaciéon: 500 rpm; tiempo de sedimentacién
30 min), estos autores obtuvieron una remocion de la DQO del 77.2 %. Se vuelve a hacer
énfasis en que no hay un punto de comparacidn certero entre los resultados obtenidos
en este trabajo y otros autores, ya que la composicion de las muestras de agua residual,
asi como los compuestos utilizados en la fabricacién de los productos cosméticos, no
son iguales.

3.3 Aclimatacion de la biomasa a los sustratos del efluente industrial

3.3.1 Evaluacion y control del proceso

El proceso biologico comenzé con una etapa de aclimatacién de la biomasa al sustrato
industrial. Para tal efecto, dos RBS (R1 y R2) fueron alimentados con el agua pretratada
del L1, cuya DQO fue de 18,300 mg L-1. En vista de que este valor result6 ser ain muy
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elevado, se opt6é por hacer diluciones hasta llegar al valor tipico del agua residual
modelo, es decir, 10,000 mg L-1. Esta fase tuvo una duracién de 138 d. Inicialmente se
aplico al sistema una carga organica baja, la cual fue incrementando en la medida que
los microorganismos eran capaces de asimilarla. Los incrementos de la carga organica
se realizaron en funcion de la eficiencia del sistema. Por consiguiente, la duracion con
cada carga fue muy variable. Ahora bien, tomando en cuenta el origen del agua residual
modelo, existia la posibilidad de que se produjeran efectos inhibitorios por la presencia
de componentes bactericidas. Por tal motivo, el porcentaje de incremento que se utiliz6
alolargo de todo el proceso de aclimatacidon fue del 20 %; por esta razon, esta etapa fue
prolongada. Sin embargo, esto debid favorecer al desarrollo de bacterias especificas
capaces de degradar los compuestos dificilmente biodegradables.

La eficiencia de remociéon de materia organica se determiné mediante el parametro
DQO. Para ello se hicieron mediciones en el influente (DQOinf) y efluente (DQOen) de los
reactores. En la Figura 3.6 se presentan los resultados obtenidos, asi como los
porcentajes de remocion logrados durante la etapa de aclimatacidn.
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Figura 3.6. Valores de la DQO y porcentajes de remocion en R1 y R2.

Como se puede ver, la DQOinf inicial fue de 1,834 mg L1 (dilucién al 10 %).
Posteriormente, por medio de continuos ajustes en los porcentajes de dilucion del agua
residual, dicho valor fue aumentando hasta llegar a 10,556 y 8,736 mg L-1en R1 y R2
respectivamente (diluciones del 58 y 48 %). Del mismo modo, los valores de la DQOen,
fueron en aumento de acuerdo con la tendencia de la DQOint. Durante los primeros 28 d
de proceso, se obtuvieron valores de la DQOef de entre 24 y 220 mg L-1, obteniéndose
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porcentajes de remocion superiores al 99 %. Pero ya consta, por la Figura 3.6 que, al
incrementar la carga organica, los valores crecieron hasta llegar a 3,619y 2,415 mg L1
(dia 138).

En la Figura 3.7, se muestra la evolucion de las cargas organicas con respecto al tiempo.
El descenso tan abrupto que se aprecia en R2, a partir del dia 67 hasta el dia 85, se debe
a que tales dias se suspendid la alimentacion en este reactor, con el fin de estimar la
tasa de degradacidon de los compuestos poco biodegradables presentes en el agua
residual. Dado que el volumen de los reactores no cambia, la COV Gnicamente estd en
funcion de la DQO y del caudal de entrada (Qinf); por ende, entre mayor sea el valor de
estos parametros, mayor sera la COV.
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Figura 3.7. Incrementos sucesivos de la carga organica durante la etapa de aclimatacion. (a) COV; (b)
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En ambos reactores se inicié con una COV de 0.3 kgDQO m-3 d-1, posteriormente se
alcanzaron valores de 1.76 y 1.46 kgDQO m-3 d-! para R1 y R2, respectivamente. Por
otro lado, la relacion A/M, ademas de depender de Qinf, también depende de la
concentracion de SSVLM, razon por la cual se observa una mayor variacion. La relacion
A/M de partida fue de 0.1 kgDQO kgSSV-1 d-1 y concluy6 en 0.31 y 0.24 kgDQO kgSSV-1
d1 para R1 y R2 respectivamente. Cabe mencionar que los valores finales tanto de la
COV como de la relacion A/M, entran en los rangos de operacidn tipicos en BRMS
establecidos por Stephenson et al. (2000) y Yoon (2016).

Para la aclimatacién se utilizaron dos reactores por dos razones: la primera es que, de
este modo, existe reproducibilidad de los datos; la otra es, la posibilidad de aumentar
la carga organica primero en un reactor y si el sistema responde bien, en lo sucesivo
hacer lo mismo en el otro. A partir de lo dicho, los incrementos se realizaron en primer
lugar en el R1 y después en el R2. Sin embargo, a partir del dia 60, se vio un mayor
rendimiento del R1, por lo que se decidi6 utilizar cargas mas altas, y asi, lograr una tasa
de degradaciéon mayor.

Es indiscutible que cuando las cargas organicas fueron menores, se obtuvieron mejores
resultados. Hasta el dia 55, las remociones se mantuvieron por encima del 90 %; esto
es, con una COV de 1.0 kgDQO m=3 d-1 y una relacion A/M de 0.2 kgDQO kgSSV-1 d-1,
ambos dentro del rango de operacidn tipico especificado por Yoon (2016). Sin embargo,
debido a las elevadas concentraciones de DQO en el agua residual modelo, para operar
en estas condiciones seria necesario aplicar un caudal tan bajo, que el TRH seria de 17d.
Un TRH tan grande, implicaria mayores costos de inversion y de operacion, y grandes
extensiones de terreno si se pretendiese la instalacion del reactor a escala real. Bajo
esta Optica, la aclimatacion se llevo a cabo buscando obtener mayores remociones en el
menor tiempo posible. Asi pues, el menor TRH conseguido en la etapa de aclimatacién,
fue de 10 d; para esto, la carga utilizada fue de 0.31 kgDQO kgSSV-1 d-1, lograndose una
remocion de la DQO del 65.7 %. De forma similar, Tobajas et al. (2014) evaluaron la
eficiencia de un sistema RBS en el tratamiento de aguas residuales cosméticas.
Utilizando un TRH de 9.5 d y una carga de 0.32 kgDQO kgSSV-1 d-1, los autores
reportaron eficiencias de remocién de DQO no mayores al 60 %. Cabe recalcar, que el
objetivo del presente estudio no es evaluar el funcionamiento de un RBS; no obstante,
dado que para esta fase se empleé tal sistema, fue de utilidad comparar con otros
estudios con el fin de tener un punto de referencia.

3.3.2 Desarrollo de la biomasa

Las concentraciones iniciales (indculo) de SSTLM y SSVLM fueron 5,753 y 3,013 mg L1
respectivamente. En los primeros dias, ambos valores aumentaron progresivamente, lo
cual fue un indicador de que los microorganismos se adaptaron rapidamente a los
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sustratos del agua residual cosmética. Al comienzo de la etapa de aclimatacion, no se
realizaban purgas con el propoésito de permitirle al sistema alcanzar una concentracion
de SSVLM de al menos 4,000 mg L-1. Para el dia 26, los SSVLM superaron la meta
propuesta, por lo que empez6 a extraerse biomasa de ambos reactores.

A través de la estimacion del crecimiento diario de los SSVLM, se calculd la cantidad de
biomasa a purgar en cada reactor: 52 mL y 104 mL de licor mezclado en R1 y R2
respectivamente. Esta purga se mantuvo constante hasta el final de la aclimatacion,
dando como resultado un TRS de 115 d. En la Figura 3.8 se observa que atin después de
las primeras purgas de biomasa, los sélidos continuaron creciendo, y, para el dia 62, el
sistema parecié haberse estabilizado, alcanzando una concentraciéon de SSVLM cercana
a 5,600 mg L-1. No obstante, después del dia 83, en ambos reactores inicié lo que podria
interpretarse como una fase enddgena; esto se puede atribuir a los largos TRS.
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Figura 3.8. Concentraciones de sé6lidos suspendidos durante la etapa de aclimatacion.

En el trabajo realizado por Friha et al. (2014), se reporté un comportamiento similar:
después de dos meses de operacion, incluso sin realizar purgas, la concentracion
maxima de SSLM no superd los 6,170 mg L-1; los autores creen que la mejor explicacion
es que las aguas residuales cosméticas contienen una amplia variedad de sustancias
bactericidas que inhiben el crecimiento de los microorganismos. A pesar de esto,
después del dia 106, los SSTLM y SSVLM volvieron a aumentar; esto se atribuye a que,
para aquel entonces, la carga organica de alimentacién se mantuvo constante, lo que
pudo haber ayudado al proceso de aclimatacién de la biomasa. En general, se observd
un mayor crecimiento de la biomasa en el R2.
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3.4 Biodegradacion aerobia en un BRMS

3.4.1 Remocion de materia organica y color

Con el fin de evaluar el desempefio del BRMS en el tratamiento de aguas residuales de
la industria cosmética, se determinaron las eficiencias de remocién de materia orgénica
(DQO) y color. El procedimiento experimental consté de una primera etapa de
estabilizacion del proceso, seguida de tres etapas de evaluacion del sistema bajo
diferentes condiciones de operacion. Respecto a la degradacion de materia organica, en
la Figura 3.9 se presentan los valores de la DQO en el influente y efluente (permeado),
asf como los porcentajes de remocién alcanzados durante la operaciéon del BRMS. Como
se puede apreciar, en los 152 d de operacion, la DQOinf varié desde 4,419 mg L1 hasta
6,180 mg L-1. Esta variacion se atribuye principalmente al uso de distintos lotes de agua
residual.
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Figura 3.9. Valores de la DQO en el influente y efluente del BRMS y porcentajes de remocién.

Durante la fase de estabilizacion, el BRMS fue operado con una COV de 1.58+0.36
kgDQO m-3 d-1, unarelacion A/M de 0.22+0.03 kgDQO kgSSVLM-1d-1, un TRH de 3.8+1d
y un TRS de 48.5+21 d, obteniéndose remociones de la DQO hasta del 92.7 %. Cabe
agregar que, bajo dichas condiciones, el sistema tard6 15 d en estabilizarse (ver Figura
3.9). Por otro lado, con el propdsito de reducir el TRH, en las subsecuentes etapas se
utilizaron caudales y cargas organicas cada vez mas grandes, lo que provocé que la
eficiencia de remocién bajara y, por ende, que los valores de la DQOefi aumentaran (ver
Tabla 3.3). Entonces, resulta evidente que el desempefio del BRMS fue menor al tratar
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mayores cargas organicas; esto pudo deberse a la acumulacién de sustancias dificiles
de biodegradar dentro del biorreactor.

Tabla 3.3. Promedios de los valores de DQO y de sus porcentajes de remocién en el BRMS.

Etapa Relacion A/M cov Influente Efluente Remocién
experimental ke ng\gll?lv?? 1) (kg DQO m3 d1) (mg L1) (mg L) (%)
Estabilizacion 0.22+0.03 1.58+0.36 5,570+280 709+312 87.85+4.85

1 0.27+0.02 2.06+0.16 5,735+445 463+74 91.80+1.80
2 0.36+0.02 2.74+0.13 5,413+303 697146 87.25+1.05
3 0.61+0.02 4.55+0.13 4,625+206 919+74 80.62+1.80

Por su parte, Friha et al. (2014) evaluaron el rendimiento de un BRMS con membranas
de ultrafiltracién para el tratamiento de aguas residuales provenientes de la industria
cosmética. Estos autores alcanzaron una eficiencia de remocién de la DQO del 83.73 %,
la cual se obtuvo con una COV de 1.52 g DQO L-1 d'1 y un TRH de 27 h.

Cierto es, que en el presente estudio se obtuvieron mayores porcentajes de remocion
de laDQO, en comparacidn con el estudio realizado por Friha et al. (2014); sin embargo,
deben tomarse en cuenta las condiciones de operacién. Dicho esto, en la etapa 1 (dias
35-64) se obtuvo una eficiencia del 91.8+1.8 %; no obstante, para esta fase la COV fue
de 2.06£0.16 kgDQO m-3d1yel TRH de 2.8 d (67.2 h). En la etapa 2 (dias 65-107), se
logré una eficiencia del 87.25+1.05 % con una COV de 2.74+£0.13 kgDQO m=3 d-1 y un
TRH de 2 d (48 h). Finalmente, en la etapa 3 (dias 108-152) la eficiencia de remocion
fue 80.62+1.80 %, siendo la COV 4.52+0.10 kgDQO m3 d-1 y el TRH 1 d (24 h). Por
consiguiente, dista mucho de ser sencillo el comparar los resultados obtenidos con
otros autores, cuando los parametros de operacién y la composicion del agua residual
son diferentes. A pesar de ello, resulta util para confirmar que, tanto el TRH como la
COV son factores que influyen fuertemente en el desempefio de los BRMS para tratar
efluentes de la industria cosmética. Como se ha demostrado, en el presente estudio se
logr6 operar al BRMS utilizando cargas orgdnicas mas altas con respecto a la
informacién disponible en la literatura; sin embargo, los TRH conseguidos también
fueron superiores, lo que es una clara desventaja. La razon de esto ultimo estriba en las
altas concentraciones de DQO en el agua residual modelo.

Ahora bien, en la Figura 3.10, se observan los valores del color en el influente y efluente,
con sus correspondientes porcentajes de remocion. Respecto a los valores del influente,
se observa una variabilidad considerable a lo largo de todo el proceso experimental,
obteniéndose concentraciones en un rango de entre 603 y 1,423 UPt-Co. La explicacion
mas sensata a tal variacidn es que la eficiencia del pretratamiento por coagulacion-
sedimentacidn, aplicado a los distintos lotes de agua residual previo a la entrada del
sistema biolégico, no fue constante; causando asi, valores dispersos del color en el
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influente. Por otra parte, el maximo nivel de color en el efluente fue de 174UPt-Co;
mientras que el minimo fue de 42 UPt-Co.
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Figura 3.10. Valores del color en el influente y efluente del BRMS y porcentajes de remocion.

Asimismo, se obtuvieron porcentajes de remocion de entre el 80.7 y el 95.6 %. Cabe
destacar que, aparentemente ni el TRH ni la carga organica influyeron
significativamente en la eficiencia de remocion de este parametro, por lo que se infiere
que el proceso de filtracion por membrana fue el que intervino en mayor medida para
tal efecto. A manera de resumen, en la siguiente tabla se presenta el desempefio del
BRMS en cuanto a la eliminacién del color.

Tabla 3.4. Promedios de los valores del color y sus porcentajes de remocién en el BRMS.
Relaciéon A/M cov Influente Efluente

Etapa Remocién
experimental ke S(]S(\glll,)lv(ll? 1) (kg DQO m3 d1) (UPt-Co) (UPt-Co) (%)
Estabilizacion 0.22x0.03 1.58+0.36 909+352 108+66 88.17+7.46

1 0.27+0.02 2.06x0.16 1,131£293 14120 86.96+2.35
2 0.360.02 2.74+0.13 1,202+100 130439 89.20+3.81
3 0.61+0.02 4.52+0.10 852+249 119+48 85.12+3.97

En un estudio similar, Banerjee et al. (2016) evaluaron el rendimiento de un BRM en
sus dos distintas configuraciones (BRMS y BRMFL) para tratar aguas residuales
cosméticas. Usando membranas de UF capilar, los autores reportaron haber alcanzado
hasta un 99.22 % de remocion del color. Es claro que esta eficiencia es superior a las
obtenidas en el presente trabajo. No obstante, el grado en que se remueven los
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colorantes (hablando del sistema BRMS) esta en funcién de su concentracion inicial.
Por deduccion, entre mayor sea esta concentracidn, la eficiencia también lo sera. En este
caso, los niveles de color en el influente fueron relativamente bajos, por lo que no es de
extrafarse que las remociones apenas se acercaran al 90 %.

Como se ha visto en este apartado, la carga organica expresada como COV y relacién
A/M es un factor determinante en la eficiencia del sistema BRMS, especialmente en la
remocion de DQO. Moeller et al. (2011) aseguran que cuando la COV es alta, es probable
que los microorganismos no sean capaces de metabolizar todo el material organico,
propiciando la acumulacién de éste dentro del tanque, disminuyendo asi, la eficiencia
del tratamiento (lo cual ocurrié en este estudio). Del mismo modo, sugieren que es
necesario mantener una relacién A/M dentro del rango tipico de operacion, con el fin
de evitar condiciones de respiracién endogena.

Se calcularon los valores de la COV y de la relacion A/M para todas las fases
experimentales. En la Figura 3.11 se muestra el perfil de variaciéon de estos dos
parametros operacionales que fueron clave en el seguimiento del proceso biolédgico.
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Figura 3.11. Evolucién de la carga organica durante la operacién del BRMS.

Como se puede observar, la etapa de estabilizacion inicié con una COV de 1.22 kgDQO
m-3 d-1y una relacién A/M de 0.21 kgDQO kgSSVLM-1 d-1. Sin embargo, era deseable
disminuir el TRH hasta un valor mas aceptable. Para ello, se fue incrementando el
caudal e indirectamente la carga organica. De esta manera, se finaliz6 la etapa de
estabilizacion con una COV de 1.95 kgDQO m-3 d-1y una relacion A/M de 0.25 kgDQO
kgSSVLM-1 d-1. En las siguientes etapas, ambos parametros fueron cada vez mayores.
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Los valores promedio se pueden consultar en las Tablas 3.3 y 3.4. En el caso de la COV,
las pequefias variaciones observadas en cada etapa se deben unicamente a la
disimilitud de los valores de la DQOinf; en cambio, la relaciéon A/M ademas depende de
la cantidad de biomasa cuantificada como SSV. A partir de lo dicho, en los primeros 20d
de proceso, se distinguen claramente varios descensos del valor de la relacion A/M; lo
cual ocurrié porque durante esos dias, hubo un crecimiento exponencial de los
microorganismos, tal y como podra verse en el siguiente apartado.

3.4.2 Seguimiento de la biomasa

Se determinaron las concentraciones de SSTLM y SSVLM en el BRMS; esto con el
objetivo de dar seguimiento al desarrollo de la biomasa. Las mediciones se llevaron a
cabo semanalmente y se estimaron valores intermedios de acuerdo con la tendencia
observada. En la Figura 3.12 se presentan los resultados obtenidos. El sistema comenz6
a operarse con 7,473 y 5,813 mg L1 de SSTLM y SSVLM, respectivamente. Tal y como
se observa, en los primeros 20 d de operacién las concentraciones de solidos
aumentaron de forma exponencial para después permanecer constantes. Para cuando
finalizo la etapa de estabilizacion (dia 34), los SSTLM eran de 9,931 mg L-1; mientras
que los SSVLM alcanzaron una concentraciéon de 7,746 mg L-1. Al observar y analizar
este comportamiento, se optd por extraer cantidades mas grandes de biomasa, con lo
que fue posible reducir el TRS. En las posteriores etapas, los niveles de sélidos
continuaron creciendo, por lo que se resolvi6 incrementar atin mas la purga de biomasa,
con la intencion de mantener los valores constantes; como resultado, el TRS continud
descendiendo. En la Tabla 3.5 se dan a conocer los promedios de los SSTLM y SSVLM
para cada etapa de operacion.
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Figura 3.12. Concentracidn de sélidos suspendidos durante la operacidon del BRMS.
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Asimismo, se calculé la relacion SSV/SST. Se obtuvieron valores que oscilan entre 0.72
y 0.78; esto indica un alto contenido de material organico, conformado principalmente
por células microbianas y compuestos organicos del agua residual que se acumulan
dentro del biorreactor.

Tabla 3.5. Promedios de los SSTLM y SSVLM en el BRMS.

Etapa SSTLM SSVLM
experimental (mg L1) (mgL1)
Estabilizacion 8,757+1,284 6,822+1,009

1 9,881+160 7,657+103
2 10,075+125 7,503+188
3 9,860+245 7,451+130

De acuerdo Stephenson et al. (2000), Melin et al. (2006) y Yoon (2016), el rango tipico
de SSTLM en los BRM se encuentra entre 5,000 y 20,000 mg L-1; mientras que para
SSVLM es de 4,000 a 16,000 mg L-1. Asi pues, es evidente que las concentraciones de
solidos suspendidos obtenidas en el presente estudio estan dentro del rango
especificado. En vista de los valores sefalados, hubiera sido posible mantener
concentraciones mas elevadas y con ello, favorecer al proceso de biodegradacién; no
obstante, no se realizé de esta manera, con la intencién prevenir la colmatacién de la
membrana.

3.4.3 Consumo de nutrientes

El contenido de N y P en el agua residual modelo fue bajo; por tal motivo, no fue un
objetivo determinar la remocion de estos. No obstante, con el fin de monitorear su
consumo, se midieron los siguientes parametros: NH4*, NO27, NO3- y PO43-. En la Figura
3.13 se observan las concentraciones del NH4* en el influente y efluente del BRMS. Con
base en el contenido de materia organica biodegradable (DBO) y tomando en cuenta la
relacion DBO:N:P recomendada por Metcalf y Eddy (2014) para los sistemas biologicos
aerobios, la cual es 100:5:1, se calculé la concentracion de NH4* requerida en el
influente, inicamente con el designio de propiciar el crecimiento microbiano; por lo
tanto, debia afadirse una cantidad justa para evitar su presencia en el permeado. De
acuerdo con la relacion antes mencionada, dicha concentracion debia ser
aproximadamente 223 mg L1; sin embargo, se notdé que, con este valor, las
concentraciones en el efluente aumentaron de forma sustancial, por lo que se decidi6
emplear una cantidad menor. Asi pues, se probaron diferentes concentraciones de este
compuesto en el influente (50 - 112 mg L-1), las cuales estuvieron en funcion de los
valores obtenidos en el permeado. De igual modo se aprecia que durante los primeros
21 dias de operacidon no se afiadi6 NHas* al sistema y, a pesar de ello, se tienen
considerables concentraciones en el efluente, que van desde los 11.5 mg L1 a los
51.7 mg L-1. Esto es porque durante la aclimatacion de la biomasa se agregé NHa*, que
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nunca fue consumido y persistié en el licor mezclado que posteriormente se utiliz6
como indculo del BRMS.
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Figura 3.13. Concentracion del nitr6geno amoniacal en el influente y efluente del BRMS.

Se midieron las concentraciones de NO2" y NOs- en el efluente del BRMS con el propésito
de observar el proceso de nitrificacién. Tal y como se puede apreciar en la Figura 3.14,
los NO2- oscilan entre 0.001 y 0.008 mg L-1; mientras que, los NOs- varian entre 1.1 y
3.1mg L-1. Estos valores indican que el proceso de nitrificacidn se llevd a cabo de forma
incompleta, ya que, como se podra recordar, el influente contenia una mayor cantidad
de N (50-112 mg L-1de NH4*). A partir de lo anterior, podria inferirse que la mayor parte
de este nutriente fue utilizado por las bacterias heter6trofas para la sintesis de nuevas
células. La posible causa de que la nitrificacion no ocurriera completamente, es que las
bacterias involucradas para este fin son mas sensibles a los compuestos quimicos
presentes en las aguas residuales, especialmente si se trata de compuestos usados en la
elaboracion de productos cosméticos, algunos de los cuales son dificiles de biodegradar
y, por ende, tienden a acumularse dentro del BRMS, inhibiendo asi, su crecimiento e
incluso causando su muerte. De acuerdo con Snyder y Wyant (2017), las bacterias
implicadas en la nitrificacion son autotrofas (a diferencia de las bacterias que degradan
el material organico, que son heterétrofas), especificamente Nitrosonomas y
Nitrobacter.

Otro aspecto que vale la pena notar, es que las concentraciones tanto de NO2- como de
NOs- fueron aumentando etapa tras etapa. Esto se atribuye a que se aplicaron cargas
orgadnicas cada vez mas grandes al sistema y esto provocé una inhibiciéon del
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metabolismo microbiano y, por lo tanto, hubo una menor sintesis de bacterias

heterotrofas.
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Figura 3.14. Concentraciones de nitritos y nitratos en el efluente del BRMS.

Por ultimo, la concentracion del P-PO43- se midi6 en el influente y efluente del BRMS
(ver Figura 3.15). Al igual que el NH4*, este componente se afiadié externamente como
fosfato de amonio [(NH4)H2PO4] con la finalidad de cumplir con la relacién DBO:N:P de
100:5:1. Conforme avanzo el proceso de operacion, la concentracion de PO43- de entrada
se fue ajustando de acuerdo con las concentraciones obtenidas en el permeado, y como
consecuencia, se observan valores que oscilan entre 8.2 y 25 mg L-1. Por otro lado, a
partir de la etapa 1, en el efluente se obtuvieron concentraciones de P-P0O43- por debajo
de los 2.3 mg L-1, lo que indica que este compuesto se consumio6 satisfactoriamente.

Es preciso sefialar que la relacién DBO:N:P estuvo variando constantemente. Durante
la etapa de estabilizacion se calcularon las concentraciones para ajustarlaa 100:5:1. No
obstante, se observd que, al usar dicha relacion, los nutrientes no se consumian por
completo y, ademas, la membrana de ultrafiltracion no es capaz de retenerlos, por lo
que continuaban estando presentes en el efluente o permeado. Asi pues, se opté por
afiadirlos en menor proporcidn, de tal modo que, al llegar a la tercera etapa la relacion
calculada fue de 100:2.17:0.43.
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Figura 3.15. Concentracién de fosfatos en el influente y efluente del BRMS.

3.4.4 Otros parametros

Durante la operacién del BRMS se midieron diariamente los parametros de control: pH,
temperatura, conductividad y OD. Las mediciones se llevaron a cabo en el influente,
efluente y dentro del biorreactor (licor mezclado).

Respecto al pH, los valores obtenidos oscilaron entre 6.96 y 7.54 en los tres puntos
monitoreados, tal y como se puede ver a continuacion en la Figura 3.16.
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Figura 3.16. Valores del pH en los puntos monitoreados.
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En el licor mezclado, los valores del pH variaron entre 6.99 y 7.48, por lo que se
encuentran dentro del intervalo 6ptimo para el crecimiento bacteriano especificado por
Metcalf y Eddy (2014), el cual es de 6.5 a 7.5. Es importante afiadir que después de
aplicar el coagulante al agua residual en la etapa de pretratamiento, el pH de ésta
decrecid considerablemente, de modo que fue necesario neutralizar el influente con el
objeto de evitar la acidificacion del licor mezclado; para tal efecto, se utilizé6 una
solucién de NaOH 1 M.

Desde otro angulo, los datos de la temperatura estuvieron inicamente en funcion de las
condiciones ambientales. En la Figura 3.17 se presentan los valores obtenidos; estos se
encuentran entre 18.4 °C y 28.1 °C. Se observa que las temperaturas mas bajas
corresponden al interior del BRMS; una posible explicacion a esto, es que el aire que se
estuvo suministrando al biorreactor durante su operacién causé un ligero enfriamiento
del licor mezclado. En este sentido, la temperatura promedio en el licor de mezcla fue
de 21 °C, lo que indica que se oper6 en un ambiente mesofilico de acuerdo con la
clasificacion presentada por Metcalf y Eddy (2014).
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Figura 3.17. Valores de la temperatura en los puntos monitoreados.

En la Figura 3.18 se muestran los valores de la conductividad eléctrica durante la
operacion del BRMS. Notese que, en la etapa de estabilizaciéon, hubo un incremento
inusual en los tres puntos monitoreados. Tanto la aplicacién del coagulante en el
pretratamiento como el posterior uso de soluciones neutralizantes causaron aumentos
considerables de la conductividad en el influente; sin embargo, la principal razén del
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aumento observado en los primeros dias de operacion, estriba en que al influente se le
agregaron dos reactivos mas: sulfato de amonio ((NH4)2S04) y fosfato de amonio
((NH4)H2PO4); ambos como fuente de nutrientes. Inicialmente se probaron varias
concentraciones de estos componentes hasta encontrar la adecuada, lo que provocé
alteraciones en los valores de la conductividad. Ahora bien, debido a que la membrana
de ultrafiltracion es incapaz de retener iones divalentes ni monovalentes (Yoon, 2016),
la conductividad en el licor mezclado y en el efluente o permeado, esta directamente
relacionada con la conductividad del influente, y, por ende, el comportamiento es muy
similar. Una vez estabilizado el proceso biolégico, se aprecia una dispersion
considerable de los valores de la conductividad, lo cual se atribuye al uso de distintos
lotes de agua residual. De forma general, los valores de la conductividad estuvieron
entre 777 y 2880 uS cm1.
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Figura 3.18. Valores de la conductividad en los puntos monitoreados.

De acuerdo con Metcalf y Eddy (2014), la concentracion de OD recomendada en
sistemas bioldgicos aerobios utilizados en el tratamiento de aguas es de 2 mg L-1. Para
garantizar dicha concentracion, durante la operacion del BRMS se midi6é el OD en el
licor mezclado. Como se puede ver en la Figura 3.19, los valores oscilaron entre 3.94 y
5.43 mg L-1. Es evidente que el OD siempre se mantuvo por encima de lo recomendado.
Las elevadas concentraciones de oxigeno en el biorreactor reportadas en el presente
estudio son el resultado de utilizar mayores flujos de aire, con el fin de evitar zonas
muertas en el tanque.
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Figura 3.19. Valores del OD en el licor mezclado.

3.5 Metabolismo microbiano

En la etapa de aclimatacion de la biomasa se suspendid la alimentacién de uno de los
reactores (R2) durante 18 d, con el proposito de obtener una cinética de degradacion
de los compuestos lentamente biodegradables. Asi pues, se midieron las
concentraciones de la DQO en el efluente del reactor; la DQO inicial fue 1,942 mg L-1y
disminuy6 a razén de 68 mg L1 d-1 en promedio. Al término de este periodo, la DQO
obtenida fue 720 mg L-1. La concentracion de SSVLM se mantuvo en 5,700 mg L-1. Tal y
como puede apreciarse en la Figura 3.20, la tasa de degradacion inicial fue de
0.0067 mgDQO mgSSV-1d-1y después del segundo dia, se mantuvo casi constante entre
0.0111y 0.0132 mgDQO mgSSV-1d-1. Este comportamiento demuestra, en primer lugar,
que el metabolismo microbiano se ve afectado por algunas sustancias con propiedades
bactericidas presentes en los productos cosméticos, como los shampoos. Ademas, se
observo que una vez que se dejo de alimentar el reactor (no se agregaron dichas
sustancias), la biomasa recuper6 rapidamente su capacidad metabdlica y logré oxidar
aquellos compuestos acumulados en el tanque. Sin embargo, cabe sefialar que el tiempo
requerido para tal efecto es extenso.
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Figura 3.20. Degradacion de compuestos dificilmente biodegradables.

Asimismo, durante la fase de aclimatacion y las subsecuentes etapas de evaluacion del
BRMS se realizaron pruebas de respirometria con el fin de observar la actividad
metabdlica de los microorganismos y detectar posibles efectos téxicos causados por los
componentes del agua residual modelo. En los 138 d de aclimatacion se llevaron a cabo
tres pruebas, que consistieron en determinar las tasas de consumo de oxigeno (TCO) y
de respiracion (TR). En la Figura 3.21 se presentan los resultados obtenidos. Cabe
mencionar que el consumo de oxigeno se encuentra en funcién tanto de la carga
organica que entra al reactor como de la concentracion de SSVLM; por tal motivo, en la
Tabla 3.6 se especifican tales caracteristicas. Como puede verse, la TCO en el R1
disminuyo en la segunda prueba y posteriormente aumentd en la tercera. Los valores
obtenidos oscilaron entre 15.84 y 20.11 mgO2 L-1h-1. De acuerdo con Yoon (2016), la
TCO depende de la carga organica: a menor cantidad de alimento, menor actividad
microbiana. Sin embargo, en este caso la carga fue cada vez mayor, por lo que este
comportamiento se atribuye mas bien a las diferentes concentraciones de SSVLM (ver
Tabla 3.6). Por otra parte, la TR en este mismo reactor se mantuvo constante en las tres
pruebas (3.79+0.1 mgO: hl gl), lo que significa que los microorganismos
metabolizaron los contaminantes a la misma velocidad sin mostrar sefales de
intoxicacion.
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Figura 3.21. Perfiles de la TCO y TR durante la fase de aclimatacion.

Ahora bien, la TCO en el R2 aument6 en la segunda prueba y para la tercera no hubo un
cambio significativo, obteniéndose valores entre 13.68 y 23.40 mg0O2 L1 h-l. En este
caso, se observd que la carga organica si tuvo influencia en los valores obtenidos.
Asimismo, es notorio que la TR en la prueba 2 indica un incremento de la actividad
metabolica microbiana (4.32 mgO2 h-1 g1), la cual decreci6 ligeramente en la ultima
prueba a pesar de usar una mayor carga. La razén mas probable de esto, es que la
biomasa se inhibié por la presencia y acumulaciéon de sustancias quimicas que le
resultaron téxicas. La gran disimilitud observada en los perfiles de la TCO y TR entre
R1 y R2 (ver Figura 3.21) se atribuye unicamente a las condiciones de operacion
utilizadas al momento de realizar cada prueba. Como bien se muestra en la Tabla 3.6, la
COV, la relacion A/M y la concentracion de SSVLM vari6 entre un reactor y otro; las
razones de ello se mencionaron previamente en el apartado 3.3.1.

Tabla 3.6. Parametros operacionales considerados en las respirometrias correspondientes a la fase de
aclimatacién.

Relacion A/M (kg DQO

COV (kg DQO m3 d-?) SSVLM (mg L)
Prueba Dia kg SSVLM1 d1)
R1 R2 R1 R2 R1 R2
1 52 1.09 0.91 0.21 0.16 5,326 5,780
102 1.74 1.29 0.43 0.25 4,073 5,133
3 138 1.76 1.46 0.32 0.24 5,100 6,030

Durante la evaluacién del BRMS se llevaron a cabo cinco pruebas de respirometria: dos
en la primera etapa, dos en la segunda y una ultima en la tercera. En la Figura 3.22 se
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presentan los resultados obtenidos. Del mismo modo, en la Tabla 3.7 se indican las
condiciones de operacidn utilizadas al momento de estas pruebas.
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Figura 3.22. Perfiles de la TCO y TR durante las fases de evaluacién del BRMS.

En la etapa 1 se observa una disminucién de las TCO y TR, a pesar de que la carga
organica y los SSVLM son muy similares, lo que demuestra un ligero efecto inhibitorio
derivado de la composicion del agua residual modelo. No obstante, al incrementar la
carga organica (etapa 2), el consumo de oxigeno aumento y no necesariamente debido
a la concentracion de SSVLM, ya que se mantuvo practicamente constante, sino por
dicho incremento. Por dltimo, en la etapa 3 las TCO y TR decrecieron, cuando en teoria
debi6é pasar lo contrario. Esto podria atribuirse a dos cosas: la acumulacién de
sustancias retenidas por la membrana, que en mayor cantidad pudieron inhibir el
metabolismo bacteriano; y el menor tiempo de contacto entre la biomasa y la materia
biodegradable propiciado por usar caudales cada vez mas grandes. Ambas conjeturas
apuntan hacia una disminucién de la eficiencia del sistema, lo cual, en efecto, sucedié.

Tabla 3.7. Parametros operacionales considerados en las respirometrias realizadas en el BRMS.

3 cov Relacion A/M SSVLM
Prueba Dia  (kgDQOmM=3d?) (kgDQOkgSSVLM'd1) (mg L1)
1 35 1.95 0.25 7,704
2 63 1.93 0.25 7,656
3 81 2.77 0.36 7,690
4 107 2.65 0.36 7,371
5 139 4.61 0.62 7,475

Los valores de la TCO oscilaron entre 18.06 y 23.46 mg02 L-1 h-1; mientras que la TR
vario entre 2.36 y 3.19 mg0:2 h-1 g-1. Cabe mencionar que ambas tasas entran en los
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rangos especificados por Yoon (2016) refiriéndose a BRM, los cuales son de 15 a
60 mg02 L-1h-ly de 2 a 5 mg02 h-1 g1 para TCO y TR, respectivamente.

3.6 Oxidacion electroquimica de materia organica y color

3.6.1 Delimitacion de la region experimental

El efluente o permeado proveniente del BRMS recibi6 un tratamiento electroquimico,
con el fin de descomponer o mineralizar aquellos compuestos presentes en el agua
residual cosmética que no son biodegradables y que, ademas, no fueron retenidos por
la membrana de ultrafiltracion. Mediante una serie de pruebas preliminares, se
determiné la degradacion de materia organica (DQO) y color. En estas, se evaluaron
varios factores: la intensidad de corriente, el tiempo de reaccion, la configuracion del
reactor, los tipos de electrodos (anodo de Ti/PbOz con catodo de Ti; y anodo de Nb/DDB
con catodo de acero) y el flujo de recirculacién. La Figura 3.23 muestra los porcentajes
de remocion obtenidos de forma preliminar. Como se observa, la eficiencia aumenta
cuando la intensidad de corriente es mayor. Después de 120 min de reaccién, la mayor
remocion alcanzada con 0.5 A fue 9.7 %; con 3 A, la mayor fue 24.56%; y con 5 A, se
logré hasta un 38.83 %. Asimismo, se aprecia que las eficiencias obtenidas utilizando
un anodo de Nb/DDB y disminuyendo el flujo de recirculaciéon de 800 a 500 mL min-!
fueron muy similares. Por otro lado, la prueba que se extendié hasta 180 min, revel6
que es posible mejorar la eficiencia si se utilizan tiempos de reaccién mas largos,
obteniéndose un porcentaje de remocion del 41.1 %. No obstante, se nota una clara
tendencia hacia intensidades de corriente y tiempos de reaccion mayores.
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Figura 3.23. Perfil de degradaciéon de la DQO mediante EO a pH 7. (X) 0.5 A, electrodos de Ti/Pbz y Ti, 800mL/min;
(A) 3 A, electrodos de Ti/Pbz y Ti, 800 mL/min; (<) 5 A, electrodos de Ti/Pbz y Ti, 800 mL/min; (O) 5 A, 180 min,

electrodos de Ti/Pbz y Ti, 800 mL/min; (®) 5 A, electrodos de Nb/DDB y acero, 800 mL/min; (O) 5 A, electrodos
de Ti/Pbzy Ti, 500 mL/min.
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Ahora bien, en la Figura 3.24 se presenta el perfil de degradacion del color obtenido
mediante las pruebas preliminares. Se aprecia un comportamiento completamente
distinto con respecto a la remocién de DQO. Nétese que utilizando una intensidad de
corriente de 0.5 A, la eficiencia de remocion maxima fue 27.71 %, la cual se obtuvo a los
90 min de reaccion. Cuando se emple6 una corriente de 3 A, la mayor remocion
alcanzada fue 83.93 %, de igual manera a los 90 min de reaccion, siendo ligeramente
superior a la obtenida con el anodo de Nb/DDB y catodo de acero a 5 A. Finalmente, el
comportamiento observado con las demdas pruebas a 5 A, revelé que los mejores
resultados se logran a los 120 min; sin embargo, es preciso afiadir que desde los
primeros 30 min, el proceso comenz6 a estabilizarse y la eficiencia solamente aumento
en menor medida. Tal y como puede observarse, después de 120 min, la remocién se
mantuvo practicamente constante. El mayor porcentaje de remocion alcanzado fue
96.10 % y se consigui6 a una corriente de 5 Ay 150 min de reaccion.
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Figura 3.24. Perfil de degradacién del color mediante EO a pH 7. (X) 0.5 A, electrodos de Ti/Pb2 y Ti,
800mL/min; (A) 3 A, electrodos de Ti/Pbz y Ti, 800 mL/min; (<) 5 A, electrodos de Ti/Pbzy Ti, 800 mL/min; (O)

5 A, 180 min, electrodos de Ti/Pbz y Ti, 800 mL/min; (®) 5 A, electrodos de Nb/DDB y acero, 800 mL/min; (O) 5 A,
electrodos de Ti/Pbz y Ti, 500 mL/min.

En vista de los resultados obtenidos, se resolvi6 utilizar el anodo de Ti/PbO2 con catodo
de Ti. El flujo de recirculacion no influy6 en el proceso; y a pesar de que,
econdmicamente hablando, es mas factible usar flujos bajos, se opté por recircular el
liquido a razén de 800 mL min-! para asegurar una mejor homogenizacion en el reactor.

Ademas, mediante los datos preliminares, fue posible definir los niveles experimentales
para cada una de las variables correspondientes al disefio factorial (DF) 23 y con ello,
obtener los puntos centrales (Xio0). Asimismo, se calcularon las diferencias entre los
niveles y el valor central (AXi) para determinar los puntos axiales, considerando una
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distancia (a) de 1.6818, propia de un disefio rotable. De esta forma se completé la
matriz del disefo central compuesto (DCC). Esta informacién y su representacion
geométrica se dan a conocer en la Tabla 3.8 y en la Figura 3.25.

Tabla 3.8. Intervalo experimental y niveles de las variables independientes.

i Niveles
Variable Descripcion - Xi0 AXi
Bajo (-1) Alto (+1)
X1 Intensidad de corriente (A) 3.0 5.0 4.0 0.68
X2 Tiempo de reaccion (min) 60 120 90 20.45
X3 pH 5.0 9.0 7.0 1.36

14T
X

No. X, X, s
[ 1 3 60 5
2 5 60 5 7
3 3 120 5 8
R IR %
6 5 60 9 5 6 12
7 3 120 9 Xz
~ 8 5 120 9
[ 9 2.32 90 7 O 15-17 O
10 568 90 7 9 ) 10
Puntos 11 4 3955 7
axiales | 12 4 14045 7 O/
13 4 90  3.64 11 3 4
L 14 4 90 10.36 X
r 15 4 90 7 z
Pumfis : 16 4 90 7 A
centrales L 17 4 90 7 X, 2
X,: Intensidad de corriente (A)
X,: Tiempo de reaccion (min) g
X;:pH

13
Figura 3.25. Matriz y representacion geométrica del DCC.

3.6.2 Analisis estadistico del proceso electroquimico - efluente
de la primera etapa del BRMS

El desempefio del proceso de electrooxidacion (EO) se analizé estadisticamente
utilizando un DCC partiendo de un DF 23, en el cual las variables independientes fueron
la intensidad de corriente (X1), el tiempo de reaccidn (Xz) y el pH (X3); por otro lado, se
evaluaron dos variables de respuesta: el porcentaje de remociéon de materia organica
en términos de la DQO y el del color (%R DQO y %R color). En este apartado se reportan
los resultados correspondientes a las corridas electroquimicas usando como solucién
electrolitica el efluente de la primera etapa del BRMS. La DQO en este efluente fue de
463+74 mg L1y el color de 141+20 UPt-Co. En la Tabla 3.9 se presentan los porcentajes
de remocion obtenidos a partir de la aplicacion del DCC. Experimentalmente hablando,
%R DQO oscil6 entre 10.95 y 43.65 %; mientras que %R color, entre 67.90 y 93.45 %.
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En ambos casos, las eficiencias mas altas se lograron utilizando una intensidad de
corriente de 5 A, 120 min de reaccién y un pH de 5.

Tabla 3.9. Porcentajes de remocién experimentales y predichos de materia orgéanica (DQO) y color -
efluente de la etapa 1 del BRMS.

Dls.eno Plan experimental
experimental
Intensidad ... %R DQO %R DQO %R Color %R Color
de HEHTO0E experimental predicho experimental predicho
No. Xi X2 X3 . reaccion pH
corriente (min)
(A)

1 -1 -1 -1 3 60 5 22.65 19.24 76.82 76.45
2 1 -1 -1 5 60 5 32.80 33.02 87.96 87.96
3 -1 1 -1 3 120 5 32.15 29.94 86.38 83.34
4 1 1 -1 5 120 5 43.65 43.72 93.45 94.85

5 -1 -1 1 3 60 9 23.71 21.07 77.05 75.04
6 1 -1 1 5 60 9 37.27 34.85 90.06 86.55
7 -1 1 1 3 120 9 27.87 25.72 82.96 81.93
8 1 1 1 5 120 9 41.36 39.50 92.64 93.44
9 - 0 0 2.32 90 7 10.95 15.49 67.90 70.83
10 +« 0 0 5.68 90 7 38.03 38.67 90.32 90.18
11 0 -a 0 4 39.55 7 24.10 27.28 78.37 81.01
12 0 +a 0 4 140.45 7 38.20 40.19 92.38 92.60
13 0 0 - 4 90 3.64 32.16 33.04 88.20 88.49
14 0 0 + 4 90 10.36 27.97 31.03 83.59 86.12
15 0 0 0 4 90 7 31.77 32.04 84.17 83.74
16 0 0 0 4 90 7 33.72 32.04 83.15 83.74
17 0 0 0 4 90 7 30.24 32.04 84.25 83.74

Los modelos matematicos utilizados en la determinacion de las respuestas predichas
mostradas en la Tabla 3.9, son representados por los polinomios cuadraticos que se
muestran a continuacién:

Ypgo = 32.04 + 13.78X; + 7.68X, — 1.20X3 — 3.50X7 + 1.20X5 — 3.02X,X; (3.1)
Ycotor = 83.74 + 11.51X; + 6.89X, — 1.41X; — 2.29X% + 2.17X% + 2.52X2 (3.2)

Dos estadisticos que resultan de suma utilidad para medir la calidad de estos modelos
son el coeficiente de determinaciéon (R2) y el coeficiente de determinacién ajustado
(R?3), los cuales son obtenidos a partir del ANOVA. Estos cuantifican el porcentaje de
variabilidad presente en los datos y que es explicado por el modelo. Para su
interpretacion debe cumplirse que 0< RZ; < R? <100, siendo deseables los valores
proximos a 100. Cuando se cuenta con varios factores es preferible el uso del estadistico
R2, en lugar del R2, debido a que este dltimo aumenta artificialmente con cada término
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

que se agrega al modelo, incluso si es un término que no contribuya en gran medida a
la explicacion de la respuesta; en cambio, R2,j varia en funcion de la importancia de cada
factor. En general, para fines de prediccion es recomendable que el valor de R%; sea
mayor al 70 % (Gutiérrez y de la Vara, 2008). Dicho esto, los coeficientes obtenidos para
%R DQO utilizando como solucion electrolitica el permeado de la etapa 1 del BRMS
fueron: R2=91.20 % y R2,j=85.92 %; mientras que para %R color fueron: R2=92.82 % y
R23=88.51 %. Por consiguiente, se puede afirmar con entera certeza que los modelos
expresados en las ecuaciones 3.1 y 3.2, describen satisfactoriamente el proceso de EO
dentro del intervalo experimental analizado.

Asimismo, mediante el software StatGraphics Centurions XV. II. se obtuvieron los
ANOVA para las dos variables de respuesta (%R DQO y %R color), los cuales se
presentan en la Tabla 3.10. Este andlisis permite probar la significancia estadistica de
cada efecto, comparando su cuadrado medio contra una estimaciéon del error
experimental. Como puede observarse, tanto para la DQO como para el color, dos de
los efectos tienen un valor-p menor a 0.05, indicando que son significativamente
diferentes de cero con un nivel de confianza del 95 %; estos corresponden a la
intensidad de corriente y el tiempo de reaccion. Por otro lado, también se indica que los
efectos del pH y de las interacciones entre las variables independientes no son
estadisticamente significativos, ya que en tales casos el valor-p esta por encima de 0.05.

Tabla 3.10. ANOVA de los modelos cuadraticos en la degradacion de materia organica (DQO) y color -
efluente de la etapa 1 del BRMS.

FV SC GL CM Razé6n-F Valor-p
%R DQO

Xi:Intensidad de corriente 648.49 1 648.49 72.75 0.0000
X2:Tiempo de reaccién 201.16 1 201.16 22.56 0.0008
X3: pH 4.88 1 4.88 0.55 0.4764
X1X1 37.87 1 37.87 4.25 0.0663
X2X2 4.45 1 4.45 0.50 0.4960
X2X3 18.30 1 18.30 2.05 0.1824
Error 89.14 10 8.91

Total 1012.86 16

%R Color

X1:Intensidad de corriente 452.05 1 452.05 85.67 0.0000
X2:Tiempo de reacciéon 162.06 1 162.06 30.71 0.0002
X3: pH 6.80 1 6.80 1.29 0.2828
X1X1 14.72 1 14.72 2.79 0.1258
X2X2 13.26 1 13.26 2.51 0.1439
X3X3 17.94 1 17.94 3.40 0.0950
Error 52.76 10 5.28

Total 734.55 16

Nota. FV: fuente de variacion; SC: suma de cuadrados; GL: grados de libertad; CM: cuadrados medios.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

Es importante mencionar que en los cuadros ANOVA contenidos en la Tabla 3.10 se
consiguieron a través de varias rondas de analisis, en las cuales se fueron descartando
aquellos efectos que claramente no resultaron ser significativos. A través de dicho
andlisis, se logré aumentar el valor de los coeficientes Rz y RZ, y con ello mejorar el
ajuste de los modelos seleccionados (Ec. 3.1 y 3.2) al proceso electroquimico. Para
llevar a cabo este procedimiento fueron de ayuda los diagramas de Pareto, ya que en
ellos se ilustran graficamente los efectos que tienen un mayor o menor impacto sobre
las respuestas. En las Figuras 3.26 y 3.27 se presentan los diagramas de Pareto
estandarizados para %R DQO y %R color respectivamente.

Xi:Intensidad de corriente I+
H -

X2:Tiempo de reaccion

X1X1
X2X3

X3: pH

X2X2

Efecto estandarizado

Figura 3.26. Diagrama de Pareto estandarizado para la remocién de la DQO - efluente de la
etapa 1 del BRMS.

X1:Intensidad de corriente 1+
-

X2:Tiempo de reaccién

X3X3

-
0

X2X2

X3: pH

2 4 6 8 10
Efecto estandarizado

Figura 3.27. Diagrama de Pareto estandarizado para la remocién del color - efluente de la etapa 1 del
BRMS.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

En los diagramas de Pareto, solamente los efectos cuyas barras superan la linea del
valor critico (linea roja) son significativos (Gutiérrez y de la Vara, 2008). Asi pues, tanto
en %R DQO como en %R color, es evidente que la variable que tiene un mayor efecto es
la intensidad de corriente, seguida por el tiempo de reaccidn; de igual modo, se observa
que ambas variables tienen un impacto positivo al incrementar el valor de estas. Por su
parte, el efecto del pH ademas de no ser significativo, es negativo al incrementar su
valor; no obstante, es impracticable despreciar en el andlisis una de las variables
principales. Ahora bien, a pesar de que la interacciéon X2X3, no fue estadisticamente
significativa, ayudé a incrementar el valor de la R% en el modelo de %R DQO (ver Figura
3.26). Respecto a las interacciones cuadraticas (X1X1, X2X2 y X3X3), ninguna fue
significativa y inicamente se consideraron en los modelos porque se sabe que éstas son
utiles para observar los efectos de curvatura en la superficie de respuesta, como se vera
mas adelante.

Ahora bien, en la Figuras 3.28 y 3.29 se muestran los graficos de efectos principales
para la degradacién de materia organica medida como DQO y color, respectivamente.

38 - —

35
32 - T 4

29 - -

%R DQO

X1 X2 X3
Figura 3.28. Grafico de efectos principales para la remocién de la DQO - efluente de la etapa 1 del
BRMS. X1: intensidad de corriente, X2: tiempo de reaccidn, Xs3: pH.

En términos generales, el grafico de efectos principales para %R DQO (Figura 3.28)
indica que la eficiencia del proceso electroquimico en el tratamiento del efluente de la
primera etapa del BRMS es mayor cuando la intensidad de corriente y el tiempo de
reaccion estan en su nivel alto (+1), y el pH en su nivel bajo (-1); estoes: 5A, 120 min y
pH 5. Enlo referente al %R color (Figura 3.29), el comportamiento es muy similar, salvo
que la linea del pH muestra una curvatura mas marcada, que es causada por la
interaccién cuadratica (X3X3) implicita en el modelo. Del mismo modo, se confirma
cudles son los efectos mas significativos; en este caso, cuanto mas vertical es la linea
ilustrada de cada variable, mayor es su significancia.
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Figura 3.29. Grafico de efectos principales para la remocion del color - efluente de la etapa 1 del BRMS.
Xi1: intensidad de corriente, X2: tiempo de reaccion, Xs: pH.

Las respuestas predichas por los modelos seleccionados, pueden visualizarse por
medio de graficos de contornos y de superficie de respuesta (Garcia, 2018). En las
Figuras 3.30 y 3.31 se describe el comportamiento del %R DQO y el %R color, dentro
de la region experimental estudiada, en funcién de X1 y Xz. Es innegable, tal y como se
aprecia en las graficas, que las eficiencias de degradacion aumentan cuando se emplean
mayores tiempos de reaccion e intensidades de corriente. Asi pues, tomando en cuenta
el intervalo experimental previamente definido en el DCC para cada variable
independiente (intensidad de corriente: 2.32 A [-1.68] a 5.68 A [+1.68]; tiempo de
reaccion: 39.55 [-1.68] a 140.45 min [+1.68]; y pH: 2.32 [-1.68] a 10.36 [+1.68]), los
mejores porcentajes de remocién predichos fueron 43.72 % y 94.85 % parala DQO y el
color respectivamente.

(b) ey %R DQO

il TT—— 48.80

4486

34.03

29.10

| 2418

[ 19.25

Xi: Intensidad de corriente
o

14.33

9.400

<
Xi: Intensidad

Xz: Tiempo de de corriente

Xz: Tiempo de reaccion reaccion

Figura 3.30. Remocién de la DQO en funcién de la intensidad de corriente y el tiempo de reaccién -
efluente de la etapa 1 del BRMS. (a) grafico de contornos, (b) grafico de superficie de respuesta.
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%R COLOR
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Figura 3.31. Remoci6n del color en funcién de la intensidad de corriente y el tiempo de reaccion -
efluente de la etapa 1 del BRMS. (a) grafico de contornos, (b) grafico de superficie de respuesta.

Por otro lado, en las superficies de respuesta obtenidas se observa apenas un
acercamiento a la zona de optimizaciéon del proceso, de modo que seria adecuado
ampliar o mover la regiéon experimental en la direccién sugerida, con la finalidad de
encontrar el punto 6ptimo. Este procedimiento seria util especialmente en el caso de la
DQO, donde las eficiencias de remocién son mas bajas (ver Figura 3.30). No obstante,
hacerlo asf, involucraria mayores costos y tiempos de experimentacion, e incluso no
existe certeza alguna de que las eficiencias en realidad vayan a mejorar de forma
sustancial. Otra razén, y la mas importante, por la que es inviable llevar a cabo la
busqueda del punto 6ptimo es que los modelos matemadticos sugieren elevar la
intensidad de corriente y alargar el tiempo de reaccion; empero, un aumento en ambas
variables conduciria a una disminucidn de la eficiencia de corriente, que de acuerdo con
Muff (2014), se define como “la relaciéon que existe entre la carga utilizada para la
oxidacion de cada compuesto y la carga total durante la electrélisis”. Por consiguiente,
una baja eficiencia de corriente indica que una buena fraccién de la energia requerida
en el proceso electroquimico no es usada en la oxidacion de los compuestos organicos,
sino que es desperdiciada en otras reacciones parasitas. Pensando en el escalamiento
del reactor, un desperdicio de la energia se traduce en gastos innecesarios. A pesar de
estas limitantes, resulta de interés determinar las mejores condiciones de operacién del
proceso en cuestion dentro de la region experimental de estudio. En la Tabla 3.11 se
reportan dichas condiciones.

Tabla 3.11. Mejores condiciones de operacion obtenidas en el DCC - efluente de la etapa 1 del BRMS.

Factor Valor Valor real %R DQO %R Color
codificado estimado estimado

Xi:Intensidad de corriente 0.99 4.99 A

X2:Tiempo de reaccién 1.01 120.3 min 43.78 94.87

Xs: pH -0.99 5.02
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

En cuanto al tratamiento del efluente de la primera etapa del BRMS se refiere, las
mejores condiciones de operacidn son las mismas tanto para la DQO como para el color,
alcanzandose porcentajes de degradacion tedricos del 43.78 % y el 94.87 %
respectivamente.

3.6.3 Analisis estadistico del proceso electroquimico - efluente
de la segunda etapa del BRMS.

En esta seccién se dan a conocer los resultados correspondientes al analisis estadistico
del proceso electroquimico usando como solucion electrolitica el permeado de la
segunda etapa del BRMS. La DQO en este efluente fue de 697+46 mg L1 y el color de
130+£39 UPt-Co. En la Tabla 3.12 se presentan los porcentajes de remocion obtenidos a
partir de la ejecucion del DCC. Se observa que %R DQO experimental varié entre 29 y
51.18 %, lograndose este ultimo aplicando una intensidad de corriente de 4 A, 140.45
min de reaccion y pH 7; mientras que el %R color experimental, oscilé entre 77.13 % y
94.74 %, donde las condiciones de operacién usadas para alcanzar el valor mas alto
fueron: 5 A, 120 min de reaccién y un pH de 5.

Tabla 3.12. Porcentajes de remocién experimentales y predichos de materia organica (DQO) y color -
efluente de la etapa 2 del BRMS.

Dls_eno Plan experimental
experimental
Intensidad . %R DQO %R DQO %R Color %R Color
de AIEED e experimental predicho experimental redicho
No. Xi X2 X3 . reaccion pH p P P p
corriente (min)
(A)
1 1 -1 -1 3 60 5 32.49 31.01 81.86 79.19
2 1 -1 -1 5 60 5 38.57 40.34 85.21 87.47
3 1 1 -1 3 120 5 43.39 42.87 89.68 88.53
4 1 1 -1 5 120 5 50.90 52.20 94.74 94.31
5 1 -1 1 3 60 9 33.30 31.44 77.62 76.90
6 1 -1 1 5 60 9 39.67 40.76 87.00 85.18
7 1 1 1 3 120 9 40.60 39.40 88.42 86.24
8 1 1 1 5 120 9 47.75 48.73 91.07 92.02
9 o 0 0 2.32 90 7 29.00 32.02 77.13 80.41
10 +a«a 0 0 5.68 90 7 50.70 47.70 93.45 92.23
11 0 -a 0 4 39.55 7 33.86 35.43 79.20 80.26
12 0 +a 0 4 140.45 7 51.18 52.10 92.89 93.87
13 0 0 -a 4 90 3.64 41.30 40.69 86.96 87.04
14 0 0 +a 4 90 10.36 37.50 38.13 82.14 83.19
15 0 0 0 4 90 7 44.80 43.76 84.65 85.12
16 0 0 0 4 90 7 45.81 43.76 84.90 85.12
17 0 0 0 4 90 7 43.14 43.76 85.20 85.12
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Los modelos que se emplearon en la determinaciéon de las respuestas predichas
mostradas en la tabla anterior, son representados por los polinomios que se muestran
en las ecuaciones 3.3 y 3.4 con las variables codificadas.

Ypgo = 43.76 + 9.33X; + 9.91X, — 1.52X5 — 2.76X? — 1.95X,X; — 3.08X3 (3.3)
Yeolor = 85.12 + 7.03X; + 8.09X, — 2.29X; + 0.85X2 — 1.25X, X, + 1.38X2 (3.4)

En este caso, los coeficientes de determinacion obtenidos utilizando como soluciéon
electrolitica el permeado de la etapa 2 del BRMS fueron: R2=94.30 % y R%3=90.88 %,
para %R DQO; y R2=91.43 % y R2,j=86.29 %, para %R color. Con base en el criterio
sugerido por Gutiérrez y de la Vara (2008) de que el valor de R2aj debe ser superior al
70 %, es manifiesto que los modelos seleccionados son capaces de predecir las
respuestas del proceso de EO en la region experimental estudiada, pues en ambos casos
se supera contundentemente el valor recomendado.

Los ANOVA para las dos variables de respuesta (%R DQO y %R color), se presentan en
la Tabla 3.13. En lo referente a %R DQO, se puede observar que hay cuatro efectos (X1,
X2, X1X1 y X3X3) cuyo valor-p es menor a 0.05 y, consiguientemente, son significativos
considerando un nivel de confianza del 95 %. Por el contrario, los efectos significativos
para %R color son dos: la intensidad de corriente (X1) y el tiempo de reaccién (X2).

Tabla 3.13. ANOVA de los modelos cuadraticos en la degradaciéon de materia organica (DQO) y color -
efluente de la etapa 2 del BRMS.

FV SC GL CM Razé6n-F Valor-p
%R DQO

X1:Intensidad de corriente 297.07 1 297.07 71.13 0.0000
X2:Tiempo de reaccién 335.55 1 335.55 80.35 0.0000
X3: pH 791 1 7.91 1.89 0.1989
X1X1 23.53 1 23.53 5.63 0.0390
X2X3 7.60 1 7.60 1.82 0.2070
X3X3 29.27 1 29.27 7.01 0.0244
Error 41.76 10 4.18

Total 732.96 16

%R Color

X1:Intensidad de corriente 168.58 1 168.58 42.83 0.0001
X2:Tiempo de reaccién 223.44 1 223.44 56.77 0.0000
X3: pH 1791 1 1791 4.55 0.0587
X1X1 2.22 1 2.22 0.56 0.4696
X1X2 3.12 1 3.12 0.79 0.3938
X2X2 5.87 1 5.87 1.49 0.2500
Error 39.36 10 3.94

Total 459.22 16

Nota. FV: fuente de variacion; SC: suma de cuadrados; GL: grados de libertad; CM: cuadrados medios.
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Del mismo modo, en las Figuras 3.32 y 3.33 se presentan los diagramas de Pareto
estandarizados para %R DQO y %R color respectivamente, en donde es posible
visualizar la contribucion ya sea positiva o negativa de cada factor y sus interacciones.
Tanto en %R DQO como en %R color, el tiempo de reaccion y la intensidad de corriente
fueron las variables mas significativas, en ese orden; ambas en su valor positivo. Y, en
el caso particular de la DQO, las interacciones cuadraticas (X3X3 y X1X1) resultaron tener
significancia en su valor negativo. Los otros términos observados en los diagramas, a
pesar de representar una contribucién estadisticamente despreciable, fueron utiles
para mejorar el ajuste de los modelos al proceso electroquimico.

X2:Tiempo de reaccién —
]

"o

X1:Intensidad de corriente

X3X3
X1X1
X3: pH

X2X3

1 1 1
4 6 8 10
Efecto estandarizado

Figura 3.32. Diagrama de Pareto estandarizado para la remocién de la DQO - efluente de la etapa 2 del
BRMS.
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Figura 3.33. Diagrama de Pareto estandarizado para la remocidn del color - efluente de la etapa 2 del
BRMS.

En las Figuras 3.34 y 3.35 se ilustran los graficos de efectos principales para %R DQO y
%R color respectivamente. De acuerdo con Dunn (2019), un efecto principal se
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interpreta como el cambio en la variable de respuesta debido a la influencia individual
de cada factor. Asi pues, en ambos graficos se aprecia que las eficiencias de remocion
tienden a aumentar cuando se opera con la intensidad de corriente y el tiempo de
reaccion en sus niveles altos (+1: 5 Ay 120 min) y el pH en su nivel bajo (-1: 5). Cabe
sefialar que la curvatura que se distingue en las lineas de los graficos es causada por las
correspondientes interacciones cuadraticas implicitas en los modelos (ecuaciones 3.3

T

-1.0 1.0 -1.0 1.0 -1.0 1.0

49
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%R DQO

41
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X1 X2 X3
Figura 3.34. Grafico de efectos principales para la remociéon de la DQO - efluente de la etapa 2 del
BRMS. X1: intensidad de corriente, X2: tiempo de reaccidn, Xs3: pH.
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Figura 3.35. Grafico de efectos principales para la remocién del color - efluente de la etapa 2 del BRMS.
X1: intensidad de corriente, X2: tiempo de reaccion, Xs: pH.
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Las Figuras 3.36 y 3.37 muestran los graficos de contornos y de superficie de respuesta
para %R DQO y %R color, en funcidn de X1 y Xz2. Tal y como se observa, los porcentajes
de remocién para ambas variables se incrementan al utilizar mayores tiempos e
intensidades de corriente. A partir de lo dicho, y tomando en consideracién el rango
experimental analizado en el DCC de cada factor independiente (intensidad de
corriente: 2.32 [-1.68] a 5.68 A [+1.68]; tiempo de reaccién: 39.55 [-1.68] a 140.45 min
[+1.68]; y pH: 2.32 [-1.68] a 10.36 [+1.68]), las mejores eficiencias de degradacion
predichas fueron 52.20 y 94.31 % para la DQO y el color, respectivamente. Estos
porcentajes se obtuvieron con las condiciones del tratamiento 4: 5 A, 120 min y pH 5
(ver Tabla 3.12).

%R DQO

57.00

Xi: Intensidad de corriente

N =S
Xz: Tiempo de
reaccion N

Xi: Intensidad de

X2: Tiempo de reaccion 2 corriente

Figura 3.36. Remocion de la DQO en funcidén de la intensidad de corriente y el tiempo de reaccion -
efluente de la etapa 2 del BRMS. (a) grafico de contornos, (b) grafico de superficie de respuesta.
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| 81.40
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Figura 3.37. Remoci6n del color en funciéon de la intensidad de corriente y el tiempo de reaccién -
efluente de la etapa 2 del BRMS. (a) grafico de contornos, (b) grafico de superficie de respuesta.

Mediante la metodologia de superficie de respuesta (MSR) es posible optimizar el
proceso. No obstante, dadas las razones mencionadas en el apartado anterior, en el
presente trabajo se optd por encontrar Unicamente las mejores condiciones de
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operacion dentro de la zona experimental estudiada; estas se dan a conocer en la Tabla
3.14. Ahora bien, para elegir tales condiciones se le dio prioridad al parametro DQO, ya
que sus valores resultaron ser notoriamente inferiores a los del color; por lo tanto, las
mejores condiciones seleccionadas, son aquellas que se obtuvieron para %R DQO.
Posteriormente, el %R color estimado se calculd sustituyendo los valores codificados
indicados en la Tabla 3.14, en el modelo expresado en la ecuacién 3.4. De esta forma, se
predijeron porcentajes de degradacion tedricos del 52.22 y 94.29 % para la DQO y el
color respectivamente.

Tabla 3.14. Mejores condiciones de operacion obtenidas en el DCC - efluente de la etapa 2 del BRMS.

Factor Valor Valor real %R DQO %R Color
codificado estimado estimado

X1:Ipten51dad de 1.0 50 A

corriente

X2:Tiempo de reaccién 1.0 120 min 52.22 94.29

X3: pH -0.98 5.04

3.6.4 Analisis estadistico del proceso electroquimico - efluente
de la tercera etapa del BRMS.

Finalmente, los resultados del anadlisis estadistico aplicado a las corridas
electroquimicas usando como solucion electrolitica el efluente de la tercera etapa del
BRMS. La DQO en este efluente fue de 919+74 mg L-1 y el color de 119+48 UPt-Co. En la
Tabla 3.15 se dan a conocer los porcentajes de degradacion correspondientes al DCC,
donde se observa que %R DQO experimental se encuentra entre 29.80 y 57.24 %,
lograndose este ultimo con una intensidad de corriente de 5 A, 120 min de reaccién y
pH 9; mientras que %R color experimental, varié entre 76.50 y 93.20 %, obteniéndose
la maxima eficiencia bajo las siguientes condiciones: 5 A, 120 min de reacciéon y pH 5.

Por otra parte, las respuestas predichas fueron calculadas a partir de dos modelos, los
cuales son expresados por los polinomios cuadraticos que se muestran en las
ecuaciones 3.5 y 3.6 con sus variables codificadas.

Ypgo = 42.10 + 7.64X; + 11.25X, + 0.94X5 — 2.45X7 + 2.08X3 + 6.15X,X;

3.5
+3.81Xx2 (3:2)

Ycotor = 82.73 + 5.55X; + 6.29X, — 2.91X; + 4.75X} + 3.44X3 — 2.00X% (3.6)

Los coeficientes de determinacién para los modelos antes descritos, fueron: R2=94.06%
y R23j=89.44 % para %R DQO; y R?=92.08 % y R23j=87.32 % para %R color. En ambos
casos la R% super6 el 70 % (Gutiérrez y de la Vara, 2008); esto quiere decir que los
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modelos son aptos para predecir el rendimiento del proceso de electrooxidacion,
exclusivamente en términos de DQO y color, dentro de la regién experimental
seleccionada.

Tabla 3.15. Porcentajes de remocion experimentales y predichos de materia organica (DQO) y color -
efluente de la etapa 3 del BRMS.

Dls_eno Plan experimental
experimental
Intensidad ... %R DQO %R DQO %R Color %R Color
de LETTHEE experimental predicho experimental predicho
No. Xi Xz ).€ . reaccion pH
corriente (min)
(A)

1 -1 -1 -1 3 60 5 36.80 36.98 81.20 81.36
2 1 -1 -1 5 60 5 41.50 44.62 89.40 86.91
3 -1 1 -1 3 120 5 42.79 42.08 90.50 87.65
4 1 1 -1 5 120 5 47.39 49.72 93.20 93.21

5 -1 -1 1 3 60 9 32.86 31.77 79.10 78.45
6 1 -1 1 5 60 9 39.00 39.41 84.60 84.00
7 -1 1 1 3 120 9 51.17 49.17 85.10 84.74

8 1 1 1 5 120 9 57.24 56.81 92.00 90.30

9 - 0 0 2.32 90 7 29.80 32.21 83.60 84.78
10 +« 0 0 5.68 90 7 48.11 45.06 92.30 94.12
11 0 -a 0 4 39.55 7 36.89 35.58 81.20 82.31
12 0 +a 0 4 140.45 7 53.80 54.50 91.00 92.89
13 0 0 - 4 90 3.64 49.40 46.70 80.30 82.35
14 0 0 + 4 90 10.36 46.20 48.28 76.50 77.45
15 0 0 0 4 90 7 41.90 42.10 83.60 82.73
16 0 0 0 4 90 7 42.50 42.10 82.10 82.73
17 0 0 0 4 90 7 41.80 42.10 83.00 82.73

Serealizaron varias rondas de analisis de los datos, a través de las cuales se descartaron
los efectos que evidentemente no resultaron ser significativos sobre las variables de
respuesta. Fue asi como se obtuvo lo que se conoce como el mejor ANOVA. Para tal
propésito, se utilizé el software StatGraphics Centurions XV. II. En la Tabla 3.16 se
presentan los ANOVA para %R DQO y %R color. Respecto a la DQO, cuatro efectos
resultaron ser estadisticamente significativos bajo un nivel de confianza del 95 % (su
valor-p es menor a 0.05); estos son: la intensidad de corriente, el tiempo de reacciéon y
la interaccion tiempo de reaccion-pH (X2X3) y la interaccion cuadratica del pH (X3X3).
En el caso del color, todos los términos considerados en el andlisis, incluyendo las tres
variables independientes principales, son significativos, a excepcion de la interaccion
cuadratica X3X3, cuyo valor-p es 0.0985.
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Tabla 3.16. ANOVA de los modelos cuadraticos en la degradacién de materia organica (DQO) y color -
efluente de la etapa 3 del BRMS.

FV SC GL CM Razo6n-F Valor-p
%R DQO

X1:Intensidad de corriente 199.34 1 199.34 35.47 0.0002
X2:Tiempo de reaccion 432.14 1 432.14 76.89 0.0000
X3: pH 3.016 1 3.016 0.54 0.4825
X1X1 16.91 1 16.91 3.01 0.1169
X2X2 12.15 1 12.15 2.16 0.1756
X2X3 75.64 1 75.64 13.46 0.0052
X3X3 40.88 1 40.88 7.27 0.0245
Error 50.58 9 5.62

Total 851.22 16

%R Color

X1:Intensidad de corriente 105.35 1 105.35 31.01 0.0002
X2:Tiempo de reaccion 135.27 1 135.27 39.81 0.0001
X3: pH 28.97 1 28.97 8.53 0.0153
X1X1 63.66 1 63.66 18.74 0.0015
X2X2 33.44 1 33.44 9.84 0.0106
X3X3 11.28 1 11.28 3.32 0.0985
Error 33.98 10 3.40

Total 428.86 16

Nota. FV: fuente de variacion; SC: suma de cuadrados; GL: grados de libertad; CM: cuadrados medios.

Con el fin de obtener mas informacién sobre la contribucién de cada factor en las
respuestas se recurrio, ademas, a los diagramas de Pareto (Figuras 3.38 y 3.39). En ellos
se observa que para %R DQO, el factor mas importante fue Xz, seguido por X1, X2X3 y
X3X3, justo en ese orden y todos en su valor positivo. Para %R color, los términos Xz, X1,
X1X1y X2X> tienen un impacto positivo al incrementar su valor; mientras que X3, es mas
significativo en su valor negativo.

X2:Tiempo de reaccién

L

/
I

X1:Intensidad de corriente

X2X3 |

X3X3

X1X1

X2X2

X3: pH

2 4 6 8 10
Efecto estandarizado

&

Figura 3.38. Diagrama de Pareto estandarizado para la remocién de la DQO - efluente de la etapa 3 del
BRMS.
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X2:Tiempo de reaccion
X1:Intensidad de corriente
X1X1
X2X2
X3: pH

X3X3

I+
N -

1 1
0 2 4 6 8
Efecto estandarizado

Figura 3.39. Diagrama de Pareto estandarizado para la remocién del color - efluente de la etapa 3 del

BRMS.

Es indiscutible que las variables mas significativas para la remocién de materia
organica medida como DQO y color en el efluente de la tercera etapa del BRMS, son el
tiempo de reaccién y la intensidad de corriente. Por su parte, el pH tiene un efecto
estadisticamente significativo inicamente en la remocién de color. En los graficos de
efectos principales mostrados en las Figuras 3.40 y 3.41, se observa el efecto individual
de cada una de estas variables. En este caso, se observa que las eficiencias de remocion
de la DQO tienden a aumentar cuando se opera con las tres variables principales en sus
niveles altos (+1: 5 A, 120 min y 9). En lo que al color se refiere, se obtienen mayores
eficiencias cuando se opera con la intensidad de corriente y el tiempo de reaccién en
sus niveles altos y el pH en el bajo: 5 A, 120 min y pH 5.

49 -

%R DQO
-
w
[

37 F

N2

1.0 -1.0 1.0 -1.0 1.0

X1 X2 X3

Figura 3.40. Grafico de efectos principales para la remocién de la DQO - efluente de la etapa 3 del
BRMS. X1: intensidad de corriente, X2: tiempo de reaccidn, X3: pH.
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88 - -

%R Color
)
=
T
|

82 - -

X1 X2 X3

Figura 3.41. Grafico de efectos principales para la remocién del color - efluente de la etapa 3 del BRMS.
X1: intensidad de corriente, X»: tiempo de reaccion, Xs: pH.

Las Figuras 3.42 y 3.43 muestran los graficos de contornos y de superficie de respuesta
para %R DQO y %R color respectivamente; en estas se aprecia como las eficiencias de
degradacidon de ambas variables tienden a aumentar al utilizar tiempos de reaccién mas
largos e intensidades de corriente mas altas. Tomando en cuenta el intervalo
experimental definido en el DCC (intensidad de corriente: 2.32 [-1.68] a 5.68 A [+1.68];
tiempo de reaccion: 39.55 [-1.68] a 140.45 min [+1.68]; y pH: 2.32 [-1.68] a 10.36
[+1.68]), el mayor porcentaje de degradacion predicho para %R DQO fue 56.81 %, y se
alcanzé con las siguientes condiciones: 5 A, 120 min de reacciéon y pH 9. En cambio, la
mayor eficiencia de remocion predicha para el color fue 94.12 % y se consiguié con las
condiciones del tratamiento ntimero 10: 5.68 A, 90 min y pH 7 (ver Tabla 3.15).

%R DQO

60.60

56.01

X1: Intensidad de corriente

Xo: Tiempode el ” X1: Intensidad de
Xa2: Tiempo de reaccioén reaccion i . corriente

Figura 3.42. Remocién de la DQO en funcién de la intensidad de corriente y el tiempo de reaccién -
efluente de la etapa 3 del BRMS. (a) grafico de contornos, (b) grafico de superficie de respuesta.
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%R COLOR
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Figura 3.43. Remocion del color en funcién de la intensidad de corriente y el tiempo de reaccién -
efluente de la etapa 3 del BRMS. (a) grafico de contornos, (b) grafico de superficie de respuesta.

Una vez analizados los efectos de las variables independientes y la tendencia de las
variables de respuesta, se definieron las mejores condiciones de operaciéon para el
tratamiento electroquimico del efluente de la tercera etapa del BRMS, dentro de la
region experimental estudiada; estas se presentan en la Tabla 3.17. Del mismo modo,
para elegir dichas condiciones se le dio prioridad ala DQO, ya que sus valores resultaron
ser mas bajos que los del color; asi que, las mejores condiciones seleccionadas, son las
que se obtuvieron para %R DQO. Ulteriormente, el %R color estimado se calcul6
sustituyendo los valores codificados indicados en la Tabla 3.17, en la ecuacién 3.6.
Siguiendo este procedimiento, se predijeron eficiencias teéricas del 57.57 y 90.71 %
parala DQO y el color respectivamente.

Tabla 3.17. Mejores condiciones de operacién obtenidas en el DCC - efluente de la etapa 3 del BRMS.

Factor Valor Valor real %R DQO %R Color
codificado estimado estimado

X1:Intensidad de corriente 0.98 498 A

X2:Tiempo de reaccién 1.08 122.4 min 57.57 90.71

X3: pH 0.99 8.98

3.6.5 Interpretacion y analisis comparativo de los resultados
obtenidos

Con base en la informaciéon obtenida por medio de los andlisis estadisticos
anteriormente presentados, es evidente que en los tres efluentes (etapas 1, 2y 3 del
BRMS), las eficiencias de remocién de la DQO y el color tienden aumentar cuando se
utilizan intensidades de corriente mas elevadas y tiempos de reaccidbn mas
prolongados. La razén de esto estriba en que ambos factores favorecen la oxidacion por

—

(
[ 121



CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

via directa e indirecta. En el caso de la oxidacién directa, cuanto mayor es la intensidad
de corriente, mas grande sera el flujo de electrones en la superficie del anodo; esto
aunado a un mayor tiempo de contacto entre el agua residual y la pared del electrodo,
propician la degradacion de los compuestos organicos. Por otro lado, la predominante
significancia de la intensidad de corriente y el tiempo de reaccion por via indirecta se
debe a que ambos se encuentran estrechamente relacionados con la cantidad de
electrones que entran al sistema (Garcia, 2018), lo cual significa una mayor produccion
de especies oxidantes, tales como «OH, H202, O3, Cl2, HCIO, Cl0- y S2082- (Moreira et al.,
2017). Ademas, cabe recordar que el anodo de Ti/PbO2 usado en el presente estudio,
pertenece al grupo de los anodos inactivos, que se caracterizan por tener un alto
sobrepotencial de evolucién de oxigeno (Panizza, 2010) y presentar interacciones
débiles entre el «OH adsorbido y la pared del electrodo, propiciando asi la interaccién
del «OH con los compuestos organicos hasta lograr su mineralizacién (Garcia, 2018).
Esta explicacion justifica la significativa influencia de la intensidad de corriente y el
tiempo de reaccion en la degradaciéon de materia organica medida como DQO y color en
aguas residuales provenientes de la industria cosmética previamente tratadas
biol6gicamente. Hablando de la intensidad de corriente, dista mucho de ser una buena
idea el aumentar su valor indefinidamente, ya que esto fomenta la tasa de reacciones
parasitas, lo que conduce a una disminuciéon de la eficiencia de corriente y a una
eliminacién de contaminantes similar o incluso menor que con corrientes inferiores
(Moreira et al, 2017). Ahora bien, en cuanto a %R DQO, el pH no tuvo efecto
estadisticamente significativo en ninguno de los casos. Se infiere que esto puede
deberse a que algunos de los compuestos organicos contenidos en los productos
cosméticos no son capaces de disociarse (altos valores del pKa) en el intervalo de pH
estudiado. En %R color, el pH no fue significativo para el tratamiento de los efluentes
de las etapas 1 y 2 del BRMS; no obstante, en el efluente de la etapa 3, si lo fue. La
explicacion mas sensata a su inesperada significancia es que se utilizaron lotes de agua
residual cruda con caracteristicas variables para cada etapa y muy probablemente, las
moléculas de ciertas sustancias variaron de un lote a otro; moléculas que en algunos
casos presentaban enlaces mds fuertes que en otros, de modo que los enlaces de los
colorantes u otro tipo de compuestos presentes en el agua residual utilizada en la
tercera etapa, fueron mas faciles de romper electroquimicamente por influencia del pH.

De igual modo, se observd que en el tratamiento por EO del efluente de la etapa 1 del
BRMS, el factor con mayor influencia sobre las dos variables de respuesta (%R DQO y
%R color) fue la intensidad de corriente, seguido por el tiempo de reaccion. Sin
embargo, para los permeados de las etapas 2 y 3, los papeles se invirtieron; en estos, el
tiempo de reacciéon resultd ser el factor mas significativo tanto en la remocién de la DQO
como del color. Esto se atribuye a que, en dichos permeados la carga organica fue cada
vez mas alta. Por ende, al haber mas compuestos orgdnicos que oxidar, se requiere de
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un mayor periodo de contacto entre la pared del anodo y tales compuestos, ademas de
una mayor cantidad de especies oxidantes, mismas que se generan a través del tiempo.

Adicionalmente, el rendimiento del proceso electroquimico en la remocién de materia
organica medida como DQO fue relativamente bajo (10.95 % - 57.24 %). Esto se debe a
que previamente el agua recibié un tratamiento biolégico en un BRMS, donde se
eliminaron una gran cantidad de compuestos biodegradables (por acciéon de los
microorganismos) y no biodegradables (que fueron retenidos por la membrana),
permaneciendo en el agua inicamente una pequefia fracciéon de compuestos organicos
y una abundante cantidad de iones inorganicos (por ejemplo: CO32-, HCOs3-, Cl;, SO42,
P043-, NO27, NO3), que pueden reaccionar con los «OH y otras especies reactivas, dando
como resultado una disminucién de las eficiencias de degradacién (He et al, 2016). Por
otro lado, Moreira et al. (2017) afirman que cuando la concentracién de productos
organicos es mayor, se tienen también tasas de eliminacién de contaminantes mas
elevadas. Respecto a esto, se observéd que la eficiencia de remocién de la DQO, en efecto,
aumento cuando la DQO en el influente fue mas alta, obteniéndose porcentajes 6ptimos
del 43.78,52.22 y 57.57 % para los permeados de las etapas 1, 2 y 3 respectivamente.

En un estudio similar, Awad y Abdel (2013), evaluaron el efecto de un anodo de IrO2/Ti
modificado, sobre la oxidaciéon de materia organica y color en aguas residuales reales
de la industria cosmética. En sus resultados se revelé que el tiempo de reaccién se
encuentra relacionado con la intensidad de corriente y que un mayor tiempo de
reaccion, permite alcanzar eficiencias de degradacion superiores. Los autores lograron
remover la DQO hasta en un 98 %, lo cual se debe en gran medida a que a la solucién
electrolitica se le afladieron FeSO4 y NaCl, con el fin de catalizar la reaccion, formar
radicales «OH y aumentar la conductividad eléctrica.

3.7 Evaluacion del sistema integral de tratamiento

En el presente estudio se propuso un tren de tratamiento para las aguas residuales de
la industria cosmética. Este consisti6 en un pretratamiento por coagulacion-
sedimentacidn, en el cual se redujeron sustancialmente las concentraciones de SST,
DQO, color y turbiedad; un BRMS, en el que se elimin6 un alto porcentaje de la materia
organica biodegradable por medio de las bacterias, y otro tanto de los compuestos no
biodegradables que fueron retenidos por la membrana de ultrafiltracion; y finalmente
un reactor electroquimico, en donde se degradaron y mineralizaron gran parte de los
compuestos recalcitrantes atn presentes en el agua (esto se estim6 en términos de la
DQO). En la Figura 3.44 se muestra el esquema del tren de tratamiento antes descrito.
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Figura 3.44. Esquema del tren de tratamiento para aguas residuales de la industria cosmética. (a)
coagulacidn-sedimentacidn, (b) BRMS, (c) reactor electroquimico.

Los parametros de respuesta en el estudio fueron la DQO y el color. En la Tabla 3.18 se
reportan las eficiencias de degradacion obtenidas en cada tecnologia de tratamiento y
las eficiencias globales. A grandes rasgos, la mejor tecnologia para remover la materia
organica medida como DQO, fue el BRMS, lograndose eficiencias en un rango de entre
80.62 y 91.80 %; mientras que la tecnologia mas eficaz para reducir los niveles de color
fue el reactor electroquimico, obteniéndose porcentajes de remocion de entre 93.20 y
94.74 %. No obstante, el proceso de coagulacién-sedimentaciéon implementado como
pretratamiento también permitié disminuir significativamente las concentraciones de
DQO y color, con eficiencias de hasta el 46.16 y 90.45 % respectivamente.

Tabla 3.18. Eficiencias de remocién de DQO y color por tecnologia de tratamiento y globales.
Eficiencias de remocion (%)

E Parametr ion -
apa ammemedimentacion  PRMS  uioctroquimico  100al
1 DQO 44.04 91.80 43.65 97.41
Color 90.45 86.96 93.45 99.92
) DQO 46.16 87.25 51.18 96.64
Color 89.53 89.20 94.74 99.94
3 DQO 40.90 80.62 57.24 94.96
Color 88.22 85.12 93.20 99.88
Desviacién DQO 2.65 5.62 6.81 1.25
estandar Color 1.12 2.04 0.83 0.03

Nota. DQOinf: 8,961+1,150 mg L-1; colorint: 9,038+2,413 UPt-Co.
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De igual manera, las mayores eficiencias de remocion globales fueron 97.41 y 99.94%
parala DQO y el color respectivamente. En términos de concentracion, los valores mas
bajos alcanzados fueron 261.4 mg L1y 6.81 UPt-Co. Nétese que en cuanto a la DQO, las
eficiencias fueron disminuyendo etapa tras etapa como consecuencia del cambio en las
condiciones de operacion. Sin embargo, los porcentajes globales de degradacion del
color se mantuvieron practicamente invariables ante este cambio. A partir de lo dicho,
las mejores condiciones de operacion seleccionadas corresponden a la etapa 1, esto es,
coagulacion-sedimentacion: solucidon de Al2(SO4)3, dosis de 40.4 mgAl3* L1, pHde 7y
5 min de agitacién a 300 rpm; BRMS: TRH de 2.8 d, TRS de 27.5 d, y cargas organicas de
0.27+0.02 kgDQO kgSSVLM-1 d-1y 2.06+0.16 kgDQO m-3 d1; y reactor electroquimico:
intensidad de corriente de 5 A, tiempo de reaccién de 120 min y pH de 5.

Por otra parte, la NOM-001-SEMARNAT-1996 establece los limites maximos
permisibles (LMP) de contaminantes en las descargas de aguas residuales en aguas y
bienes nacionales. Asi pues, con la finalidad de conocer si los efluentes finales (salida
del reactor electroquimico) cumplian con los limites especificados en dicha norma, se
midieron los parametros pertenecientes al grupo de los contaminantes basicos. En la
Tabla 3.19 se presentan los resultados obtenidos. Como puede verse, los efluentes
correspondientes a las etapas 1 y 2 alcanzaron la calidad requerida para descarga en
rios destinados al uso en riego agricola; en cambio, el efluente de la etapa 3 sobrepasa
el LMP de la DBO, por lo que no es apto para descargarse al medio ambiente.

Tabla 3.19. Caracteristicas del agua residual cosmética antes y después de cada tratamiento y su
cumplimiento con la normatividad vigente.

Agua Agua Permeado del Eﬂ:eztztt((en(‘iel NOM-001-
Parametro Unidad residual residual BRMS 1 2 q SEMARNAT-

cruda coagulada electroquimico 1996*

1 2 3 1 2 3
Temperatura °C 25#1 24+4 25.1 236 217 314 309 321 N.A.
GyA mg L1 329+170 14.8 124 101 9.26 842 989 102 15
Materia mg L1 N.D. N.D. Ausente Ausente Ausente
flotante
Sélidos
-1

sedimentables mL L N.D. N.D. 0 0 1
SST mg L1 738+188 110+14 0 0 150
DBOs mgL1  4,201+652 2,920 185 276 331 104 135 161 150
,I;I;tt‘:;ge“o mgll  1.9407 147¢03 34 3 05 15 11 03 40
Fésforo Total mg L1 15+4.8 10.2+2 2.3 14 03 1.3 07 01 20

*LMP para descarga en rios destinados a uso en riego agricola.
N.D.: No determinado.
N.A.: No aplica.

Con base en la informacién mostrada previamente en la Tabla 3.18, se resolvié que las
mejores condiciones de operacion fueron las que se utilizaron en la etapa 1. Sin
embargo, por lo visto en la Tabla 3.19, el efluente de la etapa 2 también cumple con los
requerimientos establecidos en la NOM-001-SEMARNAT-1996. Las condiciones de la
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etapa 2 fueron para coagulacién-sedimentacion: Al2(S04)3, dosis de 40.4 mgAl3+ L-1, pH
de 7y 5 min de agitacion a 300 rpm; BRMS: TRH de 2 d, TRS de 24.5 d, y cargas organicas
de 0.36%0.02 kgDQO kgSSVLM-1 d! y 2.74+0.13 kgDQO m-3 d; y reactor
electroquimico: intensidad de corriente de 5 A, tiempo de reaccién de 120 min y pH 5.
Dicho esto, si se desease escalar el tren de tratamiento propuesto a un nivel industrial,
resultaria mas econémico utilizar las condiciones de la etapa 2, ya que el TRH en el
BRMS es inferior al de la etapa 1. Es importante recordar que cuanto mas bajo sea el
TRH, menor sera el volumen del reactor, lo cual se traduce en una reduccion del costo
de inversion. Del mismo modo, el consumo de energia también disminuye. De acuerdo
con Krzeminski et al. (2012), los BRMS consumen en promedio 0.84 kWh m-3, de los
cuales el 17 % es utilizado en la aireacién biolégica y el 3 % en el retrolavado. Asi que,
por ejemplo, para tratar 1 m3 de agua residual al dia, con las condiciones de la segunda
etapa se requeririan 0.14 kWh d-1 y 0.025 kWh d-1 para la aireacién y los retrolavados
respectivamente; mientras que empleando las condiciones de la etapa 1, se requeriria
un 40 % de energia extra (2.8 d/2 d=1.4): 0.20 kWh d-1y 0.035 kWh d-! para la aireacion
y los retrolavados respectivamente. Por estos motivos, las condiciones 6ptimas (que
son aquellas que involucran el factor econémico) corresponderian a la etapa 2. En
cuanto al reactor electroquimico, el consumo energético y la eficiencia de corriente para
las mejores condiciones de operacion seleccionadas fueron de 2.86 kWh m=3y 85.27 %
respectivamente.

Finalmente, en la Figura 3.45 se muestra la transformacion del agua residual de la
industria cosmética a través de los tratamientos aplicados. Como bien puede
observarse, la DQO se redujo desde 10,110 hasta 261 mg L-1; por otro lado, el color se
redujo desde 11,450 a 9 UPt-Co.

Figura 3.45. Evolucion del agua residual cosmética antes y después de cada método de tratamiento. (a)
agua residual cruda, (b) agua residual coagulada, (c) permeado del BRMS [etapa 1] (d) efluente del
reactor electroquimico [etapa 1].
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES

Algunos de los compuestos organicos presentes en las aguas residuales de la industria
cosmética, ademas de encontrarse en elevadas concentraciones, son dificilmente
biodegradables. Por tal motivo, el uso individual de cualquier método de tratamiento
biologico resulta insuficiente para cumplir con los limites maximos permisibles de
descarga y, desde luego, los criterios de retso. En el presente estudio se evalu6é un
sistema compuesto por un BRMS seguido por un reactor electroquimico en el
tratamiento de estos efluentes. Asimismo, dadas las caracteristicas del agua residual
modelo, se implementd un proceso de coagulaciéon-sedimentacién como
pretratamiento. A continuacién, se dan a conocer las conclusiones derivadas de los
resultados obtenidos.

El rendimiento del proceso de coagulacién-sedimentacién vari6 considerablemente en
funcion de las caracteristicas de cada lote de agua residual recolectado; pero, en
términos generales los mayores porcentajes de remocién alcanzados fueron: 46.16 %,
90.45 %, 90.58 % y 91.22 % para DQO, color aparente, turbiedad y SST
respectivamente. Esto se logré bajo las siguientes condiciones de operacién: Al2(S04)s3,
dosis de 40.4 mgAl3* L1, pH de 7 y 5 min de agitaciéon a 300 rpm. Tanto el pH como el
tiempo de agitacion tuvieron una importante contribucion en el rendimiento. A partir
de lo dicho, es innegable que la coagulacién-sedimentaciéon es eficiente como
pretratamiento de las aguas residuales cosméticas; sin embargo, es importante afadir
que es probable obtener eficiencias mas altas si se experimenta con otras variables, o
bien se amplia el intervalo de operacidn.

Ahora bien, el BRMS, operandose bajo las condiciones de la primera etapa de evaluacién
(TRH de 2.8 d, TRS de 27.5 d, y cargas organicas de 0.27+0.02 kgDQO kgSSVLM-1 d-1y
2.06+£0.16 kgDQO m™3 d-1), permitio remover hasta un 93.62 % de la materia organica
medida como DQO y hasta un 89.31 % del color. Se observo que el aumento intencional
de la carga organica y la disminuciéon del TRH provocaron que la eficiencia de
degradacién de la DQO bajara, lo cual se atribuye a la acumulacién de sustancias dificil
o lentamente biodegradables dentro del biorreactor. Aunado a esto, los ajustes en la
carga organica y el TRH no influyeron en la eficiencia de remocidn del color, razén por
la cual se infiere que el mecanismo de filtraciéon por membrana fue el que intervino en
mayor medida para tal efecto, y no tanto el proceso de biodegradacién aerobia en si.
Resumiendo, en aguas residuales de la industria cosmética, el TRH y la carga organica
influyen sobre la eficiencia de remocidn de la DQO, mas no sobre la del color. Asimismo,
los resultados de las pruebas de respirometria llevadas a cabo durante la operacién del
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BRMS, demostraron que hubo un ligero efecto inhibitorio del metabolismo microbiano
causado por algunas sustancias con propiedades bactericidas presentes en los
productos cosméticos, como los shampoos.

Respecto al tratamiento electroquimico, la configuracién de un reactor cilindrico con
anodo de Ti/Pb2 y catodos de Ti, result6 ser mas eficiente que un reactor rectangular
con anodo de Nb/DDB y catodo de acero. Ademas, el flujo de recirculacion no influy6
significativamente en el proceso. Por otra parte, los analisis estadisticos revelaron que
los factores con mayor efecto sobre la remociéon de DQO y color fueron la intensidad de
corriente y el tiempo de reaccion, obteniéndose mayores eficiencias cuando ambos se
aplicaron en su nivel alto. De igual forma, se observé que cuanto mayor fue la
concentracion de la DQO en el influente, mayor fue el rendimiento del proceso. Los
mejores porcentajes de remocion conseguidos de forma experimental fueron 57.24 %
y 94.74 % para DQO y color respectivamente. En general, se obtuvieron mejores
resultados cuando se operd bajo estas condiciones: intensidad de corriente de 5 A,
tiempo de reaccién de 120 min y pH de 5.

Por ultimo, con el sistema integral de tratamiento evaluado, se obtuvieron eficiencias
de remocién globales del 97.41 % y 99.92 % para la DQO y el color aparente
respectivamente. En relacion a lo anterior, la mejor tecnologia para eliminar la materia
organica (DQO) fue el BRMS; mientras que el color se removié mejor en el reactor
electroquimico. Del mismo modo, con base en las especificaciones de la NOM-001-
SEMARNAT-1996, el efluente obtenido es apto para ser descargado en rios destinados
al uso en riego agricola, ya que cumple con los LMP de temperatura, G y A, materia
flotante, sélidos sedimentables, SST, DBO, nitrégeno total y fésforo total. Resulta pues,
con plena evidencia, que el sistema propuesto en este estudio representa una
alternativa prometedora para tratar las aguas residuales de la industria cosmética.
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